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Př́ıprava nanočástic ZnO dopovaných

prvky vzácných zemin a studium jejich

fotokatalytické účinnosti

Abstrakt

Bakalářská práce se zaměřuje na př́ıpravu fotokatalyticky aktivńıch

nanočástic. Ćılem práce je modifikace částic ZnO dopováńım La,

Ce, Nd resp. Y za účelem zvýšeńı fotokatalytické účinnosti oproti

nedopovanému ZnO. Nanočástice jsou připraveny precipitaćı

z roztok̊u a následnou sonifikaćı. Fotokatalytická účinnost je

spektrofotometricky porovnávána na základě odbarvováńı roztok̊u

methylenové modři v př́ıtomnosti fotokatalyticky aktivńıch částic

během osvitu UV zářeńım. Výsledky ukazuj́ı několikanásobné

zvýšeńı fotokatalytické účinnosti u nanočástic ZnO dopovaných yt-

triem oproti nanočástićım ZnO. Dopováńı cerem účinnost výrazně

neovlivňuje, zat́ımco dopováńı neodymem účinnost snižuje.

Kĺıčová slova: fotokatalýza, nanočástice, oxid zinečnatý, prvky

vzácných zemin, methylenová modř



Preparation of ZnO Nanoparticles Doped

of Rare Earth Elements and the Study

of their Photocatalytic Activity

Abstract

This bachelor thesis is focused on preparation of photocatalytic

active nanoparticles. The aim of this work is to modify ZnO

nanoparticles by doping La, Ce, Nd or Y in order to incre-

ase the photocatalytic efficiency compared to undoped ZnO.

The nanoparticles are prepared by coprecipitation from soluti-

ons and subsequent sonification. The photocatalytic activity is

compared spectrophotometrically on the basis of decolorization

of methylene blue solutions in the presence of photocatalytically

active particles during UV exposure. The results show a several-fold

increase in photocatalytic efficiency for yttrium-doped ZnO nano-

particles compared to undoped ZnO nanoparticles. Ce doping does

not significantly affect efficiency, while Nd doping reduces efficiency.

Keywords: photocatalysis, nanoparticles, zinc oxide, rare earth

elements, methylene blue
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2.3 Využit́ı fotokatalýzy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
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doxńıho potenciálu štěpeńı vody . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
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5.10 Pokles absorbance methylenové modři v závislosti na době ozařováńı
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1 Úvod

Součin velikosti lidské populace a jej́ıch nárok̊u v posledńıch deśıtkách let prudce

vzr̊ustá a s ńım i rozsah p̊usobeńı člověka na životńı prostřed́ı, na planetu Zemi.

Z environmentálńı etiky vyplývá povinnost lidstva se zodpovědně postavit ke svým

čin̊um i svým selháńım, které vyústily v mnohé globálńı problémy, nalézat efektivńı

a šetrné cesty k uspokojováńı potřeb člověka a zároveň minimalizovat již zp̊usobené

zásahy do přirozeného chodu planety.

Jedńım z perspektivńıch a elegantńıch možných řešeńı je fotokatalýza využ́ıvaj́ıćı

jako zdroj energie elektromagnetické zářeńı. Během fotokatalytických děj̊u docháźı

p̊usobeńım zářeńı k tvorbě radikál̊u ze základńıch a všudypř́ıtomných substanćı,

jako je kysĺık či voda. Tyto radikály jsou silnými oxidačńımi činidly a mohou dále

rozkládat polutanty ve vodě, ovzduš́ı i p̊udě. Mezi hlavńı výhody fotokatalýzy oproti

konvenčńım technologíım patř́ı rychlost reakćı, mı́rné reakčńı podmı́nky, energetická

nenáročnost a udržitelnost, ńızké provozńı náklady, šetrnost k životńımu prostřed́ı

a ńızká selektivita oxidačńıch reakćı.

Limituj́ıćımi faktory účinnosti jsou předevš́ım rychlost rekombinaćı zářeńım ge-

nerovaných pár̊u elektron-d́ıra a mı́ra využit́ı slunečńıho zářeńı, nejdostupněǰśıho

a nejudržitelněǰśıho zářeńı na Zemi. Na vývoji efektivńıch fotokatalyzátor̊u zcela

záviśı přechod od teoretických výhod fotokatalýzy k jej́ım praktickým aplikaćım.

Dř́ıve již použ́ıvané i zcela nové fotokatalyzátory se modifikuj́ı dopováńım r̊uznými

kovy či nekovy, úpravou struktury či vzájemným kombinováńım za účelem zvýšeńı

účinnosti fotokatalýzy.

Tato práce pojednává o obecném tématu fotokatalýzy. Podrobněji se bude

věnovat fotokatalyticky aktivńım materiál̊um, jejich př́ıpravě a hodnoceńı. V experi-

mentálńı části budou připraveny nanočástice ZnO dopované prvky vzácných zemin

za účelem př́ıpravy efektivněǰśıch fotokatalyzátor̊u oproti běžně použ́ıvanému ZnO.

Následně bude porovnáván vliv jednotlivých dopant̊u na fotokatalytickou účinnost

částic.
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2 Fotokatalýza

Fotokatalýza se řad́ı mezi pokročilé oxidačńı procesy – AOPs (z angl. advanced oxi-

dation processes). Při těchto děj́ıch prob́ıhaj́ıćıch zpravidla za běžných teplot a tlak̊u

vzniká vysoce reaktivńı hydroxylový radikál ·OH, jedno z nejsilněǰśıch oxidačńıch

činidel, a daľśı radikály, mezi které se řad́ı např. superoxidový radikál ·O−
2 či hydro-

peroxylový radikál ·OOH. Ty následně spoušt́ı sled degradačńıch redoxńıch reakćı.

Výchoźımi podmı́nkami jsou v př́ıpadě fotochemických proces̊u elektromagnetické

zářeńı, např. UV zářeńı, a látky, z nichž mohou radikály vznikat, např. voda či

peroxid vod́ıku. Mezi daľśı AOPs se řad́ı Fentonova reakce, ozonizace či sonolýza.

Vzhledem k radikálovému charakteru reakćı prob́ıhaj́ı AOPs velmi rychle. Při těchto

procesech se dále neprodukuje žádný odpad na rozd́ıl od většiny čistićıch metod

a zároveň je oxidováno široké spektrum látek, nebot’ ·OH vykazuje jen ńızkou selek-

tivitu. Dı́ky těmto vlastnostem jsou AOPs alternativńım a perspektivńım řešeńım

stále se zvyšuj́ıćıho znečǐstěńı vod i ovzduš́ı (Tünay, 2010).

Fotokatalýza propojuje fotochemii a katalýzu. Představuje proces rozkladu che-

mických látek p̊usobeńım elektromagnetického zářeńı s vhodnou vlnovou délkou

v př́ıtomnosti tzv. fotokatalyzátoru, látky absorbuj́ıćı světlo a chemicky transfor-

muj́ıćı reaktant, např. ZnO. Fotokatalyzátor se sám však při reakci nespotřebovává

a pouze snižuje aktivačńı energii reakce. Ačkoli termı́n
”
fotokatalýza“ navo-

zuje představu, že světlo p̊usob́ı jako katalyzátor ve fotochemických reakćıch, ve

skutečnosti popisuje katalytický proces ř́ızený světlem. Předpona tedy vyjadřuje

stav prostřed́ı, ve kterém katalytický proces prob́ıhá. Změna Gibbsovy volné energie

je u fotokatalýzy záporná (∆G < 0) na rozd́ıl od fotosyntézy (Wu et al., 2022).

Fotokatalýzu lze dělit na homogenńı, při které je fotokatalyzátor ve stejném

skupenstv́ı jako reaktanty, a heterogenńı, při které nejsou všechny látky ve stejné

fázi. V druhém př́ıpadě vystupuje katalyzátor nejčastěji jako pevná látka nanesená

na plochu v tenké vrstvě (Ameta et al., 2018).
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Heterogenńı fotokatalýza se skládá z alespoň 5 krok̊u (Ibhadon & Fitzpatrick,

2013). Jsou to:

1. difúze reaktant̊u k povrchu fotokatalyzátoru;

2. adsorpce reaktant̊u na povrch fotokatalyzátoru;

3. vlastńı reakce;

4. desorpce produkt̊u z povrchu fotokatalyzátoru;

5. difúze produkt̊u.

Historie fotokatalýzy

Prvńı zmı́nky o vlivu osvětleného ZnO na běleńı berĺınské modři Fe4[Fe(CN)6]3

přinesl německý vědec Eibner (1911). Goodeve a Kitchener (1938) zkoumali vlast-

nosti ozářeného TiO2 a poprvé popsali tvorbu aktivńıch forem kysĺıku – ROS

(z angl. reactive oxygen species) na povrchu polovodiče, který se během reakce

nespotřebovává. Praktická aplikace těchto mechanismů začala být zkoumána až

v 60. letech 20. stolet́ı. Rušt́ı vědci zkoumali použit́ı TiO2 a ZnO pro fotooxidaci iso-

propanolu (Filimonov, 1964), japonšt́ı vědci se zaměřili na fotooxidaci organických

rozpouštědel v př́ıtomnosti ZnO (Ikekawa et al., 1965), zat́ımco v Německu vědci

pozorovali oxidaci CO v př́ıtomnosti ozářeného ZnO (Doerfller & Hauffe, 1964).

Velký mezńık učinili japonšt́ı vědci Fujishima a Honda (1972), kteř́ı prvńı po-

psali elektrochemickou fotolýzu vody. Ačkoli v jejich práci neńı fotokatalýza exaktně

zmı́něna, jedná se o prvńı studii popisuj́ıćı fotochemii ozářeného TiO2 dle rov-

nice (2.1) vyjadřuj́ıćı excitaci elektronu – e− oxidu titaničitého do vodivostńı vrstvy

za vzniku děr – h+ ve vrstvě valenčńı p̊usobeńım zářeńı s vhodnou vlnovou délkou.

Nozik (1977) o 5 let později položil základy dopováńı polovodič̊u.

TiO2 + 2 hν → 2 e− + 2 h+ (2.1)

Novodobá historie fotokatalýzy je postavena na rozvoji nanomateriál̊u a nano-

technologíı, d́ıky kterým je možné připravit účinněǰśı a sofistikovaněǰśı fotokata-

lyzátory.
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2.1 Mechanismus reakce

Vlastńı reakce heterogenńı fotokatalýzy je iniciována pohlceńım fotonu, jehož ener-

gie muśı být alespoň rovna energii potřebné k překonáńı zakázaného pásu – Eg

(z angl. energy gap) fotokatalyzátoru. Tato energie je funkćı vlnové délky. Vztah je

popsán rovnićı (2.2).

E = h · ν =
h · c
λ
, (2.2)

kde E je energie fotonu, h je Planckova konstanta, ν je frekvence elektromagne-

tického zářeńı, c je rychlost světla ve vakuu a λ je vlnová délka fotonu.

Fotokatalyzátor absorbuje zářeńı, přičemž docháźı k excitaci elektronu z valenčńı

do vodivostńı vrstvy – CB (z angl. conduction band) a ke vzniku kladné d́ıry ve

vrstvě valenčńı – VB (z angl. valence band). Páry elektron-d́ıra difunduj́ı k po-

vrchu fotokatalyzátoru, kde se účastńı redoxńıch reakćı s naadsorbovanými částicemi

prostřednictv́ım mezifázového přenosu náboje za vzniku radikál̊u. Fotogenerované

elektrony mohou redukovat elektronakceptorńı molekuly, např. kysĺık. Dı́ry naopak

mohou oxidovat elektrondonorńı molekuly, např. př́ımo organické polutanty nebo

vodu (Khataee & Kasiri, 2010). Ve skutečnosti převládaj́ı oxidačńı reakce s vodou,

nebot’ jsou jej́ı molekuly hojněji zastoupené na povrchu fotokatalyzátoru než mole-

kuly polutantu (Ibhadon & Fitzpatrick, 2013).

Rovnice (2.3 – 2.6) popisuj́ı možné reakce fotogenerovaného páru (Zhang et al.,

2018). Dominantńı typ reakce se měńı v souvislosti s výchoźımi podmı́nkami. U re-

akćı s polutanty v kapalném skupenstv́ı převládá podle Maoa et al. (1991) tvorba

hydroxylových radikál̊u (rovnice 2.3, 2.4), které hraj́ı kĺıčovou roli v následné oxidaci

polutant̊u, nebot’ naadsorbované hydroxylové radikály z povrchu fotokatalyzátoru

jen minimálně difunduj́ı do středu a jsou silněǰśım oxidačńım činidlem než ·O−
2 .

Pokud jsou substráty aromatické sulfidy, bifenyly či stilbeny, převládá podle Tachi-

kawy et al. (2007) př́ımá reakce d́ıry se substrátem (rovnice 2.5). U fotokatalýzy,

kde se nacháźı polutanty v plynném skupenstv́ı, převládá tvorba superoxidového

radikálu (rovnice 2.6) stejně jako při použit́ı fotokatalyzátor̊u dopovaných nekovy

(Mrowetz et al., 2004).

h+ +H2O → ·OH +H+ (2.3)

h+ +OH− → ·OH (2.4)

h+ + polutant→ polutant+ (2.5)
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O2 + e− → ·O−
2 (2.6)

V př́ıpadě nedostatečné energie vodivostńı vrstvy, která podmiňuje nemožnost

př́ımého vzniku ·OH, docháźı k alternativńım elektronovým redukćım (Abe et al.,

2008). Reakce jsou popsány rovnicemi (2.7, 2.8). Vznikaj́ıćı peroxid vod́ıku podle

rovnice (2.7) je prekurzorem pro daľśı tvorbu radikál̊u, např. ·OH dle rovnice (2.9).

O2 + 2 H+ + 2 e− → H2O2 (2.7)

O2 + 4 H+ + 4 e− → 2 H2O (2.8)

H2O2 +H+ + e− → ·OH +H2O (2.9)

Superoxidový radikál ·O−
2 dále může reagovat za vzniku jiných reaktivńıch forem

kysĺıku. Jeho životnost je v alkalickém prostřed́ı dlouhá a může být detekován i po

ukončeńı ozářeńı (Hirakawa & Nosaka, 2002). Př́ıklady reakćı vycházej́ıćıch z ·O−
2

jsou podle Hoffmanna et al. (1995) shrnuty v následuj́ıćıch rovnićıch (2.10 – 2.13).

·O−
2 +H+ → ·OOH (2.10)

2 ·OOH → H2O2 (2.11)

H2O2 + ·O−
2 → ·OH +OH− +O2 (2.12)

H2O2 + e− → ·OH +OH− (2.13)

Podle jiných studíı nemuśı být hydroxylový radikál dominantńım produktem oxi-

dace. Fotokatalyticky oxidován naopak může být superoxidový radikál podle rovnice

(2.14) za vzniku vysoce reaktivńıho singletového kysĺıku 1O2 (Demyanenko et al.,

2019).

·O−
2 + h+ → 1O2 (2.14)

Tato reakce prob́ıhá při pH menš́ım než 5 nebo větš́ım než 7, a to zejména

u malých částic (Muryn et al., 1991). Základńı, energeticky nejnižš́ı stav molekuly

kysĺıku odpov́ıdá tripletovému stavu 3O2, kdy jsou v nejvyšš́ım antivazebném orbi-

talu dva nepárové e−. Působeńım fotoindukovaného elektronu docháźı k transformaci

na ·O−
2 , ze kterého vzniká excitovaný 1O2, který má spárované všechny e−. Single-

tový kysĺık reaguje s organickými sloučeninami nebo se v řádu jednotek µs zpět

transformuje na 3O2 (Daimon & Nosaka, 2007). Mechanismus schematicky popisuje

obr. (2.1).
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Obrázek 2.1: Reakce kysĺıku na povrchu fotokatalyzátoru. Převzato a upraveno (Dai-
mon & Nosaka, 2007).

Reaktivita fotogenerovaných pár̊u je však pravděpodobně komplexněǰśı a kon-

troverzněǰśı (Pichat, 2013).

Organické sloučeniny se p̊usobeńım vzniklých radikál̊u rozkládaj́ı většinou až

na oxid uhličitý, vodu a daľśı anorganické sloučeniny. Jednoduché kyseliny vznikaj́ı

z organických látek obsahuj́ıćıch např. S, Cl či N. Pokud nedojde k reakci s naad-

sorbovanou látkou, fotogenerovaný pár p̊usobeńım coulombických sil rekombinaćı

v objemu nebo na povrchu zaniká v řádu deśıtek nanosekund a uvolňuje nepotřebné

teplo. (Low et al., 2017)

2.2 Fotokatalyzátory

Využit́ı fotokatalýzy v každodenńım životě se odv́ıj́ı od správného výběru fotokata-

lyzátoru. Hodnot́ıćımi faktory jsou předevš́ım chemická stabilita, toxicita, účinnost

a cena. Často využ́ıvanými fotokatalyzátory jsou polovodiče, nebot’ účinnost fotoka-

talyzátoru úzce souviśı s energíı zakázaného pásu.

Př́ıpustné energetické stavy elektron̊u v pevných látkách jsou popsány po-

moćı pásové struktury. Elektrony v látce zaplňuj́ı jednotlivé vrstvy od energeticky

nejnižš́ıch stav̊u. Posledńı obsazená vrstva se nazývá valenčńı a prvńı neobsazená vo-

divostńı, nebot’ elektrony excitované do této vrstvy zp̊usobuj́ı elektrickou vodivost.

U vodič̊u se zmı́něné dvě vrstvy překrývaj́ı a přesun elektronu je možný s minimálńı

vynaloženou energíı. U polovodič̊u a nevodič̊u existuje mezi vrstvami zakázaný pás,

kde se nevyskytuje žádná možná elektronová hladina. K excitaci elektronu je nutné

dodat energii z vněǰsku. U nevodič̊u by musela být tato energie velmi vysoká a při
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jej́ım dodáńı by docházelo k narušeńı krystalové mř́ıžky dané látky. K přeskoku

elektronu v nevodiči téměř nedocháźı. U polovodič̊u je tato energie nižš́ı, a proto lze

jejich vodivost ovlivnit např́ıklad tlakem, teplotou, ozářeńım nebo př́ıměsmi.

Polovodiče tak splňuj́ı základńı předpoklady účinného fotokatalyzátoru. Mohou

absorbovat zářeńı, vybudit elektrony k daľśım reakćım a zároveň neumožńı d́ıky

př́ıtomnosti zakázaného pásu okamžitou rekombinaci elektronu a d́ıry.

Se vzr̊ustaj́ıćım zájmem o fotokatalýzu se rozšǐruje zkoumaná skupina po-

tenciálńıch fotokatalyticky aktivńıch materiál̊u. Zásadńım kritériem je redoxńı

potenciál fotokatalytických reakćı, který nesmı́ být vyšš́ı než energie vodivostńı

vrstvy fotokatalyzátoru a nižš́ı než energie vrstvy valenčńı, jak je naznačeno na

obrázku (2.2).

Obrázek 2.2: Vzájemný vztah valenčńı a vodivostńı vrstvy s redoxńım potenciálem
substrátu.

Nejčastěji se jedná o oxidy kov̊u, sulfidy, soli kysĺıkatých kyselin a halogenidy,

které dokážou katalyzovat vznik hydroxylových radikál̊u. Mezi nové fotokatalyzátory

patř́ı nekovové polovodiče a organické polymery.

2.2.1 Oxidy kov̊u

Oxidy kov̊u a jejich r̊uzné krystalové struktury lze připravit pomoćı široké škály

metod. Nanočástice oxid̊u kov̊u maj́ı obecně velký specifický povrch. Ačkoli jsou

oxidy méně aktivńımi katalyzátory než ušlechtilé kovy, jsou vhodněǰśı vzhledem

k vyšš́ı odolnosti v̊uči deaktivaci. Zároveň oxidy umožňuj́ı vzájemné kombinováńı

vedoućı k optimálńım výsledk̊um (Ibhadon & Fitzpatrick, 2013). Přehled oxid̊u,

které se vhodnou polohou zakázaného pásu řad́ı mezi potenciálně účinné fotokata-

lyzátory, je shrnut na obrázku (2.3). Dále jsou popsány některé z nich.
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Obrázek 2.3: Porovnáńı pásové struktury r̊uzných polovodič̊u a standardńıho re-
doxńıho potenciálu štěpeńı vody. Převzato a upraveno (Kudo & Miseki, 2009).

Oxid zinečnatý ZnO

Oxid zinečnatý je b́ılá, pevná, práškovitá látka bez zápachu a nerozpustná ve vodě.

V př́ırodě se vyskytuje jako oranžovohnědý nerost zinkit, jehož barvu ovlivňuje

př́ıtomnost železa a manganu. Jedná se o amfoterńı oxid. Krystalizuje primárně ve

wurtzitové hexagonálńı struktuře a dále ve struktuře halitu (angl. rocksalt), která je

stabilńı pouze za vysokého tlaku, a sfaleritu (angl. zinc blende). V prvńı zmiňované

struktuře má ZnO velmi široký zakázaný pás (Eg
∼= 3,3 eV) a vysokou vazebnou

energii excitonu odpov́ıdaj́ıćı přibližně 60 meV. Exciton je excitovaný stav, ve kterém

při pohlceńı energie vzniká vázaný stav elektronu a d́ıry. Tato vázaná dvojice se š́ı̌ŕı

prostorem a docháźı k š́ı̌reńı energie bez š́ı̌reńı náboje (Zakharchenya & Permogorov,

2005).

ZnO dále nemá střed symetrie, a proto se u něj vyskytuje piezoelektrický jev,

tedy schopnost generovat elektrické napět́ı při deformováńı krystalu. Má poměrně

vysoký index lomu i disperzi světla a dobře pohlcuje UV zářeńı. Patř́ı mezi nejtvrdš́ı

polovodiče s teplotou táńı 2 248 K (Ahmad et al., 2012). Př́ıtomnost kysĺıkových

vakanćı výrazně ovlivňuje elektrické a optické vlastnosti (Kumbhakar et al., 2021).

Již před tiśıci lety tvořil jednu ze základńıch složek ajurvédské medićıny. Bhow-

mick et al. (2009) připravil repliku př́ıpravku Jasada Bhasma podle tradičńıch po-

stup̊u a určil nanočástice oxidu zinečnatého v hexagonálńı soustavě jako základńı

složku př́ıpravku. V polovině 19. stolet́ı se začal ZnO ćıleně vyrábět a použ́ıvat jako

b́ılý pigment pod názvem zinková běloba. Od 20. stolet́ı je použ́ıván při vulkanizaci

kaučuku.

V dnešńı době jeho výroba překračuje 100 000 tun ročně, přičemž nejv́ıce stále

vystupuje v gumárenském pr̊umyslu. Dále se použ́ıvá do cement̊u a barev jako pig-

ment, ve sklářstv́ı, v kosmetickém pr̊umyslu, farmacii a při výrobě cigaretových

filtr̊u (Klingshirn, 2007). Mezi nejnověǰśı odvětv́ı využ́ıvaj́ıćı ZnO patř́ı elektronika
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a senzorika. Dı́ky své vysoké rezistenci v̊uči vysokoenergetickému zářeńı by se mohl

v budoucnosti využ́ıvat pro vesmı́rné aplikace. Stále vzr̊ustaj́ıćı zájem o ZnO úzce

souviśı s ovládnut́ım př́ıpravy r̊uzných nanostruktur, které možné využit́ı rozšǐruj́ı.

Některé studie ukazuj́ı, že modifikovaný ZnO při fotokatalytických děj́ıch

rozkládá organické polutanty efektivněji než nejčastěji použ́ıvaný fotokatalyzátor

TiO2 (Ahmad et al., 2015). Nevýhodou ZnO jako fotokatalyzátoru může být jeho

nestálost ve vodném prostřed́ı, kde se samovolně přeměňuje na Zn(OH)2 (Howe,

1998), a zároveň častěǰśı podléháńı fotokorozi oproti TiO2.

Oxid titaničitý TiO2

Oxid titaničitý je b́ılá, pevná látka. Krystalizuje ve třech formách – anatasové, ruti-

lové a brookitové. Stejně jako ZnO je nejčastěji použ́ıván v podobě b́ılého pigmentu

v maĺı̌rstv́ı. Dále se využ́ıvá v potravinářstv́ı, kosmetice a farmakologii.

Oxid titaničitý začal být zkoumán jako prvńı fotokatalyzátor již v 70. letech

20. stolet́ı (Fujishima & Honda, 1972) pro svou ńızkou cenu, stabilitu a odol-

nost v̊uči fotokorozi. Fotokatalyticky nejaktivněǰśı formou je anatas, nebot’ má

otevřeněǰśı strukturu než rutil. Energie jeho zakázaného pásu je srovnatelná

s energíı zakázaného pásu ZnO. TiO2 má vysokou absorpci UV zářeńı, ačkoli

absorpce viditelného zářeńı je ńızká (Howe, 1998).

Oxid železitý Fe2O3

Oxid železitý je velmi levný, snadno dostupný polovodič. Je odolný v̊uči foto-

korozi v neutrálńım a bazickém prostřed́ı a zároveň absorbuje viditelné zářeńı.

Zakázaný pás je úzký a odpov́ıdá energii Eg
∼= 2,2 eV. V řádu jednotek pikosekund

docháźı k rekombinaćım elektron̊u a děr. Difúzńı délka nosiče náboje je kratš́ı

a pohybuje se od 2 do 4 nm. Ke zlepšeńı fotokatalytické účinnosti se často použ́ıvá

dopováńı chromem, molybdenem nebo křemı́kem (Teoh, et al. 2012).

Oxid wolframový WO3

Oxid wolframový má taktéž velmi úzký zakázaný pás odpov́ıdaj́ıćı energii

Eg
∼= 2.7 eV. Má velmi ńızkou energii vodivostńı vrstvy, kv̊uli čemu nedocháźı ke

tvorbě superoxidových radikál̊u (rovnice 2.6). Obvyklým dopantem je platina, která

podporuje alternativńı redukčńı procesy popsané rovnicemi (2.7 a 2.8) s nižš́ım

redoxńım potenciálem (Abe et al., 2008).
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2.2.2 Nekovové fotokatalyzátory

Nekovové fotokatalyzátory jsou novou perspektivńı kategoríı. Připravuj́ı se z hojně

dostupných, levných a netoxických látek. Prvńı skupinu tvoř́ı čisté polovodiče jed-

noho prvku, např. krystalický křemı́k, fosfor a śıra, druhou zastupuj́ı materiály na

bázi uhĺıku (obr. 2.4), např. oxid grafenu, karbid křemı́ku a grafitický nitrid uhĺıku

(Zhou et al., 2016).

Obrázek 2.4: Nekovové fotokatalyzátory (a) oxid grafenu; (b) grafitický nitrid uhĺıku.
Převzato a upraveno (Liu et al., 2021; Patra & Mohapatra, 2021).

Porézńı organické polymery jsou daľśı alternativou ke klasickým fotokata-

lyzátor̊um. Kovalentńımi vazbami jsou spojovány r̊uzné organické stavebńı bloky,

které mohou být využ́ıvány opakovaně. Specifita jednotlivých blok̊u determinuje

výslednou strukturu polymer̊u, stabilitu i fotokatalytickou účinnost. Ideálńımi fo-

tokatalyzátory ř́ıdićımi chemickou transformaci p̊usobeńım viditelného zářeńı jsou

amorfńı konjugované mikroporézńı polymery a krystalické kovalentńı struktury

(Zhang et al., 2020).

2.3 Využit́ı fotokatalýzy

Heterogenńı fotokatalýza je levnou, udržitelnou a k životńımu prostřed́ı šetrnou

technologíı, jej́ıž zdrojem energie může být slunečńı zářeńı. Fotokatalytické procesy

se mohou odehrávat v plynné, pevné i kapalné fázi, což výrazně rozšǐruje jej́ı možné

aplikace (obr. 2.5) a podporuje zájem o vývoj této technologie.
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Obrázek 2.5: Možné environmentálńı využit́ı heterogenńı fotokatalýzy. Segmenty
obrázku generovány webovou platformou Canva.

Čǐstěńı vody

Stále se rozr̊ustaj́ıćı populace i jej́ı nároky zásadně ovlivňuj́ı životńı prostřed́ı.

Zejména chemický, textilńı a paṕırenský pr̊umysl znečǐst’uje svými odpady okolńı

vodńı zdroje, a polutanty se tak povrchovým odtokem dostávaj́ı do vodńıho ko-

loběhu.

Fotokatalýza vedle reverzńı osmózy a ultrafiltrace může být budoućı samostat-

nou technologíı pro čǐstěńı vody. I nad těmito metodami vyniká ńızkou počátečńı

investićı a ńızkými náklady na údržbu. Již nyńı se využ́ıvá pro rozklad organických

nečistot, jako jsou pesticidy, barviva, léčiva a fenoly, destrukci patogen̊u a zelených

řas a př́ımou či nepř́ımou redukci některých těžkých kov̊u, např. šestimocného

chromu (Jin et al., 2020).

Al-Hajji et al. (2021) využil zlatem dopovaný TiO2 k fotodegradaci estrogen̊u,

steroidńıch hormon̊u vyskytuj́ıćıch se vodách a bioakumuluj́ıćıch se ve vodńıch

organismech. Po 30 min vystaveńı UV zářeńı v př́ıtomnosti TiO2 byly estrogeny

degradovány minimálně z 97 %. Gonçalves et al. (2022) pozoroval 95% degradaci

ibuprofenu po 60 min ozařováńı za př́ıtomnosti ZnO modifikovaného zuhelnatělou

biomasou.

Čǐstěńı ovzduš́ı

Mezi hlavńı polutanty ovzduš́ı patř́ı oxidy duśıku pocházej́ıćı primárně z antro-

pogenńıch emiśı, jejichž zdrojem je např. spalováńı fosilńıch paliv či pr̊umyslová

výroba. Oxidy duśıku zapř́ıčiňuj́ı sńıžeńı hladiny kysĺıku v krvi, kyselé deště či

zvyšováńı oxidačńıho smogu. Dı́ky dlouhodobě dostupnému slunečńımu zářeńı na

většině mı́st planety je fotokatalýza velmi atraktivńım řešeńım znečǐstěného ovzduš́ı.
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Během procesu mohou být oxidy duśıku redukovány v př́ıtomnosti CO či NH3 na

duśık nebo přeměněny na dusičnanové anionty. Následuj́ıćı rovnice (2.15 – 2.18)

popisuj́ı mechanismus oxidace (Lasek et al., 2013).

NO + ·O−
2 → NO−

3 (2.15)

NO + ·OH → HNO2 (2.16)

HNO2 + ·OH → NO2 +H2O (2.17)

NO2 + ·OH → HNO3 (2.18)

Daľśım plynem antropogenńıch emiśı je SO2. Paliva obsahuj́ıćı S mohou být

fotokatalyticky odsǐrována s vysokou účinnost́ı. Konverze dibenzothiofenu za

optimálńıch podmı́nek dosahuje až 98 % (Li et al., 2017).

Odstraňováńı pevného odpadu

Odhaduje se, že do roku 2050 bude na planetě Zemi 1,2 miliardy tun plastového od-

padu a množstv́ı plast̊u v oceánech převýš́ı celkovou hmotnost ryb (Geyer et al.,

2017). Plasty jsou chemicky neaktivńı a samovolně degraduj́ı 250 až 500 let,

v d̊usledku čehož se z plast̊u a jejich nadměrného využ́ıváńı stal jeden z globálńıch

problémů společnosti.

Rozpuštěńı plast̊u např. polyethylenu či polyvinylchloridu v organických

rozpouštědlech a následná fotokatalytická reakce vede k rozštěpeńı plast̊u na

menš́ı molekuly (např. CO2 a H2O). Vzhledem ke zvyšuj́ıćımu se globálńımu

oteplováńı neńı žádoućı rozkládat plasty na oxid uhličitý, jeden z nejvýznamněǰśıch

skleńıkových plyn̊u, a proto se výzkum zaměřuje na přeměnu plastového od-

padu na dále využitelné suroviny. V roce 2019 se poprvé podařilo transformovat

molekuly polyethylenu na kyselinu octovou v simulovaném př́ırodńım prostřed́ı.

V prvńım kroku fotokatalytické reakce se polyethylen oxidoval na CO2 a ve druhém

kroku se CO2 redukoval na dvouuhĺıkatou kyselinu octovou (Jiao et al., 2020). Jiné

studie popisuj́ı fotokatalytickou reformaci plast̊u na čistý vod́ık (Uekert et al., 2019).

Využit́ı v lékařstv́ı

Patogenńı organismy zahrnuj́ıćı bakterie, viry, houby apod. vedou k destrukci buněk

živých organismů a mohou výrazně ovlivnit zdrav́ı jedince, ale i prosperitu celé

společnosti, jak ukázala např́ıklad celosvětová pandemická situace zp̊usobená ne-

moćı COVID-19. V roce 2020 se téměř 800 studíı zabývalo antibakteriálńı fo-

tokatalýzou, která by zajistila sńıžeńı množstv́ı těchto organismů v nemocnićıch
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a daľśıch veřejných prostorách. Fotokatalyticky vznikaj́ıćı radikály narušuj́ı biolo-

gické membrány mikroorganismů a integritu jejich buněk. Nejčastěji studovanými

mikroorganismy jsou Escherichia coli a Staphylococcus aureus (Pichat, 2013).

Jako nejčastěǰśı fotokatalyzátor v lékařstv́ı vystupuje ZnO d́ıky svým antibak-

teriálńım vlastnostem. Může být součást́ı tkanin pracovńıch oblek̊u sester a lékař̊u

či na povrchu zd́ı a podlah na operačńıch sálech.

Léčba rakoviny

Fotokatalýza patř́ı v nyněǰśı době k fotodynamické terapii, nové technologii

léčby rakoviny. Při jej́ım využit́ı docháźı k tvorbě cytotoxických ROS, které

mohou několika cestami zneškodnit rakovinnou buňku. Např́ıklad nanočástice

iriditého komplexu funkcionalizovaného kumarinem fotokatalyticky oxiduj́ı buněčné

koenzymy. Redoxńı nerovnováha a změny v mitochondriálńım membránovém po-

tenciálu vedou k apoptóze, programované buněčné smrti, či nekróze, intravitálńımu

odumřeńı buňky. Nanočástice oxidu ceritého ovlivňuj́ı tvorbu myofibroblast̊u, a tedy

vykazuj́ı cytotoxické vlastnosti. Výhodami fotokatalýzy jsou synergické kombinace

anorganických materiál̊u s ćılenou účinnost́ı biomolekul a schopnost nanočástic

překonat biologické bariéry. Naopak zat́ım nevyřešeným problémem je ozařováńı

nádoru, které muśı být dostatečně intenzivńı, ale zároveň přesně zaćılené na nádor,

a ř́ızené ovládáńı léčby (Yi & Cheng, 2021).

Aplikace ve stavebnictv́ı

Tenká vrstva fotokatalyzátoru zajǐst’uje samočistićı vlastnosti materiálu, d́ıky

čemuž se fotokatalýza použ́ıvá v mnoha odvětv́ıch stavebnictv́ı. Primárně se jedná

o př́ıpady, kdy neńı snadné materiály udržovat čisté a zároveň jsou vystaveny

vhodnému zářeńı. Tenké vrstvy fotokatalyzátor̊u jsou nanášeny např. na semafory,

světelnou signalizaci, osvětleńı na komunikaćıch, obklady koupelen a kuchyńı, střešńı

krytiny, venkovńı obklady, zrcadla, okna či skleńıky. Jednou ze staveb, jej́ıž zdivo

pokrývá vrstva TiO2, je kostel Boha Milosrdného otce v Ř́ımě (Lasek et al., 2013).

Sekundárńı výhodou využ́ıváńı fotokatalytických nátěr̊u na venkovńıch stavbách je

souběžné čǐstěńı ovzduš́ı.

2.4 Zvyšováńı fotokatalytické účinnosti

Jak již bylo řečeno, účinnost fotokatalýzy je dána schopnostmi vybudit elektron

a zároveň co nejv́ıce bránit prob́ıhaj́ıćım rekombinaćım. Pokud je žádoućı využ́ıt
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jako zdroj energie slunečńı zářeńı, měly by mı́t fotokatalyzátory úzký zakázaný pás,

aby byly schopny absorbovat vedle UV zářeńı také zářeńı viditelné, které je v́ıce

zastoupeno ve slunečńım zářeńı (tab. 2.1). Eliminovat rekombinace fotogenerovaných

pár̊u umožňuj́ı fotokatalyzátory s širš́ım zakázaným pásem (Xu et al., 2018). Tyto

vlastnosti jsou ve vztahu nepř́ımé úměrnosti a zvyšováńı efektivity jedné nutně vede

ke snižováńı efektivity druhé. Proto je nutné zvyšovat účinnost fotokatalyzátor̊u

jinými modifikacemi.

Tabulka 2.1: Složeńı slunečńıho zářeńı. Převzato a přeloženo (Fu et al., 2020).

zářeńı zastoupeńı [%] vlnová délka [nm] energie [eV]

viditelné 44,7 380–780 1,6–3,2

infračervené 48,7 > 780 < 1,6

ultrafialové 6,6 < 380 > 3,2

Mechanismus ovlivňováńı fotokatalytických vlastnost́ı neńı vždy zcela pochopen

a je závislý na mnoha proměnných. Nelze předem stanovit nejlepš́ı strategii mo-

difikace pro daný fotokatalyzátor, a proto i velmi netradičńı struktury a prvkové

kombinace mohou vést k objeveńı vysoce efektivńıho fotokatalyzátoru.

2.4.1 Struktura a morfologie částic

Vlastnosti jako krystalická struktura, velikost částic a jejich morfologie, hustota

OH skupin na povrchu, počet a povaha chemických past́ı (např. vakance v krysta-

lické mř́ıžce) a adsorpčńı vlastnosti významně ovlivňuj́ı fotokatalytickou účinnost

(Serpone, 1997).

Fotokatalytická účinnost může být výrazně zvýšena zvětšeńım povrchu foto-

katalyzátoru. I v tomto př́ıpadě muśı být zachována krystalická struktura, nebot’

velké množstv́ı krystalických defekt̊u vede k urychleńı rekombinaćı elektron̊u a děr

a následnému sńıžeńı účinku. Bylo dokázáno, že amorfńı TiO2 vykazuje zanedbatelné

fotokatalytické vlastnosti oproti krystalickému (Ohtani et al., 1997).

Hustota OH skupin zvyšuje fotokatalytickou účinnost, nebot’ se OH skupiny

př́ımo účastńı mechanismu fotokatalýzy zachyceńım děr na povrchu fotokatalyzátoru

(Augugliaro et al., 1988).

Dále literatura uvád́ı vliv morfologie částic na fotokatalytickou účinnost. Tvar

a velikost nanostruktur ovlivňuje strukturńı stabilitu, kohezńı energii, povrchovou

energii, tepelnou kapacitu, slučovaćı entalpii, teplotu táńı, rozpustnost ve vodných
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roztoćıch i vzájemnou mı́sitelnost s jinými kovy či oxidy (Leitner & Sedmidubský,

2016).

Při testováńı fotokatalytické účinnosti ZnO pomoćı degradace methyloranže pod

UV zářeńım byl porovnáván vliv tvaru částic. V př́ıpadě použit́ı kulových částic se

degradovalo 50 % methyloranže za 54,92 min. U částic ve tvaru květ̊u a list̊u byl

čas roven 31,06 min resp. 16,87 min (Xie et al., 2011). Jiné studie zkoumaly vliv

morfologie částic při rozkladu methylenové modři. Nejvyšš́ı degradace byla zazna-

menána u částic ve tvaru květ̊u a dále pak v sestupném pořad́ı u částic ve tvaru

oblázk̊u, kulových ploch složených z šestiúhelńık̊u, hexagonálńıch hranol̊u, tyčinek

a ĺıskových oř́ı̌sk̊u (Sun L. et al., 2012). Vysoká účinnost částic ve tvaru květ̊u může

být zp̊usobena vyšš́ım pod́ılem polárńıch ploch krystal̊u, na které se přednostně

adsorbuj́ı OH skupiny umožňuj́ıćı vznik radikál̊u ·OH (Mclaren et al., 2009).

Zmenšeńım velikosti částic na rozměry nanometr̊u se modifikuje účinnost

fotokatalyzátoru. Výhodou je rychlá difúze elektronu na rozhrańı fáźı a velký

povrch fotokatalyzátoru v̊uči objemu, což naskýtá větš́ı prostor pro reakci vygene-

rovaného páru s okoĺım (Howe, 1998). Taktéž se měńı poměr rekombinaćı v objemu

a na povrchu. Optimálńı velikosti částic se lǐśı v závislosti na typu katalyzátoru,

typu polutantu a procesńıch parametrech. Chemické látky ve formě nanočástic

však maj́ı často odlǐsné toxikologické vlastnosti než jejich makroskopická forma.

Nanočástice mohou ovlivňovat funkci centrálńıho nervového či kardiovaskulárńıho

systému, nebot’ jejich velký povrch spolu s povrchovou reaktivitou zvyšuje riziko

např. oxidačńıho stresu. Vzhledem ke stále se rozšǐruj́ıćımu zájmu o nanomateriály

a k absenci test̊u, které by dokázaly zcela vyhodnotit potenciálńı zdravotńı rizika,

by se mělo k jejich využ́ıváńı přistupovat obezřetně v souladu s principem předběžné

opatrnosti (Klouda et al., 2016; Dohnalová & Dohnal, 2015).
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2.4.2 Dopováńı

Dopováńı spoč́ıvá ve vnášeńı ciźıch prvk̊u do p̊uvodńıho fotokatalyzátoru za účelem

zvýšeńı fotokatalytické aktivity, aniž by vznikaly nové krystalické formy a struktury.

Záměrné dopováńı bylo rozš́ı̌reno v 80. letech 20. stolet́ı a od té doby se stále

vyv́ıj́ı. Jako dopanty se použ́ıvaj́ı kovy i nekovy. Ćılem dopováńı je lépe separovat

fotogenerované páry, využ́ıt viditelné zářeńı či ovlivnit strukturu fotokatalyzátoru

(Ran et al., 2015).

Dopováńı kovy

Dopováńı kovy zpravidla zapř́ıčiňuje vznik nové izolované energetické hladiny pod

vodivostńı vrstvou polovodiče (obr. 2.7a). Z této hladiny mohou být elektrony ex-

citovány do p̊uvodńı valenčńı nebo vodivostńı vrstvy pomoćı foton̊u o nižš́ı energii,

než vyžaduj́ı k excitaci nedopované fotokatalyzátory (Teoh et al., 2012). Princip

dopováńı je znázorněn na obrázku (2.6).

Obrázek 2.6: Mechanismus dopováńı kovy. Převzato a upraveno (Faraz et al., 2018).

Podle Hoffmanna et al. (1995) tento doping ovlivňuje dynamiku rekombinaćı

elektron̊u a děr. Dopanty vystupuj́ı jako elektronové či děrové pasti, přičemž neje-

fektivněǰśı jsou takové, které jsou schopny oxidace, tj. zachycováńı děr, i redukce,

tj. zachycováńı elektron̊u. Pro optimálńı výsledky je potřeba, aby velikost zúžeńı

nepřekročila 0,2 V. Dále dopanty zprostředkovávaj́ı mezifázový přenos náboje.

Pro efektivněǰśı využit́ı viditelného zářeńı, které je zp̊usobeno posunem

zakázaného pásu ve světelnému spektru, se jako dopanty použ́ıvaj́ı kovy alkalických

a vzácných zemin, které taktéž podporuj́ı tvorbu kysĺıkových vakanćı.
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Vliv dopováńı ZnO neodymem, který vystupuje jako elektronová past, popisuje

Alam et al. (2018). Excitovaný elektron ve vodivostńı vrstvě může být zachycen

dopantem tj. neodymem (rovnice 2.19), č́ımž docháźı k efektivńı separaci náboje.

Tento elektron může dále reagovat s kysĺıkem za vzniku superoxidového radikálu

(rovnice 2.20). Daľśı možnost́ı je reakce zachyceného elektronu s hydroperoxylovým

radikálem za vzniku peroxidu vod́ıku (rovnice 2.21).

ZnO +Nd3+ + hν → ZnO(h+) +Nd2+ (2.19)

Nd2+ +O2 → Nd3+ + ·O−
2 (2.20)

·OOH +Nd2+ +H+ → H2O2 +Nd3+ (2.21)

V př́ıpadě oxidu titaničitého se jako nejefektivněǰśı dopant jev́ı gadolinium v kon-

centraci 0,5 hm% (Xu et al., 2002). Unikátńı vlastnosti Gd3+ jsou připisovány jeho

7 elektron̊um v podslupce f. Právě z poloviny zaplněná valenčńı vrstva je stabilněǰśı.

Pokud ionty Gd3+ zachyt́ı elektron, tato elektronová konfigurace se změńı a stabilita

se sńıž́ı. Při přeneseńı zachycených elektron̊u na naadsorbované molekuly se ionty

dopantu zpět vrát́ı do stabilněǰśıho stavu (Choi et al., 1994).

Dopováńı některými kovy v r̊uzných koncentraćıch však vede k vytvářeńı

strukturńıch defekt̊u a následnému nár̊ustu rekombinaćı (Ibhadon & Fitzpatrick,

2013). Podle Di Paola et al. (2002) je to zp̊usobeno redoxńımi procesy dopantu na

rozhrańı fáźı.

Dopováńı nekovy

Dopováńım nekovy může vzniknout nová izolovaná energetická hladina nad valenčńı

vrstvou polovodiče (obr. 2.7b). Dále dopant může nahradit kysĺık v krystalové mř́ıžce

nebo vytvořit daľśı oxid. Konkrétńı mechanismus dopováńı ovlivňuje typ polovodiče

a pr̊uměr částic nekovu (Guo et al., 2015).

Zcela jiný pohled na dopováńı nab́ıźı Serpone (2006). Tvrd́ı, že vyšš́ı účinnost

neńı spojena se vznikem nové energetické hladiny, nýbrž s kysĺıkovými vakan-

cemi a tvorbou barevných center, která je podpořena dopováńım (obr. 2.7d).

Barevná centra neboli F-centra jsou typem krystalografické vady, kdy je anion-

tová vakance v krystalové mř́ıžce obsazena jedńım nebo v́ıce nepárovými elek-

trony, které maj́ı v prázdném mı́stě tendenci absorbovat viditelné zářeńı. Ke zúžeńı

zakázaného pásu je potřeba velmi výrazné dopováńı, které by vedlo ke vzniku fotoka-

talyzátoru s odlǐsnými chemickými vlastnostmi a zcela jinou strukturou zakázaného

pásu. Zároveň tato teorie vysvětluje rozd́ılné p̊usobeńı dopant̊u na fotokatalytickou
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účinnost r̊uzných krystalický struktur téže sloučeniny, nebot’ záviśı nejen na koncen-

traci a povaze dopant̊u, ale i na krystalické struktuře fotokatalyzátoru.

Podle Umebayashiho et al. (2003) nemuśı docházet při dopováńı ke zužováńı

zakázaného pásu vytvořeńım nové energetické hladiny, nýbrž rozšǐrováńım valenčńı

vrstvy fotokatalyzátoru (obr. 2.7c).

Obrázek 2.7: Ovlivňováńı š́ı̌re zakázaného pásu polovodiče p̊usobeńım dopant̊u. (a)
Izolovaná energetická hladina nad valenčńı vrstvou; (b) izolovaná energetická hladina
pod vodivostńı vrstvou; (c) rozš́ı̌reńı valenčńı vrstvy fotokatalyzátoru; (d) vznik
barevných center. Převzato a upraveno (Serpone, 2006).

2.4.3 Heterop̌rechody

Vedle dopováńı kovy či nekovy je možné použ́ıt fotokatalyzátor složený z v́ıcero

polovodič̊u, d́ıky čemuž je dosaženo efektivněǰśıho mezifázového přenosu, lepš́ı se-

parace náboje a deľśı životnosti elektron-děrového páru. Zvyšováńı fotokatalytické

účinnosti je zpravidla zapř́ıčiněno vznikem heteropřechodu mezi polovodiči. Dále

jsou popsány některé z nich.

Výjimečných vlastnost́ı dosahuj́ı fotokatalyzátory s heteropřechody, ve kterých

vystupuj́ı prvky vzácných zemin. Cerrato et al. (2018) zkoumal vlastnosti smı́̌seného

polovodiče ZnO/CeO2. Velmi vysoká fotokatalytická účinnost byla pozorována i při

ozařováńı viditelným světlem s vlnovou délkou vyšš́ı než 420 nm. Ačkoli mechanis-

mus neńı zcela vysvětlen, vysoká účinnost pravděpodobně souviśı s vysokou mobi-

litou fotogenerovaných děr, která je zp̊usobena velmi bĺızkou polohou zakázaných

pás̊u obou polovodič̊u, a redoxńımi procesy odehrávaj́ıćımi se na rozhrańı.

Fotokatalytickou účinnost lze zvyšovat i dopováńım dvojic polovodič̊u. Dopant

v podobě prvku vzácných zemin vystupuje jako spojovaćı můstek pro přenos náboje

mezi jednotlivými polovodiči, č́ımž zvyšuje separaci náboje (Yini Li & Wang, 2022).
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Heteropřechod typu p–n

Spojeńım polovodiče typu p a polovodiče typu n vzniká heteropřechod p–n. Zejména

před ozářeńım v bĺızkosti rozhrańı polovodič̊u difunduj́ı elektrony z polovodiče

typu p do polovodič̊u typu n. Oproti tomu fotogenerované d́ıry difunduj́ı za stejných

podmı́nek opačným směrem. Difuze prob́ıhá, dokud Fermiho hladiny obou polo-

vodič̊u nedosáhnou rovnováhy. Fermiho hladina je hypotetická energetická hladina,

která bude zaplněna e− s 50% pravděpodobnost́ı. Na polovodiči typu n a p se tvoř́ı

oblasti kladného resp. záporného náboje. Při vystaveńı zářeńı s vhodnou vlnovou

délkou se v polovodič́ıch generuj́ı páry elektron-d́ıra, které se p̊usobeńım vnitřńıho

elektrického pole rychle přesouvaj́ı, jak je znázorněno na obrázku (2.8). Fermiho

hladina polovodiče typu n je bĺızká jeho vodivostńı vrstvě, zat́ımco u polovodiče

typu p je bĺıže valenčńı vrstvě. Separace náboje je tedy zvýšena nejen p̊usobeńım

vnitřńıho elektrického pole, ale i vyrovnáńım Fermiho hladiny (Wang et al., 2022).

Obrázek 2.8: Podvojné polovodiče s heteropřechodem typu p–n.

Heteropřechod typu n–n

Vytvořeńı heteropřechodu typu n–n vzniká při styku dvou polovodič̊u typu n. Zpra-

vidla pouze jeden z polovodič̊u absorbuje viditelné zářeńı a následně excituje elek-

tron, zat́ımco druhý se d́ıky vhodné poloze zakázaného pásu účastńı tvorby radikál̊u.

Mechanismus vzájemného ovlivňováńı se lǐśı v závislosti na vztahu mezi energiemi

vodivostńıch a valenčńıch vrstev polovodič̊u. Obecně mohou nastat dvě situace:

1. energie VB1 je nižš́ı než energie VB2 a zároveň energie CB1 je nižš́ı než CB2;

2. energie VB1 je nižš́ı než energie VB2 a zároveň energie CB1 je vyšš́ı než CB2;

kde indexy označuj́ı jednotlivé polovodiče. U prvńı situace docháźı k rekombinaci

e−1 a h+
2 a větš́ı separaci h+

1 a e−2 (Xu et al., 2015). Druhou situaci popisuje

31



obr. (2.9a). Při ozařováńı viditelným zářeńım jeden z polovodič̊u generuje páry

elektron-d́ıra. Dı́ry mohou dále reagovat ve valenčńı vrstvě daného polovodiče,

zat́ımco elektrony mohou migrovat do vodivostńı vrstvy polovodiče druhého

(Salmanzadeh Jamadi et al., 2022).

Heteropřechod typu S

Fotokatalyzátory lze rozdělit na dvě skupiny podle jejich pásové struktury, na

oxidačńı a redukčńı. U oxidačńıch fotokatalyzátor̊u obecně dominuj́ı reakce s fo-

togenerovanými děrami, zat́ımco u redukčńıch převládaj́ı reakce s elektrony. Hete-

ropřechod typu S vzniká při styku oxidačńıho a redukčńıho fotokatalyzátoru. Stejně

jako v prvńım př́ıpadě heteropřechodu typu n z̊ustanou dominantńı elektrony re-

dukčńıho a d́ıry oxidačńıho fotokatalyzátoru separovány, jak popisuje obr. (2.9b).

Méně významné fotogenerované nosiče se vzájemně rekombinuj́ı (Xu, 2020).

Obrázek 2.9: Podvojné polovodiče s (a) heteropřechodem typu n–n; (b) hete-
ropřechodem typu S.
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3 Př́ıprava dopovaných nanočástic ZnO

a hodnoceńı fotokatalytické účinnosti

3.1 Př́ıprava nanočástic ZnO dopovaných prvky

vzácných kov̊u

Metody př́ıpravy lze kategorizovat podle postupu. Prvńı skupinou jsou postupy

chemické, např. precipitace z roztok̊u, hydrotermálńı metoda, sol–gel metoda,

spalovaćı metoda a sprejová pyrolýza. Druhou skupinou jsou metody fyzikálńı,

např. fyzikálńı depozice, a třet́ı skupinu tvoř́ı postupy biologické využ́ıvaj́ıćı

biologická činidla a mikroorganismy, např. bakterie, houby a rostlinné extrakty

(Hinge & Pandit, 2017). Dále jsou popsány některé z nich.

Precipitace z roztok̊u

Precipitace neboli srážeńı z roztok̊u vycháźı z dobře rozpustných sloučenin

zinku, např. ZnSO4, Zn(NO3)2, ZnCl2, a kovu vzácných zemin, např. RE(NO3)3

(z angl. rare earth elements), do kterých se za stálého mı́cháńı přidává po kapkách

vhodné činidlo, např. NaOH, KOH, NH3, Na2CO3. Při tomto ději docháźı k vysrážeńı

málo rozpustných částic dopovaného oxidu zinečnatého – RE-ZnO. Výsledné tvary

a velikosti částic jsou ovlivňovány r̊uznými faktory jako je pH, teplota, prekurzory,

sonifikace, mikrovlnné zářeńı či použit́ı surfaktantu (Girish Kumar & Kavitha, 2021).

Dále je popsán vliv sonifikace a mikrovlnného zářeńı.

Sonifikace podporuje Ostwaldovo zráńı, během kterého se částice usazuj́ı

do větš́ıch shluk̊u. Výsledné shluky připomı́naj́ı květy lekńınu či chryzantémy

v závislosti na době sonifikace. Pokud k sonifikaci nedocháźı, majoritně vzniká

Zn(OH)2, který je následným ž́ıháńım převeden na ZnO. Již po 15 minutách so-

nifikace je však dominantńım produktem z v́ıce než 90 % ZnO (Carp et al., 2017).

Stejně jako v př́ıpadě sonifikace jsou hlavńımi výhodami mikrovlnného zářeńı

nižš́ı časová náročnost, mı́rné okolńı podmı́nky či výborná kontrola a ovládáńı r̊ustu
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částic. Parametrem r̊ustu částic je čas a výkon mikrovlnného zař́ızeńı. Vznikaj́ıćı

částice připomı́naj́ı šestiboké hranoly (Barreto et al., 2013).

Pestrost vznikaj́ıćıch nanostruktur podle výchoźıch podmı́nek ilustruje

následuj́ıćı tabulka.

Tabulka 3.1: Vliv podmı́nek při precipitaci na morfologii nanočástic Ce-ZnO.

prekurzory: Zn(NO3)2 · 6 H2O + Ce(NO3)3 · 6 H2O

činidlo specifické podmı́nky morfologie částic

NH4OH mikrovlnné zářeńı nanokvěty (Saad et al., 2020)

NaOH zahř́ıváńı nanotyčinky (Wang et al., 2017)

NH4OH sonifikace nanojehly (Yayapao et al., 2013)

Metoda sol-gel

Metoda sol-gel patř́ı mezi nejjednodušš́ı možnosti př́ıpravy dopovaných nanočástic

ZnO. Meziproduktem syntézy je sol, který může vznikat z r̊uzných prekurzor̊u. Jed-

nou z možnost́ı je reakce octanu zinečnatého s dusičnanem prvku vzácných zemin.

Roztok je intenzivně mı́chán, zahř́ıván a po kompletńım rozpuštěńı je do roztoku

přidán hydroxid sodný. Roztok se nechá hydrolyzovat a vzniklý gel je po odděleńı

kalcinován (Alam et al., 2018).

Nevýhodou je náročné a pouze částečné ovlivňováńı r̊ustu částic, které lze ř́ıdit

intenzitou mı́cháńı (Khan et al., 2016).

Hydrotermálńı metoda

Vodné roztoky sloučenin zinku a prvku vzácných zemin reaguj́ı s alkalickým hyd-

roxidem, přičemž jsou vystaveny vysokému tlaku a teplotě. Celá reakce zpravidla

prob́ıhá v autoklávu. Jako prekurzory jsou použity dobře rozpustné sloučeniny nebo

oxidy, které se rozpouštěj́ı za vysokého tlaku. Oxidy zinku a prvk̊u vzácných ze-

min se využ́ıvaj́ı zejména vzhledem k ekonomickému hledisku a k eliminaci interfe-

rence ciźıch aniont̊u (Shahmoradi et al., 2018). Morfologie vznikaj́ıćıch nanočástic

je ovlivňována teplotou, tlakem, pH a časem prob́ıhaj́ıćı reakce.

V př́ıpadě použit́ı organických roztok̊u se jedná o syntézu solvotermálńı.

Pr̊uběh reakce a výslednou morfologii produkt̊u lze ovlivňovat typem rozpouštědla

a stejnými mechanismy jako v př́ıpadě syntézy hydrotermálńı. Vliv r̊uzných

rozpouštědel je popsán v literatuře (Xu et al., 2009).
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Spalovaćı metoda

Syntéza je založena na rychlém zahřát́ı prekurzoru oxidačńıho činidla a vhodného

paliva. Často se jako palivo použ́ıvá glycin nebo kyselina citronová, jejichž vzńıceńım

nedocháźı k uvolňováńı toxických plyn̊u. Zároveň nereaguj́ı bouřlivě a jsou poměrně

levné. Jako oxidačńı činidlo se použ́ıvá směs Zn(NO3)2 a RE(NO3)3, která zároveň

slouž́ı jako zdroj kov̊u. Při př́ıpravě RE-ZnO je vhodné v prvńım kroku smı́sit palivo

se směśı dusičnan̊u, která je kv̊uli př́ıtomnosti Zn(NO3)2 hygroskopická. Zabráńı se

tak pohlceńı vzdušné vlhkosti a vzniku kašovité hmoty. Plynovým hořákem může

být zahájena spalovaćı reakce vzniklého prekurzoru, během které se uvolňuje velký

objem plyn̊u za vzniku sypkého produktu. Vlastnosti produktu ovlivňuje množstv́ı

a typ použitého paliva (Ahmad et al., 2012).

Solárńı syntéza pomoćı biologického extraktu

Metoda je zástupcem ekologičtěǰśıch a udržitelněǰśıch metod, která kombinuje foto-

chemické a biologické př́ıpravy. Morfologii ovlivňuj́ı předevš́ım vybrané biologické

extrakty. Nanočástice ZnO byly již dř́ıve syntetizovány s pomerančovým džusem, li-

metkovou št’ávou, výtažkem z aloe vera, koriandrem, palmovým olejem či zázvorem.

Organická zinečnatá s̊ul spolu s organickou soĺı prvku vzácných zemin je

rozpuštěna v daném extraktu a promı́chána. Směs je vystavena slunečńımu

zářeńı po dobu 2 hodin, kdy dozrávaj́ı jádra částic. Produkt je centrifugován,

propláchnut destilovanou vodou a kalcinován za vzniku finálńıho produktu RE-ZnO

(Hinge & Pandit, 2017).

3.2 Hodnoceńı fotokatalytické účinnosti

3.2.1 Kinetika

Jak již bylo výše popsáno, rychlost fotokatalytické reakce, a tedy i účinnost fo-

tokatalyzátoru, je závislá na světelném toku, který je charakterizován světelným

výkonem zářeńı, absorpčńı a kvantovou účinnost́ı. Tyto faktory však záviśı na mnoha

proměnných a neexistuje komplexńı zp̊usob stanoveńı rychlosti reakce. Ve všech

př́ıpadech se pracuje s modely, ve kterých se nějaká proměnná zanedbává.

Heterogenńı katalýzu lze popsat dvěma modely, které vyjadřuj́ı krajńı možnosti

mechanismu. U prvńıho modelu je děj ř́ızený pouze adsorpćı molekul na povrch.

Předpokládá se, že povrchové reakce a desorpce jsou děje velmi rychlé, a proto
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je koncentrace naadsorbovaných molekul zanedbatelná. Druhý model popisuje děj

ř́ızený pouze reakcemi na povrchu, nebot’ je koncentrace naadsorbovaných mole-

kul v pr̊uběhu reakce v konstantńım rovnovážném stavu. Obě krajńı reakce lze

formálně popsat kinetickou rovnićı prvńıho řádu, pro jej́ıž použit́ı nejsou splněny

výchoźı podmı́nky, nebot’ se nejedná o monomolekulárńı reakci. Mezi daľśı možnosti

stanoveńı kinetiky patř́ı Langmuir–Hinshelwood̊uv mechanismus, který nav́ıc za-

hrnuje v podobě konstant limituj́ıćı rychlost reakćı na povrchu, dobu ozařováńı,

rovnovážnou konstantu adsorpce a koncentraci substrátu v objemu (Ohtani, 2008).

Nezahrnuje však velikost částic, rychlost rekombinaćı, krystalinitu, povrchové de-

fekty a daľśı.

Objektivńı stanoveńı fotokatalytické účinnosti je v dnešńı době nemožné, a proto

je nutné vyhodnocovat efektivitu na základě empirických dat vztažených k mode-

lovým reakćım (Pichat, 2013).

3.2.2 Standardńı modelové reakce

Pro vzájemné porovnáváńı kvality fotokatalyzátor̊u je nutné definovat jednotné tes-

továńı. V dnešńı době zajǐst’uje jeho vývoj a vydáváńı norem Mezinárodńı organi-

zace pro normalizaci (z angl. International Organization for Standardization) śıdĺıćı

v Ženevě. Jedná se o nevládńı, nezávislou organizaci se 167 členy včetně České re-

publiky.

Standardńı ISO normy (z řec. isos znamenaj́ıćı stejný)1 nejsou běžně dostupné

zdarma. Aktuálně je vydáno v́ıce jak 40 standard̊u pro testováńı fotokatalytické

účinnosti. Dále jsou popsány některé z nich.

ISO 10678:2010 Stanoveńı fotokatalytické aktivity povrch̊u ve vodném

roztoku degradaćı methylenové modři

Skĺıčko čtvercového tvaru o ploše 10 cm2 s nanesenou vrstvou vzorku se ozář́ı

UVA zářeńım (tj. zářeńım o vlnové délce od 315 do 400 nm) o intenzitě 1 mW/cm2

po dobu alespoň 24 hodin. Ke vzorku se upevńı válec o pr̊uměru 3 až 4,7 cm se

35 ml methylenové modři o koncentraci 2·10−5 mol/l. Po dobu 12 hodin se ponechá

set ve tmě. Pokud koncentrace methylenové modři neklesne v́ıce jak na polovinu,

přidá se daľśıch 35 ml totožného roztoku a válec se zakryje pr̊uhlednou skleněnou

deskou. Systém je ozařován stejným zářeńım jako samotný vzorek na začátku měřeńı

a každých 20 minut mı́chán. Reakčńı teplota by měla být v rozmeźı 21 až 25 °C.

1Dostupné z: https://www.iso.org/about-us.html, [cit. 2022-03-16].
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Změna absorbance methylenové modři v závislosti na čase ozařováńı se zazna-

menává spektrofotometricky po dobu 3 hodin (ISO, 2010).

ISO 10676:2010 Testovaćı metoda pro stanoveńı účinnosti čǐstěńı vody

polovodičovými fotokatalyzátory měřeńım schopnosti tvorby aktivńıho

kysĺıku

Vzorek je nejdř́ıve vystaven UVA zářeńı o intenzitě 2 mW/cm2 po dobu alespoň

5 hodin. Testováńı prob́ıhá ve fotoreaktoru, kde je tenká vrstva vzorku o ploše 10 cm2

ozařována UVA zářeńım o intenzitě 1 mW/cm2. Ve vzdálenosti 5 mm nad vzorkem

se nacháźı hladina cirkuluj́ıćı vody, ve které je peristaltickou pumpou rovnoměrně

rozptylován roztok dimethylsulfoxidu, jehož koncentrace je monitorována pomoćı

plynové chromatografie po dobu 5 hodin ozařováńı.

Dimethylsulfoxid reaguje rychle s ·OH radikály, které jej v několika kroćıch

zoxiduj́ı na kyselinu śırovou (Mills, 2012).

ISO 20814:2019 Nanotechnologie – Testováńı fotokatalytické aktivity

nanočástic oxidaćı NADH

Norma definuje metodu testováńı fotokatalytické aktivity nanočástic suspendo-

vaných ve vodě při vystaveńı UV zářeńı. Účinnost je definována rychlost́ı fotooxidace

NADH v př́ıtomné suspenzi, kterou lze stanovit spektrofotometrickým pozorováńım

poklesu intenzity fluorescence NADH před ozářeńım a po něm.

V prvńım kroku je připraveno 50 ml suspenze nanočástic ve fosfátovém pufru

(c = 5 mmol/l) o takové koncentraci C0, aby nejvyšš́ı absorbance suspenze ležela

v rozmeźı od 300 do 800 nm. Z této suspenze je připravena ředićı řada. Z pracovńıho

roztoku NADH je pipetováno 100 µl do 54 jamek dané mikrotitračńı destičky. Do

6 jamek je přidáno 100 µl nanočásticové suspenze o koncentraci C0. Krok je opakován

pro každou koncentraci ředićı řady a do posledńıch 6 jamek je pipetován fosfátový

pufr o objemu 100 µl a koncentraci 5 mmol/l. Mikrotitračńı destička se umı́st́ı do

UV transiluminátoru, kde je zapnuta po dobu 1 minuty lampa s vlnovou délkou

zářeńı λ = 365 nm. Poté je změřena a zaznamenána fluorescence jednotlivých jamek.

Intenzita je měřena při excitačńı vlnové délce λexc = 340 nm a emisńı vlnové délce

λems = 460 nm. Ozařováńı a měřeńı se opakuje, dokud intenzita fluorescence čistého

pufru neklesne pod 50 % (ISO, 2019).
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3.2.3 Rozklad modelových inkoust̊u

Fotokatalytickou účinnost lze stanovit také jednodušeji pomoćı barevné změny

indikátorového inkoustu v závislosti na době vystaveńı UV zářeńı dané vlnové

délky. Této metodě se hojně věnuje Andrew Mills s kolegy a stav́ı ji do opozice

k ISO normám, které jsou zaměřené zejména na testováńı vysoce aktivńıch fotoka-

talyzátor̊u v tenkých vrstvách, náročné na analytický a technologický aparát, časově

zdlouhavé a odborně náročné (Mills et al., 2014a).

Testováńı se zabývá bud’ redukčńımi procesy, kdy je fotokatalytická účinnost

připisována reakćım fotogenerovaných elektron̊u a následným děj̊um, nebo

oxidačńımi procesy vedoućımi od fotogenerovaných děr zpravidla k celkovému roz-

kladu barviva.

Inkousty muśı být fotosenzitivně a fotolyticky stabilńı, aby nedocházelo k sa-

movolné změně barviva p̊usobeńım daného zářeńı. Fotosenzitivita barviva zahrnuje

chemický děj, kdy je látka p̊usobeńım zářeńı s vhodnou vlnovou délkou excitována

do vyšš́ıho energetického stavu. V tomto stavu je elektron schopen přeskoku do vo-

divostńı vrstvy polovodiče, kde reaguje za vzniku radikál̊u (rovnice 3.1). Fotolyticky

aktivńı látky při ozářeńı vhodnou vlnovou délkou nepotřebuj́ı ke vzniku fotogenero-

vaného páru př́ıtomný fotokatalyzátor (Lee et al., 2018). Působeńım zářeńı docháźı

k vybuzeńı elektronu do vodivostńı vrstvy barviva a následné tvorbě radikál̊u podle

rovnice (3.2).

B
hν−−−−−→ B∗ polovodič−−−−−→ ·B+ + e−

O2−−−−−→ ·B+ + ·O−
2 −−−→ BP (3.1)

B
hν−−−−−→ B(h+, e−)

O2, H2O...−−−−−−→ ·O−
2 , ·OH−... −−−−→ BP, (3.2)

kde B je barvivo, B∗ je barvivo v excitovaném stavu, B(h+,e−) je barvivo v exci-

tovaném stavu, kdy je e− vybuzen do vodivostńı vrstvy barviva, e− je elektron ve

vodivostńı vrstvě polovodiče, BP jsou bezbarvé produkty.

Obecně se inkousty použ́ıvané pro redukčńı fotokatalýzu skládaj́ı ze složky vy-

stupuj́ıćı jako donor elektron̊u, např. glycerolu, barviva, jehož oxidovaná forma se

lǐśı barvou od redukované, a vodného roztoku polymer̊u, např. polyvinylalkoholu či

hydroxyethylcelulózy. Donorové elektrony se rychle rekombinuj́ı s fotogenerovanými

děrami, č́ımž umožňuj́ı fotogenerovaným elektron̊um redukovat barvivo za současné

změny barvy (Mills & McGrady, 2008; Mills & Wells, 2015a).

Změnu barvy inkoustu v př́ıtomnosti fotokatalyticky aktivńıch látek lze vyhod-

notit digitálńı analýzou obrazu, která je výrazně levněǰśı a méně náročněǰśı než
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měřeńı pomoćı spektrofotometrie, přičemž výsledky obou metod spolu silně koreluj́ı

(Mills et al., 2014b). Během ozařováńı jsou pořizovány sńımky inkoustu v daných

časech. V př́ıpadě pořizováńı sńımk̊u mobilńım telefonem je vhodné využ́ıt aplikaci

eliminuj́ıćı automatickou úpravu fotografíı (např. Color Meter). Ze sńımk̊u je vy-

generován RGB kód pozorovaného vzorku definuj́ıćı daný barevný odst́ın. Možná

změna světelných podmı́nek je kompenzována normalizaćı dat pro konkrétńı ba-

revnou složku. Obvykle je vyhodnocována barevná složka, jej́ıž zastoupeńı v barvě

vzorku během ozařováńı nar̊ustá. U inkoust̊u na bázi resazurinu, methylenové modři

a Basic Blue 66 je vyhodnocována normalizovaná červená složka Rt podle rovnice

(3.3), pro Acid Violet 7 je vhodné pozorovat složku zelenou (Mills et al., 2014a).

Rt =
RGBr,t

RGBr,t +RGBg,t +RGBb,t

, (3.3)

kde RGBr, RGBg a RGBb, je červená, zelená resp. modrá složka RGB kódu

a t je čas poř́ızeńı sńımku od počátku ozařováńı. Hodnoty jsou vyneseny do grafu

v závislosti na době ozařováńı.

Resazurin

Modelový inkoust na bázi resazurinu obsahuje modré barvivo a glycerol, který slouž́ı

jako donor elektron̊u a omezuje rekombinačńı reakce. Fotogenerované d́ıry oxiduj́ı

glycerol na glyceraldehyd nebo jiné oxidačńı produkty, zat́ımco excitované elektrony

nevratně redukuj́ı barvivo inkoustu na bázi resazurinu do formy resorufinu. Redukce

je doprovázena barevnou změnou z modrého do r̊užového odst́ınu (Mills & Wells,

2015b). Princip je znázorněn na obrázku (3.1).

Pro tenké, neporézńı vrstvy fotokatalyzátoru (např. fotokatalytické sklo, barvy,

obklady a markýzy) pod UV zářeńım je metoda testováńı pomoćı barviva na bázi

resazurinu zařazena mezi standardńı ISO normy (ISO 21066:2018) pro kvantitativńı

a semikvalitativńı analýzu. Pomoćı této normy však neńı možné testovat samočistićı

účinky fotokatalyzátoru, čǐstěńı vody, čǐstěńı vzduchu či fotokatalytickou aktivitu

pod viditelným zářeńım.

Methylenová modř

Methylenová modř – MB (z angl. methylene blue) oproti inkoustu na bázi resazu-

rinu absorbuje i zářeńı o vyšš́ı vlnové délce. Naopak př́ılǐs neabsorbuje v oblasti

UVA zářeńı, kde je relativně fotochemicky stabilńı. Proto se často použ́ıvá pro stan-

dardńı testováńı účinnosti p̊usobeńım UV zářeńı.
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Obrázek 3.1: Princip fotokatalytické reakce s resazurinem.

Jedná se o kationaktivńı thiazinové barvivo modré barvy v oxidované formě.

K jeho odbarveńı může doj́ıt během oxidace vedoućı k mineralizaci barviva podle

rovnice (3.4). Oxidace prob́ıhá za aerobńıch podmı́nek zpravidla v neutrálńım či

alkalickém prostřed́ı. Dále může být odbarvováńı zp̊usobeno redukćı, která vede ke

vzniku leuko formy methylenové modři – LMB. Redukce prob́ıhá naopak za anae-

robńıch podmı́nek podle rovnice (3.5). Výhodou redukčńı fotokatalýzy je eliminace

fotochemických děj̊u barviva (Mills & McFarlane, 2007). V zásaditém prostřed́ı může

být leuko forma reoxidována rozpuštěným kysĺıkem a inkoust může být použit opa-

kovaně (Zita et al., 2009).

Pro testováńı fotokatalytické účinnosti je nutné zajistit správné výchoźı

podmı́nky a jednoznačný pr̊uběh reakce. V př́ıpadě redukčńı fotokatalýzy se k MB,

stejně jako v př́ıpadě inkoustu na bázi resazurinu, přidává nejčastěji jako donor

elektron̊u glycerol (Lee et al., 2018).

MB + h+ → mineralizované produkty (NH+
4 , NO

−
3 , CO2) (3.4)

MB + 2 e− +H+ → LMB (3.5)

2,6-dichlorindofenol

2,6-dichlorindofenol je redoxńı barvivo modré barvy, které se redukćı přes r̊užový

odst́ın odbarvuje za vzniku leuko formy. Mechanismus reakce je totožný se změnou

barvy inkoustu na bázi resazurinu. Na rozd́ıl od něj a od MB neńı odbarvováńı

ovlivňováno hladinou př́ıtomného kysĺıku a vzdušné vlhkosti (Mills et al., 2008).
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4 Experimentálńı část

Byly použity chemikálie: hexahydrát dusičnanu ceritého (Veb Jenaphran), hexa-

hydrát dusičnanu lanthanitého (Lachema), bezvodý dusičnan yttritý 99,9% (Johnson

Matthey), dusičnan neodymitý1, hexahydrát dusičnanu zinečnatého 98% (Lachema),

hydroxid sodný, methylenová modř.

Koncentrace roztok̊u dusičnan̊u yttritého a neodymitého byly stanoveny Ing. Ja-

roslavem Grofem na př́ıstroji Agilent AA 280FS. Během př́ıpravy fotokatalyticky ak-

tivńıch nanočástic byl použ́ıván multimetr WTW 340i, ultrazvukový homogenizátor

Bandelin Sonopuls HD 3100 a centrifuga Eppendorf 5702R. Sńımky nanočástic a je-

jich EDX analýzu provedl Ing. Pavel Kejzlar, Ph.D., na př́ıstroji UHR FE-SEM

Carl Zeiss ULTRA Plus. Spektrofotometrické měřeńı bylo provedeno Ing. Micha-

elou Petrž́ılkovou pomoćı spektrofotometru T60 (UV-VIS) se softwarem UVWin

Touch od společnosti PG instruments.

4.1 Př́ıprava částic

Nanočástice oxidu zinečnatého dopované prvky vzácných zemin byly připraveny

srážeńım a následnou sonifikaćı. Výchoźı podmı́nky precipitace a sonifikace

vycházely z dostupné literatury (Carp et al., 2017) a byly upraveny podmı́nkám

dané laboratoře a př́ıstroj̊u.

Nejdř́ıve byly připraveny zásobńı roztoky dusičnan̊u o dané koncentraci

c(Zn(NO3)2) = 0,2 mol/l a c(RE(NO3)3) = 0,1 mol/l, kde RE = La, Ce, Nd resp. Y.

Dusičnan zinečnatý je hygroskopický, a proto byla přesná koncentrace roztoku sta-

novena chelatometricky. Zinečnatá s̊ul se v prostřed́ı amoniakálńıho tlumivého pufru

o pH = 10 (Schwarzenbach̊uv pufr, směs NH4Cl a vodného roztoku NH3) titrovala

roztokem chelatonu III o koncentraci c = 0,1 mol/l za př́ıtomnosti eriochromové

1Dusičnan neodymitý byl připraven Mgr. Matějem Chválou v rámci jeho bakalářské
práce. CHVÁLA, Matěj, 2018. Př́ıprava a vlastnosti dusičnan̊u a hydroxid̊u prvk̊u vzácných
zemin [online]. Liberec. Bakalářská práce. Technická Univerzita v Liberci. Dostupné z:
https://dspace.tul.cz/handle/15240/60711
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černi T jako indikátoru. V př́ıpadě dusičnanu lanthanitého a ceritého byly přesné

koncentrace roztok̊u vypočteny z navážek a známé molárńı hmotnosti. Koncentrace

roztok̊u dusičnan̊u yttritého, který byl velmi vlhký, a neodymitého byly stanoveny

atomovou emisńı spektroskopíı při vlnové délce 407,7 nm resp. 660,8 nm v plamenu

N2O/C2H2. Standardy pro kalibraci byly vytvořeny z oxid̊u daných kov̊u. Skutečné

molárńı koncentrace zásobńıch roztok̊u jsou shrnuty v tabulce 4.1.

Tabulka 4.1: Molárńı koncentrace zásobńıch roztok̊u.
koncentrace [mol/l] Zn(NO3)2 Ce(NO3)3 La(NO3)3 Nd(NO3)3 Y(NO3)3

teoretická 0,200 0,100 0,100 0,100 0,100

skutečná 0,198 0,102 0,121 0,119 0,116

Do 13 kádinek bylo pipetováno po 20 ml zásobńıho roztoku Zn(NO3)2. Dále

byly do jednotlivých kádinek pipetovány objemy zásobńıch roztok̊u dusičnan̊u prvk̊u

vzácných zemin odpov́ıdaj́ıćı stanoveným molárńım poměr̊um vzácného kovu a oxidu

zinečnatého (tab. 4.2). Jednalo se o poměry 1 : 4, 1 : 10 a 1 : 100. Posledńı kádinka

obsahovala pouze roztok Zn(NO3)2.

Tabulka 4.2: Pipetované objemy zásobńıch roztok̊u RE(NO3)3.

molárńı poměr pipetované objemy zásobńıch roztok̊u [ml]

RE : ZnO Ce(NO3)3 La(NO3)3 Nd(NO3)3 Y(NO3)3

1 : 4 10 8 8 8

1 : 10 4 3 3 3

1 : 100 0,385 0,33 0,335 0,34

Za stálého mı́cháńı byl po kapkách přidáván do vzniklých roztok̊u hydro-

xid sodný, dokud pH roztoku měřené pomoćı pH metru nedosáhlo 10. Suspenze

s vysráženými částicemi byla sonifikována 15 minut v ultrazvuku při 80 W, přičemž

se samovolně zahř́ıvala přibližně na 80 °C. Dále byla suspenze odstřed’ována 15 mi-

nut při 4 400 otáčkách za sekundu. Sraženina byla promyta destilovanou vodou a při

stejných otáčkách se odstřed’ovala daľśıch 10 minut. V př́ıpadě vzork̊u dopovaných

Ce, Nd, Y a nedopovaného ZnO bylo promyt́ı provedeno dvakrát za účelem sńıžeńı

množstv́ı nečistot ve výsledném produktu. Vzorek byl umı́stěn na 12 h do sušárny

na 60 °C a poté se 3 h ž́ıhal v peci při 300 °C.
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4.2 Hodnoceńı fotokatalytické aktivity

4.2.1 Kvalitativńı analýza

Na skĺıčko byla nanesena tenká vrstva inkoustu na bázi resazurinu, na kterou bylo

okamžitě přidáno malé množstv́ı fotokatalyzátoru, aby nedošlo k zaschnut́ı inkoustu.

Takto byly na každé skĺıčko připraveny vzorky ZnO dopovaného jedńım vzácným

kovem o r̊uzných koncentraćıch a vzorek nedopovaného ZnO.

Skĺıčka se vzorky byla vystavena UV zářeńı po dobu 1 hodiny. Zdrojem zářeńı

byla UV lampa na gelové nehty o výkonu 36 W. Pomoćı mobilńıho telefonu byly

pořizovány sńımky v časech 0, 5, 15, 30, 45 a 60 minut od počátku ozařováńı.

Barevný přechod byl zaznamenáván pomoćı aplikace Color Meter.

4.2.2 Spektrofotometrické stanoveńı

Na analytických vahách bylo naváženo stejné množstv́ı (m = 0,184 g) nedopo-

vaného ZnO a ZnO dopovaného Ce, Nd resp. Y v nejnižš́ıch připravených molárńıch

poměrech, které byly vybrány na základě daľśıch analýz. Navážky se rozpustily ve

25ml roztoćıch methylenové modři o koncentraci c = 10 µmol/l. Částice byly disper-

govány v roztoku pomoćı homogenizátoru.

Vzorky byly umı́stěny na 24 hodin do tmy a v prvńıch 4 hodinách byla v hodi-

novém intervalu měřena jejich absorbance. Do kyvet, které se umı́st’ovaly do spek-

trofotometru, byly pipetovány 3 ml jednotlivých roztok̊u. Bylo změřeno absorpčńı

spektrum v intervalu vlnových délek od 600 do 700 nm a absorbance při vlnové délce

λ = 664 nm. Po každém měřeńı byl objem kyvet vrácen zpět do roztoku a vzorky

byly zamı́chány. Po 4 hodinách přestaly být vzorky mı́chány a nechaly se naopak co

nejv́ıce usadit.

Vzorky se na 22 hodin umı́stily do ozařovaćıho UV boxu s intenzitou zářeńı

0,8 mW/cm2. Po 50, 100, 150, 200 minutách a na konci osvitu byla stanovena absor-

bance roztok̊u nad fotokatalyzátorem při stejných vlnových délkách jako v př́ıpadě

měřeńı absorbance vzork̊u ponechaných ve tmě.

Roztoky se po měřeńı nechaly několik dn̊u vystavené přirozenému denńımu světlu

na okenńım parapetu.
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5 Výsledky a diskuze

5.1 Př́ıprava

Po přidáńı NaOH byly vysrážené částice v roztoku sonifikovány. Čas sonifikace

(15 min) byl maximálńı doporučenou dobou trváńı sonifikace dostupného ultra-

zvuku a zároveň minimálńı dobou sonifikace vedoućı k částićım ZnO ve tvaru květu

(Carp et al., 2017), které vykazuj́ı vysokou fotokatalytickou účinnost. Sonifikaćı se

roztok nad sraženinou vyčeřil. Vysrážené částice zauj́ımaly v roztoku velký objem,

jak je možné pozorovat na obrázku (5.1), na kterém je zachycen po sonifikaci vzorek

Ce-ZnO v poměru 1 : 4.

Obrázek 5.1: Suspenze částic ZnO dopovaných Ce v poměru Ce : ZnO = 1 : 4 po
sonifikaci.
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5.2 Charakterizace částic

Ihned po sonifikaci a odstředěńı měly dopované částice ZnO ve všech př́ıpadech jasně

b́ılou barvu. Po 12 h v sušárně bylo pozorováno jemné fialové zbarveńı u částic dopo-

vaných neodymem a zelenožluté zbarveńı u částic dopovaných cerem. Tato zbarveńı

odpov́ıdaj́ı odst́ın̊um oxid̊u daných kov̊u a byla viditelná primárně u částic s nejvyšš́ı

koncentraćı vzácného kovu (obr. 5.2).

Obrázek 5.2: Dopované částice ZnO v poměru 1 : 4. Zleva dopanty Ce, La, Nd a Y.

Vzhledem k možnému vzniku daľśıch oxid̊u (např. Ce2O3) vedle dopovaného ZnO

a neznámému poměru těchto potenciálńıch produkt̊u nebylo možné stanovit pro-

centuálńı výtěžky reakćı. Proto jsou v následuj́ıćı tabulce (5.1) uvedeny výsledné

hmotnosti připravených vzork̊u. V př́ıpadě nedopovaného ZnO byla výsledná hmot-

nost 0,26 g a výtěžek činil 80,5 %.

Tabulka 5.1: Výsledné hmotnosti částic ZnO dopovaných La, Ce, Nd resp. Y.

teoretický poměr hmotnost produktu [g]

RE : ZnO La-ZnO Ce-ZnO Nd-ZnO Y-ZnO

1 : 4 0,378 0,340 0,421 0,482

1 : 10 0,256 0,391 0,273 0,295

1 : 100 0,224 0,362 0,217 0,318

EDX analýza

Pomoćı EDX analýzy bylo ověřeno složeńı fotokatalyzátor̊u a poměr vzácného

kovu k zinku resp. oxidu zinečnatému. Ve vzorćıch dopovaných Ce, Nd resp. Y

nebyly shledány žádné nečistoty. Lze se domńıvat, že dvoj́ı promýváńı suspenze

bylo dostatečné. Naopak u vzork̊u dopovaných La, které byly promyty pouze jed-

nou, bylo pozorováno velké množstv́ı nečistot. Nečistoty v podobě Na+ a NO−
3

mohou ovlivňovat fotokatalytickou účinnost (Dugandžić et al., 2017), a proto ne-

byly vzorky dopované La dále hodnoceny. V př́ıpadě fotokatalyzátor̊u s nejvyšš́ı
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koncentraćı vzácných kov̊u bylo molárńı zastoupeńı kysĺıku výrazně vyšš́ı oproti

molárńımu zastoupeńı zinku. Jev by mohl být vysvětlen doprovodným vznikem

oxidu vzácného kovu RE2O3 vedle ZnO, který by také vysvětloval výše zmı́něné

zabarveńı vzork̊u. Teoretické poměry molárńıho zastoupeńı vzácného kovu k oxidu

zinečnatému a výsledky EDX analýzy jsou shrnuty v tabulce (tab. 5.2).

Tabulka 5.2: Poměry molárńıho zastoupeńı RE a ZnO podle analýzy EDX.

teoretický poměr

RE : ZnO
La-ZnO Ce-ZnO Nd-ZnO Y-ZnO

1 : 4 1 : 3,2 1 : 3,7 1 : 3,6 1 : 4,5

1 : 10 1 : 12,2 1 : 12,4 1 : 11,2 1 : 9,8

1 : 100 1 : 60,4 1 : 70,1 1 : 94,6 1 : 70,3

Charakterizace SEM

U fotokatalyzátor̊u s nejnižš́ım zastoupeńım vzácného kovu a u částic nedopo-

vaného ZnO byla pozorována uniformńı morfologie. Částice se shlukovaly do tvar̊u

připomı́naj́ıćıch lekńıny. U částic s vyšš́ım zastoupeńım RE se uniformita snižovala

a zároveň docházelo k tvorbě jiných tvar̊u, např. čtyřbokých jehlan̊u či list̊u. Mor-

fologie částic jednotlivých dopovaných vzork̊u je shrnuta v tabulce (5.3). Poloměr

nanolekńın̊u se pohyboval od 200 do 300 nm, zat́ımco poloměr nanor̊už́ı a tloušt’ka

list̊u byla rovna přibližně 100 nm (obr. 5.3).

Tabulka 5.3: Morfologie částic RE-ZnO.

La-ZnO Ce-ZnO Nd-ZnO Y-ZnO

1 : 4 neuniformńı list neuniformńı čtyřboký jehlan

1 : 10 r̊uže lekńın lekńın čtyřboký jehlan

1 : 100 lekńın lekńın lekńın lekńın
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Obrázek 5.3: Sńımky SEM fotokatalyzátor̊u (a) 1 : 10 Nd-ZnO; (b) 1 : 10 La-ZnO;
(c) 1 : 4 Ce-ZnO; (d) 1 : 10 Ce-ZnO; (e) 1 : 100 Y-ZnO; (f) ZnO.
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5.3 Testováńı fotokatalytické aktivity částic

5.3.1 Kvalitativńı analýza

Fotokatalytická aktivita připravených nanočástic byla nejprve stanovena kvalita-

tivně pomoćı inkoustu na bázi resazurinu.

Nejvýrazněǰśı změny nastaly v prvńıch 5 minutách (obr. 5.4). Po 60 minutách

byla velmi slabá změna zbarveńı pozorována u nanočástic s vysokým molárńım

zastoupeńım vzácného kovu. Naopak výrazné zr̊užověńı bylo viditelné u nanočástic

ZnO dopovaných yttriem a cerem v poměrech 1 : 10 a 1 : 100 (obr. 5.5). Množstv́ı

inkoustu ani fotokatalyzátoru nebylo kvantifikované.

Ćılem této analýzy bylo stanovit vzorky s dostatečnou fotokatalytickou účinnost́ı,

které budou podrobněji zkoumány v daľśıch měřeńıch a u kterých bude provedena

kvantitativńı analýza.

Obrázek 5.4: Barevná změna inkoustu na bázi resazurinu v př́ıtomnosti Y-ZnO
(v poměru 1 : 10) během p̊usobeńı UV zářeńı v závislosti na čase.

Obrázek 5.5: Kvalitativńı porovnáńı fotokatalytické účinnosti nanočástic RE-ZnO.
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5.3.2 Spektrofotometrické stanoveńı

Pro spektrofotometrické měřeńı byly vybrány na základě pod́ılu nečistot dle

EDX analýzy a odbarvováńı inkoustu na bázi resazurinu připravené vzorky nedopo-

vaného ZnO a vzorky dopované Ce, Nd resp. Y v nejnižš́ıch molárńıch koncentraćıch.

Zároveň tyto vzorky podle SEM vykazovaly vzájemně velmi podobnou uniformńı

morfologii. Porovnáváńı fotokatalytické účinnosti vzork̊u dopovaných r̊uznými prvky

vzácných zemin tak nebylo ovlivněno tvarem ani velikost́ı částic.

Při vlnové délce λ = 664 nm bylo pozorováno maximum absorbance charakteris-

tické pro absorpčńı spektrum methylenové modři. Z tohoto d̊uvodu byla absorbance

jednotlivých vzork̊u porovnávána při této vlnové délce a na viditelném spektru v in-

tervalu od 600 do 700 nm.

Opakovaným měřeńım absorbance vzork̊u umı́stěných ve tmě byla zjǐstěna vy-

soká korelace mezi naměřenými hodnotami a mı́rou usazeńı částic v roztoku. Vy-

soká absorbance byla měřena u méně usazených směśı, ve kterých zářivý tok

pravděpodobně dopadal na částice fotokatalyzátoru, které znemožňovaly pr̊uchod

zářeńı. Důsledkem bylo detekováńı nižš́ı intenzity zářeńı. Naměřené hodnoty nebyly

tedy z pohledu fotokatalýzy vyhodnotitelné, nebot’ v́ıce popisovaly zastoupeńı ne-

usazených částic fotokatalyzátoru v roztoku, jak je vidět v grafu (5.6). Bohužel se

nepodařilo doćılit stejné mı́ry disperze u všech vzork̊u. Proto po 4 hodinách přestaly

být vzorky mı́chány, aby byl při následném měřeńı eliminován vliv aktuálńıho

promı́cháńı směsi.

Obrázek 5.6: Vliv promı́cháńı roztok̊u na měřeńı absorbance.
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Po 24 hodinách ve tmě došlo k vyčeřeńı roztok̊u. Mı́rný zákal byl pozorován

u vzorku dopovaného yttriem, který dokazoval, že jsou nanočástice v roztoku velmi

stabilńı. Křivky absorbanćı roztok̊u nad fotokatalyzátory na intervalu daných vl-

nových délek koṕırovaly absorpčńı spektrum roztoku čisté methylenové modři a cha-

rakteristické maximum při λ = 664 nm bylo čitelněǰśı. I přes vyšš́ı naměřené hodnoty

absorbance při λ = 664 nm před umı́stěńım vzork̊u do tmy, které byly zp̊usobeny

př́ıtomnost́ı částic fotokatalyzátoru v roztoku, klesly hodnoty absorbance o polovinu

s výjimkou již zmiňovaného yttria (obr. 5.7). Lze tedy předpokládat, že skutečný po-

kles byl ještě menš́ı. Právě 50% pokles absorbance je podle ISO normy 10678:2010,

ze které bylo při měřeńı částečně vycházeno, maximálńı př́ıpustnou meźı pro daľśı

měřeńı. Pokles je zp̊usoben tendenćı substrátu adsorbovat na povrch molekuly bar-

viva. Nebylo tedy přistoupeno k výměně roztoku methylenové modři nad fotokata-

lyzátorem a vzorky byly připraveny na zahájeńı měřeńı absorbance v závislosti na

době ozařováńı.

Obrázek 5.7: Absorbance roztok̊u při ponecháńı ve tmě.

Během osvitu v UV boxu vykazoval vzorek dopovaný yttriem fluorescenčńı vlast-

nosti, jak je možné pozorovat na obrázku (5.8). Spojitost́ı mezi fotokatalytickou ak-

tivitou částic ZnO dopovaných vzácnými kovy a jejich fotoluminiscenćı se zabývaj́ı

např. Divya & Pradyumnan (2016), podle jejichž výzkumu mohou být fotokataly-

ticky aktivńı látky zároveň vysoce fotoluminiscenčńı.
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Obrázek 5.8: Fluorescenčńı vlastnosti vzorku dopovaného yttriem při vystaveńı
UV zářeńı.

Absorbance roztok̊u po ukončeńı ozařováńı byla porovnávána s absorbanćı před

osvitem, jak popisuje graf (5.9). Vedle poklesu absorbance u všech testovaných látek,

který dokazoval jejich fotokatalytickou aktivitu, byl také pozorovatelný posun cha-

rakteristického maxima absorbance roztok̊u směrem ke kratš́ım vlnovým délkám.

Obrázek 5.9: Absorbance roztok̊u před zahájeńım osvitu a po něm na intervalu
vlnových délek 600 až 700 nm.

Dále byl sestaven graf (5.10) popisuj́ıćı procentuálńı pokles absorbance roztok̊u

methylenové modři nad fotokatalyzátory vzhledem k počátečńı absorbanci jednot-

livých roztok̊u A0 před osvitem, A0 = 100 %. Nejlepš́ıch výsledk̊u dosahoval vzorek

dopovaný yttriem, jehož absorbance klesla po 1 300 minutách osvitu o 20 % v́ıce
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oproti absorbanci nedopovaného ZnO. Srovnatelných výsledk̊u s čistým ZnO dosa-

hoval vzorek dopovaný cerem a naopak nižš́ı účinnost byla pozorována u vzorku

dopovaného neodymem.

Obrázek 5.10: Pokles absorbance methylenové modři v závislosti na době ozařováńı
vzhledem k hodnotám před osvitem.

Vysoká fotokatalytická účinnost částic dopovaných yttriem může být vysvětlena

na základě jeho elektronové konfigurace. Yttritý kation má zcela zaplněné elektro-

nové vrstvy obsahuj́ıćı elektrony a prázdnou vrstvu valenčńı. Tato stabilńı elektro-

nová konfigurace je narušena zachyceńım fotogenerovaného elektronu. Dopant může

být oxidován zpět do stabilněǰśıho stavu přeneseńım elektronu na naadsorbované

molekuly, jak je popsáno v teoretické části. Přenos náboje tak může prob́ıhat efek-

tivněji na rozd́ıl od jiných dopant̊u. Daľśım možným vysvětleńım vyj́ımaj́ıćıch se

vlastnost́ı yttria jako dopantu ZnO může být jeho poloměr. Iontové poloměry Zn2+

a Y3+ jsou si vzájemně bĺızké (Shannon, 1976), d́ıky čemuž mohou ionty Y3+ na-

hrazovat Zn2+ př́ımo v krystalové mř́ıžce oxidu, redukovat množstv́ı vakanćı či se

nacházet v intersticiálńı poloze. Naopak v př́ıpadě ceru a neodymu, jejichž ionty

jsou výrazně větš́ı, je substituce iont̊u do mř́ıžky omezena. Dopanty se tak hlavně ve

vyšš́ıch koncentraćıch mohou hromadit na povrchu ZnO, č́ımž znesnadňuj́ı přenos

náboje, jak popisuje Goodall et. al (2015).
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Na konci ozařováńı bylo možné porovnat fotokatalytickou účinnost vzork̊u

pouhým okem. Jednotlivé roztoky methylenové modři nad fotokatalyzátory se již

dostatečně lǐsily barevným odst́ınem, jak je možné vidět na obrázku (5.11).

Obrázek 5.11: Porovnáńı barevných rozd́ıl̊u jednotlivých roztok̊u po 1 300 min
ozařováńı UV zářeńım. Zleva roztok methylenové modři a dále ZnO, Ce-ZnO, Nd-
ZnO, Y-ZnO v poměrech 1 : 100.

Po ukončeńı osvitu UV zářeńım byly vzorky umı́stěny na okenńı parapet a vy-

staveny přirozenému slunečńımu zářeńı. Po několik dn̊u bylo pozorováno daľśı po-

stupné odbarvováńı roztok̊u (obr. 5.12), které dokazovalo pokračováńı prob́ıhaj́ıćıch

fotokatalytických děj̊u. Stejně jako v př́ıpadě osv́ıceńı UV zářeńım byla největš́ı

barevná změna pozorována u vzorku dopovaného Y a nejmenš́ı u vzorku dopo-

vaného Nd. Vzorek dopovaný Ce a nedopovaný ZnO vykazovaly pod UV zářeńım

podobnou účinnost. Avšak u prvńıho zmı́něného bylo pozorováno pod slunečńım

zářeńım výrazněǰśı odbarveńı.

Obrázek 5.12: Porovnáńı barevných rozd́ıl̊u jednotlivých roztok̊u po několika dnech
vystaveńı slunečńımu zářeńı. Zleva roztok methylenové modři a dále ZnO, Ce-ZnO,
Nd-ZnO, Y-ZnO v poměrech 1 : 100.
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5.4 Fotokatalýza ve výuce chemie

Ačkoli vývoj fotokatalyticky aktivńıch látek úzce souviśı s moderńımi poznatky

21. stolet́ı, mohou být tyto látky připraveny pouze s využit́ım elementárńıho vyba-

veńı v prostřed́ı školńı laboratoře. Př́ıprava fotokatalyzátor̊u žák̊um zprostředkovává

setkáńı s aktuálńımi otázkami vědy a ochrany životńıho prostřed́ı a propojuje výuku

chemie s reálným světem.

Fotokatalýza může být námětem na projektovou výuku, či jej́ı součást, rozv́ıjej́ıćı

kĺıčové kompetence žáka a začleňuj́ıćı nejen předmět chemie, ale i daľśı vzdělávaćı

oblasti. Téma fotokatalýzy úzce souviśı s environmentálńı výchovou, která vede

žáka k pochopeńı komplexnosti a složitosti vztah̊u člověka a životńıho prostřed́ı,

tj. k pochopeńı nezbytnosti postupného přechodu k udržitelnému rozvoji společnosti

(MŠMT, 2021). Žáci se skrze fotokatalýzu seznámı́ s problematikou čǐstěńı vody.

Sami si podle postupu uvedeného ńıže připrav́ı látky, d́ıky kterým je možné rozložit

modelové barvivo ve vodě, a stanov́ı jejich účinnost. Během př́ıpravy částic ZnO

se žáci seznámı́ s filtračńı aparaturou, měřeńım pH pomoćı indikátorových paṕırk̊u

a principem precipitace z roztok̊u nejen po stránce teoretické, ale i praktické. Při

následném hodnoceńı fotokatalytické aktivity pomoćı digitálńı analýzy obrazu žáci

budou rozv́ıjet digitálńı gramotnost a informatické myšleńı během zpracováváńı dat

v tabulkovém procesoru.

Zinek je jedńım z esenciálńıch mikroelelement̊u pro člověka, a proto jej lze kou-

pit v lékárnách či drogeríıch. Pro př́ıpravu fotokatalyticky aktivńıch částic ZnO byly

použity dva komerčńı př́ıpravky. V př́ıpadě obou př́ıpravk̊u tablety obsahovaly 15 mg

zinku ve formě organických soĺı a daľśı chemikálie vystupuj́ıćı jako plnidla či pro-

tispékavé látky, které jsou obvykle téměř nerozpustné ve vodě a mohou být odděleny

od zinečnaté soli filtraćı. Na základě experimentu bylo zjǐstěno, že jsou pro př́ıpravu

fotokatalyticky aktivńıch částic ZnO lepš́ı př́ıpravky s nižš́ım počtem daľśıch látek.

Ve 30 ml destilované vody bylo rozpuštěno 30 tablet obsahuj́ıćıch celkem 450 mg

zinku. Směs byla za stálého mı́cháńı zahř́ıvána, aby bylo rozpouštěńı usnadněno.

Směs byla zfiltrována a k čirému filtrátu byl přidáván roztok NaOH o koncentraci

c = 1 mol/l, dokud pH měřené pomoćı univerzálńıch indikátorových paṕırk̊u ne-

dosáhlo 9. Roztok byl vystaven zářeńı v mikrovlnné troubě o výkonu 700 W po

dobu 180 s. Ozařováńım vznikla b́ılá suspenze. Proces př́ıpravy ilustruj́ı obrázky

5.13a – 5.13c.

Pro testováńı fotokatalytické aktivity byl připraven roztok methylenové modři,

která je v akvaristických potřebách běžně dostupná pod mnoha názvy jako
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př́ıpravek pro preventivńı dezinfekci akvarijńı vody. Ke 100 ml destilované vody

bylo přidáno 10 kapek komerčńıho př́ıpravku roztoku MB a roztok byl promı́chán.

Do 3 uzav́ıratelných baněk bylo přidáno po 20 ml takto připraveného roztoku

a do 2 baněk byla přidána suspenze ZnO. Baňky byly vystaveny po několik dn̊u

přirozenému zářeńı, přičemž bylo možné okem pozorovat změnu barvy roztoku

(obr. 5.13d – 5.13f). Dále byly stejným zp̊usobem připraveny vzorky do Petriho mi-

sek, které byly po dobu 3 hodin vystaveny UV zářeńı pod UV lampou na nehty. V

15min intervalech byly mobilńım telefonem pomoćı aplikace Color Meter pořizovány

sńımky vzork̊u a vygenerovány RGB kódy definuj́ıćı odst́ın roztok̊u (obr. 5.13g).

Data byla zpracována pomoćı digitálńı analýzy obrazu, která je popsána v teore-

tické části této práce (obr. 5.13h). Závislost byla proložena regresńı př́ımkou o rovnici

y = 0,0008x − 0,0038, jej́ıž koeficient determinace R2 = 0,9755 prokazoval vysokou

mı́ru lineárńı závislosti.

Bylo dokázáno, že lze připravit fotokatalyticky aktivńı částice ZnO a stanovit je-

jich účinnost v prostřed́ı školńı laboratoře při použit́ı základńıho chemického nádob́ı,

UV lampy na nehty, mikrovlnné trouby a mobilńıho telefonu. Začleněńı fotokatalýzy

do výuky chemie bude dále zkoumáno a didakticky zpracováno.
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Obrázek 5.13: Př́ıprava fotokatalyticky aktivńıch látek v prostřed́ı školńı labo-
ratoře (a) tablety zinku v destilované vodě; (b) filtrát obsahuj́ıćı zinečnatou s̊ul;
(c) vysrážené částice ZnO po mikrovlnném ozařováńı; (d) roztok MB nad ZnO
ihned po smı́cháńı; (e) roztok MB nad ZnO po 1 týdnu; (f) roztok MB nad ZnO po
2 týdnech; (g) generováńı RGB kódu pomoćı aplikace Color Meter; (h) vyhodnoceńı
fotokatalytické aktivity pomoćı digitálńı analýzy obrazu.
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6 Závěr

V této bakalářské práci byl proveden rozbor př́ıpravy nanočástic ZnO dopovaných

prvky vzácných zemin a jejich fotokatalytické účinnosti. Teoretická část se zabývá

mechanismem a využit́ım fotokatalýzy, typy fotokatalyzátor̊u a jejich možnou modi-

fikaćı vedoućı ke zvýšeńı fotokatalytické účinnosti. V práci jsou představeny některé

př́ıpravy dopovaných nanočástic ZnO. Dále jsou popsány v́ıce i méně tradičńı

zp̊usoby hodnoceńı fotokatalytické účinnosti.

V experimentálńı části byly připraveny precipitaćı z roztok̊u a následnou

sonifikaćı nanočástice ZnO dopované cerem, lanthanem, yttriem a neodymem

a nanočástice nedopovaného ZnO. Dopováńı vzácnými kovy proběhlo ve třech

molárńıch poměrech vzácného kovu k oxidu, a to v 1 : 4, 1 : 10 a 1 : 100.

Byly poř́ızeny sńımky nanočástic skenovaćım elektronovým mikroskopem. Struktura

většiny připravených vzork̊u byla složena z nanokvět̊u o pr̊uměru 200 až 300 nm. Uni-

formńı morfologii vykazovaly nanočástice ZnO dopované vzácnými kovy v nejnižš́ıch

molárńıch koncentraćıch a nanočástice nedopovaného ZnO. Dále byla provedena

EDX analýza, pomoćı které byly stanoveny skutečné molárńı poměry dopantu a ZnO

a byla ověřena čistota jednotlivých vzork̊u.

Hodnoceńı fotokatalytické aktivity takto připravených nanočástic bylo provedeno

nejdř́ıve kvalitativně pomoćı odbarvováńı inkoustu na bázi resazurinu. Následně

byla navrhnuta metoda pro testováńı fotokatalytické účinnosti práškových foto-

katalyzátor̊u vycházej́ıćı z ISO normy 10678:2010. Nejlepš́ıch výsledk̊u dosahoval

vzorek dopovaný yttriem v nejnižš́ı molárńı koncentraci, v jehož př́ıtomnosti při

vystaveńı UV zářeńı klesla absorbance roztoku methylenové modři nad fotokata-

lyzátorem o 20 % v́ıce oproti nedopovanému ZnO. Dopováńı neodymem fotokataly-

tickou účinnost sńıžilo, zat́ımco dopováńı cerem účinnost výrazně neovlivnilo.

Fotokatalytická účinnost vzork̊u byla pozorována okem i při vystaveńı

přirozenému slunečńımu zářeńı. Stejně jako při osvitu UV zářeńım se je-

vilo nejúčinněǰśı dopováńı yttriem. Naopak vzorek dopovaný cerem, který pod

UV zářeńım fotokatalytickou aktivitu neovlivňoval, vykazoval pod slunečńım
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zářeńım vyšš́ı účinnost než nedopovaný ZnO. Z tohoto d̊uvodu bude v následuj́ıćıch

výzkumech provedeno spektrofotometrické měřeńı fotokatalytické účinnosti při

osvitu viditelným zářeńım. Dále se nab́ıźı zkoumat vliv pH roztoku na fotokata-

lytickou účinnost či provést měřeńı absorbance roztok̊u i na intervalu kratš́ıch vl-

nových délek. Mezi 200 a 300 nm je možné pozorovat charakteristické maximum pro

leuko formu methylenové modři, jej́ıž př́ıtomnost popisuje fotokatalytickou účinnost

z pohledu fotogenerovaných elektron̊u.

V posledńı části práce bylo naznačeno možné začleněńı problematiky fotoka-

talýzy do výuky chemie v podobě projektové výuky. Byl navrhnut postup př́ıpravy

fotokatalyticky aktivńıch látek a jejich následné hodnoceńı, které vycháźı z běžně

dostupných chemikálíı a př́ıstroj̊u.
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doi:10.1039/C8RA01638K

AMETA, R., M. S. SOLANKI, S. BENJAMIN a S. C. AMETA, 2018. Photocatalysis. Advan-
ced Oxidation Processes for Waste Water Treatment [online]. Elsevier, 2018, 135–175. ISBN
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Dostupné z: doi:10.1155/2013/478681

59



BHOWMICK, T. K., A. K. SURESH, S. G. KANE, A. C. JOSHI a J. R. BELLARE, 2009.
Physicochemical characterization of an Indian traditional medicine, Jasada Bhasma: detection of
nanoparticles containing non-stoichiometric zinc oxide. Journal of Nanoparticle Research [online].
11(3), 655-664. ISSN 1388-0764. Dostupné z: doi:10.1007/s11051-008-9414-z
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109(6), 444-450. ISSN 1213-7103.
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doi:10.1002/apj.5500060105

IBHADON, A. a P. FITZPATRICK, 2013. Heterogeneous Photocatalysis: Recent Advan-
ces and Applications. Catalysts [online]. 3(1), 189-218. ISSN 2073-4344. Dostupné z:
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