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P¥iprava nanocastic ZnO dopovanych
prvky vzacnych zemin a studium jejich

fotokatalytické ucinnosti

Abstrakt

Bakalarska prace se zameéruje na pripravu fotokatalyticky aktivnich
nanocastic. Cilem prace je modifikace ¢astic ZnO dopovanim La,
Ce, Nd resp. Y za tucelem zvyseni fotokatalytické uc¢innosti oproti
nedopovanému 7ZnQO. Nanocastice jsou pripraveny precipitaci
z roztoku a mndslednou sonifikaci. Fotokatalyticka ucinnost je
spektrofotometricky porovnavana na zakladé odbarvovani roztoku
methylenové modii v piitomnosti fotokatalyticky aktivnich céstic
béhem osvitu UV zafenim. Vysledky ukazuji nékolikandsobné
zvyseni fotokatalytické ti¢cinnosti u nanocastic ZnO dopovanych yt-
triem oproti nanocasticim ZnO. Dopovani cerem ic¢innost vyrazné

neovliviuje, zatimco dopovani neodymem ucinnost snizuje.

Kli¢ova slova: fotokatalyza, nanocastice, oxid zinecnaty, prvky

vzacnych zemin, methylenova modf



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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1 Uvod

Soucin velikosti lidské populace a jejich ndroku v poslednich desitkach let prudce
vzrusta a s nim i rozsah pusobeni ¢lovéka na zivotni prostiedi, na planetu Zemi.
7 environmentalni etiky vyplyva povinnost lidstva se zodpovédné postavit ke svym
¢inum i svym selhanim, které vyustily v mnohé globalni problémy, nalézat efektivni
a Setrné cesty k uspokojovani potieb ¢lovéka a zaroven minimalizovat jiz zpusobené
zasahy do prirozeného chodu planety.

Jednim z perspektivnich a elegantnich moznych feseni je fotokatalyza vyuzivajici
jako zdroj energie elektromagnetické zareni. Béhem fotokatalytickych déju dochazi
pusobenim zafeni k tvorbé radikalu ze zakladnich a vsudypritomnych substanci,
jako je kyslik ¢i voda. Tyto radikdly jsou silnymi oxidacnimi ¢inidly a mohou déle
rozkladat polutanty ve vodé, ovzdusi i pudé. Mezi hlavni vyhody fotokatalyzy oproti
konvenénim technologiim patii rychlost reakei, mirné reakéni podminky, energetické
nenaroc¢nost a udrzitelnost, nizké provozni naklady, setrnost k zivotnimu prostiedi
a nizka selektivita oxidacnich reakci.

Limitujicimi faktory uc¢innosti jsou predevsim rychlost rekombinaci zafenim ge-
nerovanych paru elektron-dira a mira vyuziti slunecniho zéreni, nejdostupnéjsiho
a nejudrzitelnéjsiho zareni na Zemi. Na vyvoji efektivnich fotokatalyzatoru zcela
zavisi prechod od teoretickych vyhod fotokatalyzy k jejim praktickym aplikacim.
Drive jiz pouzivané i zcela nové fotokatalyzatory se modifikuji dopovanim ruznymi
kovy ¢i nekovy, upravou struktury ¢ vzajemnym kombinovanim za icelem zvyseni
ucinnosti fotokatalyzy.

Tato prace pojednava o obecném tématu fotokatalyzy. Podrobnéji se bude
vénovat fotokatalyticky aktivnim materialum, jejich piipravé a hodnoceni. V experi-
mentalni ¢asti budou pfipraveny nanocéstice ZnO dopované prvky vzacnych zemin
za Ucelem pripravy efektivnéjsich fotokatalyzatoru oproti bézné pouzivanému ZnO.
Nasledné bude porovnavan vliv jednotlivych dopantu na fotokatalytickou ui¢innost

Céstic.
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2 Fotokatalyza

Fotokatalyza se fadi mezi pokrocilé oxidacni procesy — AOPs (z angl. advanced oxi-
dation processes). Pii téchto déjich probihajicich zpravidla za béznych teplot a tlaku
vznika vysoce reaktivni hydroxylovy radikal -OH, jedno z nejsilnéjsich oxidacnich
¢inidel, a dalsi radikély, mezi které se radi napt. superoxidovy radikal -O; ¢i hydro-
peroxylovy radikal -OOH. Ty nésledné spousti sled degradacnich redoxnich reakei.
Vychozimi podminkami jsou v piipadé fotochemickych procesu elektromagnetické
zareni, napi. UV zéafeni, a latky, z nichZz mohou radikaly vznikat, napt. voda ¢i
peroxid vodiku. Mezi dalsi AOPs se tadi Fentonova reakce, ozonizace ¢i sonolyza.
Vzhledem k radikalovému charakteru reakci probihaji AOPs velmi rychle. Pti téchto
procesech se dale neprodukuje zadny odpad na rozdil od vétsiny cisticich metod
a zéroven je oxidovano siroké spektrum latek, nebot -OH vykazuje jen nizkou selek-
tivitu. Diky témto vlastnostem jsou AOPs alternativnim a perspektivnim fesenim
stale se zvysujictho znecisténi vod i ovzdusi (Tinay, 2010).

Fotokatalyza propojuje fotochemii a katalyzu. Predstavuje proces rozkladu che-
mickych latek pusobenim elektromagnetického zareni s vhodnou vlnovou délkou
v pritomnosti tzv. fotokatalyzatoru, latky absorbujici svétlo a chemicky transfor-
mujici reaktant, napt. ZnO. Fotokatalyzator se sam vSak pfi reakci nespotiebovava
a pouze snizuje aktivaéni energii reakce. Ackoli termin ,fotokatalyza“ navo-
zuje predstavu, ze svétlo pusobi jako katalyzator ve fotochemickych reakcich, ve
skutecnosti popisuje katalyticky proces fizeny svétlem. Predpona tedy vyjadiuje
stav prostredi, ve kterém katalyticky proces probihd. Zména Gibbsovy volné energie
je u fotokatalyzy zapornad (AG < 0) na rozdil od fotosyntézy (Wu et al., 2022).

Fotokatalyzu lze délit na homogenni, pri které je fotokatalyzator ve stejném
skupenstvi jako reaktanty, a heterogenni, pii které nejsou vsechny latky ve stejné
fazi. V druhém pripadé vystupuje katalyzator nejcastéji jako pevna latka nanesend

na plochu v tenké vrstvé (Ameta et al., 2018).
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Heterogenni fotokatalyza se sklada z alespon 5 kroku (Ibhadon & Fitzpatrick,
2013). Jsou to:

1. difize reaktantu k povrchu fotokatalyzatoru;

2. adsorpce reaktantu na povrch fotokatalyzatoru;
3. vlastni reakce;

4. desorpce produktu z povrchu fotokatalyzatoru;
5. difuze produktu.

Historie fotokatalyzy
Prvni zminky o vlivu osvétleného ZnO na béleni berlinské modii Fey[Fe(CN)g)s
prinesl némecky védec Eibner (1911). Goodeve a Kitchener (1938) zkoumali vlast-
nosti ozareného TiOy a poprvé popsali tvorbu aktivnich forem kysliku — ROS
(z angl. reactive oxygen species) na povrchu polovodice, ktery se béhem reakce
nespotiebovava. Praktickd aplikace téchto mechanismu zacala byt zkouména az
v 60. letech 20. stoleti. Rusti védci zkoumali pouziti TiO a ZnO pro fotooxidaci iso-
propanolu (Filimonov, 1964), japonsti védci se zamérili na fotooxidaci organickych
rozpoustédel v pritomnosti ZnO (Ikekawa et al., 1965), zatimco v Némecku veédci
pozorovali oxidaci CO v pritomnosti ozareného ZnO (Doerfller & Hauffe, 1964).

Velky meznik uéinili japonsti védci Fujishima a Honda (1972), ktefi prvni po-
psali elektrochemickou fotolyzu vody. Ackoli v jejich praci neni fotokatalyza exaktné
zminéna, jednd se o prvni studii popisujici fotochemii ozareného TiO, dle rov-
nice (2.1) vyjadfujici excitaci elektronu — e~ oxidu titani¢itého do vodivostni vrstvy
za vzniku dér — h™ ve vrstvé valenéni pusobenim zéreni s vhodnou vlnovou délkou.

Nozik (1977) o 5 let pozdéji polozil zdklady dopovéni polovodicu.

TiOy +2hv —2e +2h* (2.1)

Novodoba historie fotokatalyzy je postavena na rozvoji nanomateridli a nano-
technologii, diky kterym je mozné pripravit u¢innéjsi a sofistikovanéjsi fotokata-

lyzatory.
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2.1 Mechanismus reakce

Vlastni reakce heterogenni fotokatalyzy je iniciovana pohlcenim fotonu, jehoz ener-
gie musi byt alesponl rovna energii potrebné k piekondni zakdzaného pasu — E,
(z angl. energy gap) fotokatalyzatoru. Tato energie je funkei vinové délky. Vztah je

popséan rovnici (2.2).
h-c
)\ Y

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

E=h-v= (2.2)

tického zateni, c¢ je rychlost svétla ve vakuu a A je vlnova délka fotonu.

Fotokatalyzator absorbuje zareni, pticemz dochéazi k excitaci elektronu z valenéni
do vodivostni vrstvy — CB (z angl. conduction band) a ke vzniku kladné diry ve
vrstvé valencni — VB (z angl. wvalence band). Pary elektron-dira difunduji k po-
vrchu fotokatalyzatoru, kde se icastni redoxnich reakei s naadsorbovanymi ¢asticemi
prostiednictvim mezifdzového prenosu naboje za vzniku radikalu. Fotogenerované
elektrony mohou redukovat elektronakceptorni molekuly, napi. kyslik. Diry naopak
mohou oxidovat elektrondonorni molekuly, napf. piimo organické polutanty nebo
vodu (Khataee & Kasiri, 2010). Ve skutecnosti prevladaji oxidaéni reakce s vodou,
nebot jsou jeji molekuly hojnéji zastoupené na povrchu fotokatalyzatoru nez mole-
kuly polutantu (Ibhadon & Fitzpatrick, 2013).

Rovnice (2.3 — 2.6) popisuji mozné reakce fotogenerovaného paru (Zhang et al.,
2018). Dominantni typ reakce se méni v souvislosti s vychozimi podminkami. U re-
akci s polutanty v kapalném skupenstvi prevlada podle Maoa et al. (1991) tvorba
hydroxylovych radikalu (rovnice 2.3, 2.4), které hraji klicovou roli v nésledné oxidaci
polutantti, nebot naadsorbované hydroxylové radikdly z povrchu fotokatalyzatoru
jen minimélné difunduji do stfedu a jsou silnéjsim oxidacnim ¢inidlem nez -O; .
Pokud jsou substraty aromatické sulfidy, bifenyly ¢i stilbeny, prevlada podle Tachi-
kawy et al. (2007) piim4 reakce diry se substratem (rovnice 2.5). U fotokatalyzy,
kde se nachéazi polutanty v plynném skupenstvi, prevlada tvorba superoxidového
radikélu (rovnice 2.6) stejné jako pri pouziti fotokatalyzatoru dopovanych nekovy
(Mrowetz et al., 2004).

h* + H,O — -OH + H" (2.3)
Wt +OH™ — -OH (2.4)
h* + polutant — polutant™ (2.5)
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02 +e — 02_ (26)

V pripadé nedostatecné energie vodivostni vrstvy, kterd podminuje nemoznost
primého vzniku -OH, dochézi k alternativnim elektronovym redukcim (Abe et al.,
2008). Reakce jsou popsdny rovnicemi (2.7, 2.8). Vznikajici peroxid vodiku podle

rovnice (2.7) je prekurzorem pro dalsi tvorbu radikalu, napt. -OH dle rovnice (2.9).

02+2 H+—|—2 6_—)H202 (27)
02+4H++46_—)2HQO (28)
HyOy + H" + ¢~ — -OH + H,0 (2.9)

Superoxidovy radikal -O; dale muze reagovat za vzniku jinych reaktivnich forem
kysliku. Jeho zivotnost je v alkalickém prostiedi dlouhd a muze byt detekovéan i po
ukonéeni ozareni (Hirakawa & Nosaka, 2002). Ptiklady reakei vychézejicich z -O5

jsou podle Hoffmanna et al. (1995) shrnuty v néasledujicich rovnicich (2.10 — 2.13).

-0y + Ht - -OOH (2.10)
2-0O0H — Hy0, (2.11)

Hy0y +-O5 — -OH +OH™ + O, (2.12)
HyOy+¢ —-OH +OH~ (2.13)

Podle jinych studif nemusi byt hydroxylovy radikal dominantnim produktem oxi-
dace. Fotokatalyticky oxidovan naopak muze byt superoxidovy radikal podle rovnice
(2.14) za vzniku vysoce reaktivniho singletového kysliku 'O, (Demyanenko et al.,
2019).

Oy +ht = 10, (2.14)

Tato reakce probiha pfi pH mensim nez 5 nebo vétsim nez 7, a to zejména
u malych ¢astic (Muryn et al., 1991). Zékladni, energeticky nejnizsi stav molekuly
kysliku odpovida tripletovému stavu 2O,, kdy jsou v nejvyssim antivazebném orbi-
talu dva neparové e~. Pusobenim fotoindukovaného elektronu dochézi k transformaci
na -O5, ze kterého vzniké excitovany 1O, ktery m4 sparované viechny e~. Single-
tovy kyslik reaguje s organickymi slouceninami nebo se v fadu jednotek us zpét
transformuje na 30, (Daimon & Nosaka, 2007). Mechanismus schematicky popisuje
obr. (2.1).
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Obrézek 2.1: Reakce kysliku na povrchu fotokatalyzatoru. Prevzato a upraveno (Dai-
mon & Nosaka, 2007).

Reaktivita fotogenerovanych paru je vSak pravdépodobné komplexnéjsi a kon-
troverznéjsi (Pichat, 2013).

Organické slouceniny se pusobenim vzniklych radikalu rozkladaji vétSinou az
na oxid uhli¢ity, vodu a dalsi anorganické slouc¢eniny. Jednoduché kyseliny vznikaji
z organickych latek obsahujicich napt. S, Cl ¢i N. Pokud nedojde k reakci s naad-
sorbovanou latkou, fotogenerovany péar pusobenim coulombickych sil rekombinaci
v objemu nebo na povrchu zanika v fadu desitek nanosekund a uvoliiuje nepotiebné
teplo. (Low et al., 2017)

2.2 Fotokatalyzatory

Vyuziti fotokatalyzy v kazdodennim zivoté se odviji od spravného vybéru fotokata-
lyzatoru. Hodnoticimi faktory jsou predevsim chemicka stabilita, toxicita, i¢innost
a cena. Casto vyuzivanymi fotokatalyzatory jsou polovodice, nebot iéinnost fotoka-
talyzatoru 1zce souvisi s energii zakazaného pasu.

Pripustné energetické stavy elektronu v pevnych latkach jsou popsany po-
moci pasové struktury. Elektrony v latce zapliuji jednotlivé vrstvy od energeticky
divostni, nebot elektrony excitované do této vrstvy zpusobuji elektrickou vodivost.
U vodicu se zminéné dvé vrstvy prekryvaji a presun elektronu je mozny s miniméalni
vynalozenou energii. U polovodic¢u a nevodicu existuje mezi vrstvami zakdzany pas,
kde se nevyskytuje zadnd mozna elektronova hladina. K excitaci elektronu je nutné

dodat energii z vnéjsku. U nevodicu by musela byt tato energie velmi vysoka a pri
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jejim dodani by dochézelo k naruseni krystalové mtizky dané latky. K preskoku
elektronu v nevodici témér nedochazi. U polovodicu je tato energie nizsi, a proto lze
jejich vodivost ovlivnit napriklad tlakem, teplotou, ozarenim nebo primésmi.

Polovodice tak spliuji zakladni predpoklady tc¢inného fotokatalyzatoru. Mohou
absorbovat zareni, vybudit elektrony k dal$im reakcim a zaroven neumozni diky
pritomnosti zakazaného pasu okamzitou rekombinaci elektronu a diry.

Se vzrustajicim zajmem o fotokatalyzu se rozSifuje zkoumanda skupina po-
tencialnich fotokatalyticky aktivnich materidlu. Zasadnim kritériem je redoxni
potencial fotokatalytickych reakci, ktery nesmi byt vySsi nez energie vodivostni
vrstvy fotokatalyzatoru a nizsi nez energie vrstvy valencni, jak je naznaceno na
obrézku (2.2).

e vodivostni vrstva fotokatalyzatoru
—_—
. redukce
hy sl &
S . - .
EE redoxni potencial substratu
o R —
2]
2 oxidace
}fr v valenéni vrstva fotokatalyzatoru

Obréazek 2.2: Vzajemny vztah valencni a vodivostni vrstvy s redoxnim potencialem
substratu.

Nejcastéji se jedna o oxidy kovu, sulfidy, soli kyslikatych kyselin a halogenidy,
které dokazou katalyzovat vznik hydroxylovych radikalu. Mezi nové fotokatalyzatory

patii nekovové polovodice a organické polymery.

2.2.1 Oxidy kovii

Oxidy kovu a jejich ruzné krystalové struktury lze pfipravit pomoci siroké skaly
metod. Nanocdstice oxidu kovu maji obecné velky specificky povrch. Ackoli jsou
oxidy méné aktivnimi katalyzatory nez uslechtilé kovy, jsou vhodnéjsi vzhledem
k vyssi odolnosti vuci deaktivaci. Zaroven oxidy umoznuji vzajemné kombinovani
vedouci k optimélnim vysledkum (Ibhadon & Fitzpatrick, 2013). Piehled oxidu,
které se vhodnou polohou zakazaného pasu fadi mezi potencidlné uc¢inné fotokata-

lyzatory, je shrnut na obrazku (2.3). Déle jsou popsany nékteré z nich.
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Obréazek 2.3: Porovnani pasové struktury ruznych polovodi¢u a standardniho re-
doxniho potencidlu stépeni vody. Pfevzato a upraveno (Kudo & Miseki, 2009).

Oxid zinec¢naty ZnO
Oxid zinec¢naty je bila, pevna, praskovita latka bez zdpachu a nerozpustna ve vodé.
V piirodé se vyskytuje jako oranzovohnédy nerost zinkit, jehoz barvu ovliviuje
pritomnost Zeleza a manganu. Jedna se o amfoterni oxid. Krystalizuje primarné ve
wurtzitové hexagonalni struktute a ddle ve struktute halitu (angl. rocksalt), kterd je
stabilni pouze za vysokého tlaku, a sfaleritu (angl. zinc blende). V prvni zmiriované
struktufe md ZnO velmi Siroky zakazany péas (E;, = 3,3 eV) a vysokou vazebnou
energii excitonu odpovidajici priblizné 60 meV. Exciton je excitovany stav, ve kterém
pii pohlceni energie vznika vazany stav elektronu a diry. Tato vazand dvojice se Sif{
prostorem a dochézi k siteni energie bez siteni ndboje (Zakharchenya & Permogorov,
2005).

Zn0O dale nema stied symetrie, a proto se u néj vyskytuje piezoelektricky jev,
tedy schopnost generovat elektrické napéti pri deformovani krystalu. Ma pomérné
vysoky index lomu i disperzi svétla a dobte pohlcuje UV zéareni. Patii mezi nejtvrdsi
polovodice s teplotou tani 2 248 K (Ahmad et al., 2012). Pfitomnost kyslikovych
vakanci vyrazné ovliviiuje elektrické a optické vlastnosti (Kumbhakar et al., 2021).

Jiz pred tisici lety tvoril jednu ze zédkladnich slozek ajurvédské mediciny. Bhow-
mick et al. (2009) pripravil repliku piipravku Jasada Bhasma podle tradiénich po-
stupu a urcil nanocastice oxidu zine¢natého v hexagonalni soustavé jako zakladni
slozku ptipravku. V poloviné 19. stoleti se zacal ZnO cilené vyrabét a pouzivat jako
bily pigment pod nazvem zinkova béloba. Od 20. stoleti je pouzivan pti vulkanizaci
kaucuku.

V dnesni dobé jeho vyroba prekracuje 100 000 tun ro¢né, pricemz nejvice stéle
vystupuje v gumarenském prumyslu. Déle se pouziva do cementu a barev jako pig-
ment, ve sklarstvi, v kosmetickém prumyslu, farmacii a pfi vyrobé cigaretovych

filtra (Klingshirn, 2007). Mezi nejnovéjsi odvétvi vyuzivajici ZnO patii elektronika

20



a senzorika. Diky své vysoké rezistenci vuci vysokoenergetickému zareni by se mohl
v budoucnosti vyuzivat pro vesmirné aplikace. Stale vzrustajici zajem o ZnO tzce

Nékteré studie ukazuji, ze modifikovany ZnO pri fotokatalytickych déjich
rozklada organické polutanty efektivnéji nez nejcastéji pouzivany fotokatalyzator
TiOy (Ahmad et al., 2015). Nevyhodou ZnO jako fotokatalyzdtoru muze byt jeho
nestalost ve vodném prostiedi, kde se samovolné preménuje na Zn(OH), (Howe,

1998), a zaroven c¢astéjsi podléhani fotokorozi oproti TiOs.

Oxid titanicity TiO,

Oxid titanicity je bild, pevna latka. Krystalizuje ve tfech forméach — anatasové, ruti-
lové a brookitové. Stejné jako ZnO je nejcastéji pouzivan v podobé bilého pigmentu
v malifstvi. Déle se vyuziva v potravinarstvi, kosmetice a farmakologii.

Oxid titanicity zacal byt zkoumaéan jako prvni fotokatalyzator jiz v 70. letech
20. stoleti (Fujishima & Honda, 1972) pro svou nizkou cenu, stabilitu a odol-
nost viéi fotokorozi. Fotokatalyticky nejaktivnéjsi formou je anatas, nebot méa
otevienéjsi strukturu nez rutil. Energie jeho zakazaného péasu je srovnatelna
s energii zakazaného pasu ZnO. TiO, ma vysokou absorpci UV zareni, ackoli

absorpce viditelného zareni je nizkd (Howe, 1998).

Oxid zelezity Fe; O3
Oxid zelezity je velmi levny, snadno dostupny polovodi¢. Je odolny vuéi foto-
korozi v neutralnim a bazickém prostiedi a zaroven absorbuje viditelné zafeni.
Zakazany pés je uzky a odpovida energii E; = 2,2 eV. V fadu jednotek pikosekund
dochazi k rekombinacim elektronu a dér. Diftizni délka nosice naboje je kratsi
a pohybuje se od 2 do 4 nm. Ke zlepseni fotokatalytické ti¢innosti se ¢asto pouziva

dopovéani chromem, molybdenem nebo kiemikem (Teoh, et al. 2012).

Oxid wolframovy WO;
Oxid wolframovy mé taktéz velmi tuzky zakdzany pés odpovidajici energii
E, = 2.7 eV. M4 velmi nizkou energii vodivostni vrstvy, kvuli ¢emu nedochézi ke
tvorbé superoxidovych radikélu (rovnice 2.6). Obvyklym dopantem je platina, kterd
podporuje alternativni redukéni procesy popsané rovnicemi (2.7 a 2.8) s nizSim

redoxnim potencidlem (Abe et al., 2008).
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2.2.2 Nekovové fotokatalyzatory

Nekovové fotokatalyzatory jsou novou perspektivni kategorii. Pripravuji se z hojné
dostupnych, levnych a netoxickych latek. Prvni skupinu tvori ¢isté polovodice jed-
noho prvku, napt. krystalicky kiemik, fosfor a sira, druhou zastupuji materidly na
bazi uhliku (obr. 2.4), napt. oxid grafenu, karbid kiemiku a grafiticky nitrid uhliku
(Zhou et al., 2016).

OH OH O o OH O
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Obrazek 2.4: Nekovové fotokatalyzatory (a) oxid grafenu; (b) grafiticky nitrid uhliku.
Ptevzato a upraveno (Liu et al., 2021; Patra & Mohapatra, 2021).

Porézni organické polymery jsou dalsi alternativou ke klasickym fotokata-
lyzatorum. Kovalentnimi vazbami jsou spojovany ruzné organické stavebni bloky,
které mohou byt vyuzivany opakované. Specifita jednotlivych bloku determinuje
vyslednou strukturu polymeru, stabilitu i fotokatalytickou u¢innost. Idedlnimi fo-
tokatalyzatory tidicimi chemickou transformaci pusobenim viditelného zéfeni jsou
amorfni konjugované mikroporézni polymery a krystalické kovalentni struktury
(Zhang et al., 2020).

2.3 \Vyuziti fotokatalyzy

Heterogenni fotokatalyza je levnou, udrzitelnou a k zivotnimu prostiedi Setrnou
technologii, jejiz zdrojem energie muze byt slunecni zareni. Fotokatalytické procesy
se mohou odehravat v plynné, pevné i kapalné fazi, coz vyrazné rozsituje jeji mozné

aplikace (obr. 2.5) a podporuje zajem o vyvoj této technologie.
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Obrazek 2.5: Mozné environmentalni vyuziti heterogenni fotokatalyzy. Segmenty
obrazku generovany webovou platformou Canva.

Cisténi vody
Stale se rozrustajici populace i jeji naroky zasadné ovliviiuji zivotni prostiedi.
Zejména chemicky, textilni a papirensky prumysl zneéistuje svymi odpady okoln{
vodni zdroje, a polutanty se tak povrchovym odtokem dostavaji do vodniho ko-
lobéhu.

Fotokatalyza vedle reverzni osmozy a ultrafiltrace muze byt budouci samostat-
nou technologii pro ¢isténi vody. I nad témito metodami vynika nizkou pocatecni
investici a nizkymi naklady na udrzbu. Jiz nyni se vyuziva pro rozklad organickych
necistot, jako jsou pesticidy, barviva, 1é¢iva a fenoly, destrukci patogenu a zelenych
fas a piimou ¢i nepfimou redukci nékterych tézkych kovu, napf. Sestimocného
chromu (Jin et al., 2020).

Al-Hajji et al. (2021) vyuzil zlatem dopovany TiOs k fotodegradaci estrogent,
steroidnich hormonu vyskytujicich se vodach a bioakumulujicich se ve vodnich
organismech. Po 30 min vystaveni UV zafeni v ptitomnosti TiO5 byly estrogeny
degradovany minimélné z 97 %. Gongalves et al. (2022) pozoroval 95% degradaci
ibuprofenu po 60 min ozarovani za pritomnosti ZnO modifikovaného zuhelnatélou

biomasou.

Cisténi ovzdusi
Mezi hlavni polutanty ovzdusi patii oxidy dusiku pochazejici primarné z antro-
pogennich emisi, jejichz zdrojem je napt. spalovani fosilnich paliv ¢ prumyslova
vyroba. Oxidy dusiku zaptic¢inuji snizeni hladiny kysliku v krvi, kyselé desté ¢i
zvysovani oxidacniho smogu. Diky dlouhodobé dostupnému slunec¢nimu zafeni na

vétsiné mist planety je fotokatalyza velmi atraktivnim fesenim znecisténého ovzdusi.

23



Béhem procesu mohou byt oxidy dusiku redukovany v pritomnosti CO ¢i NH3 na
dusik nebo pfeménény na dusi¢nanové anionty. Nésledujici rovnice (2.15 — 2.18)

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

NO +-0; — NO; (2.15)

NO +-OH — HNO, (2.16)
HNO, +-OH — NOy + H0 (2.17)
NO, +-OH — HNO; (2.18)

Dalsim plynem antropogennich emisi je SO,. Paliva obsahujici S mohou byt
fotokatalyticky odsifovana s vysokou ucinnosti. Konverze dibenzothiofenu za
optimélnich podminek dosahuje az 98 % (Li et al., 2017).

Odstranovani pevného odpadu
Odhaduje se, ze do roku 2050 bude na planeté Zemi 1,2 miliardy tun plastového od-
padu a mnozstvi plasti v ocednech prevysi celkovou hmotnost ryb (Geyer et al.,
2017). Plasty jsou chemicky neaktivni a samovolné degraduji 250 az 500 let,
v dusledku ¢ehoz se z plastu a jejich nadmérného vyuzivani stal jeden z globalnich
problému spolec¢nosti.

Rozpusténi plastu napi. polyethylenu ¢i polyvinylchloridu v organickych
rozpoustédlech a nasledna fotokatalytickd reakce vede k rozstépeni plasti na
mensi molekuly (napr. COy a Hy0). Vzhledem ke zvysujicimu se globdlnimu
oteplovani neni zddouci rozkladat plasty na oxid uhlic¢ity, jeden z nejvyznamnéjsich
sklenikovych plynu, a proto se vyzkum zaméfuje na preménu plastového od-
padu na dale vyuzitelné suroviny. V roce 2019 se poprvé podafilo transformovat
molekuly polyethylenu na kyselinu octovou v simulovaném piirodnim prostiedi.
V prvnim kroku fotokatalytické reakce se polyethylen oxidoval na COs a ve druhém
kroku se COy redukoval na dvouuhlikatou kyselinu octovou (Jiao et al., 2020). Jiné

studie popisuji fotokatalytickou reformaci plastu na ¢isty vodik (Uekert et al., 2019).

Vyuziti v lékarstvi
Patogenni organismy zahrnujici bakterie, viry, houby apod. vedou k destrukci bunék
zivych organismu a mohou vyrazné ovlivnit zdravi jedince, ale i prosperitu celé
spole¢nosti, jak ukéazala naptiklad celosvétova pandemickd situace zpusobend ne-
moci COVID-19. V roce 2020 se témér 800 studii zabyvalo antibakteridlni fo-

tokatalyzou, kterd by zajistila snizeni mmnozstvi téchto organismu v nemocnicich
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a dalsich vefejnych prostorach. Fotokatalyticky vznikajici radikdly narusuji biolo-
gické membrany mikroorganismu a integritu jejich bunék. Nejcastéji studovanymi
mikroorganismy jsou Escherichia coli a Staphylococcus aureus (Pichat, 2013).

Jako nejcastéjsi fotokatalyzator v lékarstvi vystupuje ZnO diky svym antibak-
teridlnim vlastnostem. Muze byt soucdsti tkanin pracovnich obleku sester a lékaiu

¢i na povrchu zdi a podlah na operacnich salech.

Lécba rakoviny

Fotokatalyza patii v nynéjsi dobé k fotodynamické terapii, nové technologii
lécby rakoviny. Pii jejim vyuziti dochazi k tvorbé cytotoxickych ROS, které
mohou nékolika cestami zneSkodnit rakovinnou bunku. Napiiklad nanocastice
iriditého komplexu funkcionalizovaného kumarinem fotokatalyticky oxiduji bunééné
koenzymy. Redoxni nerovnovdha a zmény v mitochondridlnim membranovém po-
tencialu vedou k apoptdze, programované bunécéné smrti, ¢i nekréze, intravitalnimu
odumreni bunky. Nanoc¢éstice oxidu ceritého ovliviuji tvorbu myofibroblastu, a tedy
vykazuji cytotoxické vlastnosti. Vyhodami fotokatalyzy jsou synergické kombinace
anorganickych materidli s cilenou u¢innosti biomolekul a schopnost nanocastic
prekonat biologické bariéry. Naopak zatim nevyfeSenym problémem je ozafovani
nadoru, které musi byt dostatecné intenzivni, ale zaroven presné zacilené na nador,
a tizené ovladani 1écby (Yi & Cheng, 2021).

Aplikace ve stavebnictvi
Tenkd vrstva fotokatalyzatoru zajistuje samocistici vlastnosti materidlu, diky
cemuz se fotokatalyza pouziva v mnoha odvétvich stavebnictvi. Primarné se jedna
o ptipady, kdy neni snadné materidly udrzovat Cisté a zaroven jsou vystaveny
vhodnému zafeni. Tenké vrstvy fotokatalyzatoru jsou nandseny napi. na semafory,
svételnou signalizaci, osvétleni na komunikacich, obklady koupelen a kuchyni, stiesni
krytiny, venkovni obklady, zrcadla, okna ¢i skleniky. Jednou ze staveb, jejiz zdivo
pokryvé vrstva TiOs, je kostel Boha Milosrdného otce v Rimé (Lasek et al., 2013).
Sekundéarni vyhodou vyuzivani fotokatalytickych natéru na venkovnich stavbach je

soubézné ¢isténi ovzdusi.

7 7~

2.4 ZvySovani fotokatalytické ucinnosti

Jak jiz bylo feceno, ucinnost fotokatalyzy je dana schopnostmi vybudit elektron

a zaroven co nejvice branit probihajicim rekombinacim. Pokud je zadouci vyuzit
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jako zdroj energie sluneéni zafeni, mély by mit fotokatalyzatory uzky zakazany pas,
aby byly schopny absorbovat vedle UV zéareni také zareni viditelné, které je vice
zastoupeno ve sluneénim zareni (tab. 2.1). Eliminovat rekombinace fotogenerovanych
paru umoznuji fotokatalyzatory s Sirsim zakdzanym pasem (Xu et al., 2018). Tyto
vlastnosti jsou ve vztahu nepiimé imérnosti a zvysSovani efektivity jedné nutné vede
ke snizovani efektivity druhé. Proto je nutné zvySovat ucinnost fotokatalyzatoru

jinymi modifikacemi.

Tabulka 2.1: Slozeni slunecniho zareni. Pfevzato a prelozeno (Fu et al., 2020).

zareni zastoupeni (%] vlnova délka [nm] energie [eV]
viditelné 447 380780 1,6 3,2
infracervené 48,7 > 780 <16
ultrafialové 6,6 < 380 > 3,2

Mechanismus ovliviiovani fotokatalytickych vlastnosti neni vzdy zcela pochopen
a je zavisly na mnoha proménnych. Nelze predem stanovit nejlepsi strategii mo-
difikace pro dany fotokatalyzator, a proto i velmi netradi¢ni struktury a prvkové

kombinace mohou vést k objeveni vysoce efektivniho fotokatalyzatoru.

2.4.1 Struktura a morfologie ¢astic

Vlastnosti jako krystalicka struktura, velikost castic a jejich morfologie, hustota
OH skupin na povrchu, pocet a povaha chemickych pasti (napt. vakance v krysta-
lické mtizce) a adsorpéni vlastnosti vyznamné ovliviiuji fotokatalytickou u¢innost
(Serpone, 1997).

Fotokatalyticka tucinnost muze byt vyrazné zvySena zvétSenim povrchu foto-
katalyzatoru. I v tomto pfipadé musi byt zachovdna krystalickd struktura, nebot
velké mnozstvi krystalickych defekti vede k urychleni rekombinaci elektronu a dér
a naslednému snizeni uc¢inku. Bylo dokazano, ze amorfni TiO, vykazuje zanedbatelné
fotokatalytické vlastnosti oproti krystalickému (Ohtani et al., 1997).

Hustota OH skupin zvysuje fotokatalytickou téinnost, nebot se OH skupiny
piimo ucastni mechanismu fotokatalyzy zachycenim dér na povrchu fotokatalyzatoru
(Augugliaro et al., 1988).

Déle literatura uvadi vliv morfologie ¢astic na fotokatalytickou tcinnost. Tvar
a velikost nanostruktur ovliviiuje strukturni stabilitu, kohezni energii, povrchovou

energii, tepelnou kapacitu, slucovaci entalpii, teplotu tani, rozpustnost ve vodnych
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roztocich i vzajemnou misitelnost s jinymi kovy ¢i oxidy (Leitner & Sedmidubsky,
2016).

Pri testovani fotokatalytické ticinnosti ZnO pomoci degradace methyloranze pod
UV zatenim byl porovnavéan vliv tvaru ¢astic. V pripadé pouziti kulovych ¢astic se
degradovalo 50 % methyloranze za 54,92 min. U ¢dstic ve tvaru kvétu a listu byl
¢as roven 31,06 min resp. 16,87 min (Xie et al., 2011). Jiné studie zkoumaly vliv
morfologie ¢astic pii rozkladu methylenové modri. Nejvyssi degradace byla zazna-
menana u ¢astic ve tvaru kvétu a dale pak v sestupném poradi u ¢astic ve tvaru
oblazku, kulovych ploch slozenych z Sestitthelniku, hexagonalnich hranolu, tycinek
a liskovych orisku (Sun L. et al., 2012). Vysok4 uc¢innost ¢astic ve tvaru kvétu muze
byt zpusobena vys$im podilem polarnich ploch krystalu, na které se prednostné
adsorbuji OH skupiny umoznujici vznik radikdlu -OH (Mclaren et al., 2009).

Zmensenim velikosti ¢astic na rozméry nanometru se modifikuje ucinnost
fotokatalyzatoru. Vyhodou je rychla difize elektronu na rozhrani fazi a velky
povrch fotokatalyzatoru vuci objemu, coz naskyta vétsi prostor pro reakci vygene-
rovaného paru s okolim (Howe, 1998). Taktéz se méni pomeér rekombinaci v objemu
a na povrchu. Optimalni velikosti ¢astic se lisi v zavislosti na typu katalyzatoru,
typu polutantu a procesnich parametrech. Chemické latky ve formé nanocastic
vSak maji casto odlisné toxikologické vlastnosti nez jejich makroskopicka forma.
Nanocastice mohou ovliviiovat funkci centralniho nervového ¢i kardiovaskularniho
systému, nebot jejich velky povrch spolu s povrchovou reaktivitou zvysuje riziko
napt. oxida¢niho stresu. Vzhledem ke stéle se rozsifujicimu zdjmu o nanomaterialy
a k absenci testu, které by dokazaly zcela vyhodnotit potencialni zdravotni rizika,
by se mélo k jejich vyuzivani pristupovat obeztretné v souladu s principem predbézné
opatrnosti (Klouda et al., 2016; Dohnalova & Dohnal, 2015).
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2.4.2 Dopovani

Dopovani spoc¢iva ve vnaseni cizich prvku do puvodniho fotokatalyzatoru za uc¢elem
zvyseni fotokatalytické aktivity, aniz by vznikaly nové krystalické formy a struktury.
Zamérné dopovani bylo rozsiteno v 80. letech 20. stoleti a od té doby se stéle
vyviji. Jako dopanty se pouzivaji kovy i nekovy. Cilem dopovani je lépe separovat
fotogenerované pary, vyuzit viditelné zateni ¢i ovlivnit strukturu fotokatalyzatoru
(Ran et al., 2015).

Dopovani kovy
Dopovani kovy zpravidla zapticinuje vznik nové izolované energetické hladiny pod
vodivostni vrstvou polovodice (obr. 2.7a). Z této hladiny mohou byt elektrony ex-
citovany do puvodni valenéni nebo vodivostni vrstvy pomoci fotonu o nizsi energii,
nez vyzaduji k excitaci nedopované fotokatalyzatory (Teoh et al., 2012). Princip

dopovéni je znazornén na obrazku (2.6).
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Obrézek 2.6: Mechanismus dopovani kovy. Pfevzato a upraveno (Faraz et al., 2018).

Podle Hoffmanna et al. (1995) tento doping ovliviiuje dynamiku rekombinaci
elektronu a dér. Dopanty vystupuji jako elektronové ¢i dérové pasti, pricemz neje-
tj. zachycovani elektrontu. Pro optimdlni vysledky je potfeba, aby velikost zizeni
nepiekrocila 0,2 V. Dale dopanty zprostiedkovavaji mezifazovy prenos naboje.

Pro efektivngjsi vyuziti viditelného =zareni, které je zpusobeno posunem
zakazaného pasu ve svételnému spektru, se jako dopanty pouzivaji kovy alkalickych

a vzacnych zemin, které taktéz podporuji tvorbu kyslikovych vakanci.
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Vliv dopovani ZnO neodymem, ktery vystupuje jako elektronova past, popisuje
Alam et al. (2018). Excitovany elektron ve vodivostni vrstvé muze byt zachycen
dopantem tj. neodymem (rovnice 2.19), ¢imz dochézi k efektivni separaci néboje.
Tento elektron muze dale reagovat s kyslikem za vzniku superoxidového radikalu
(rovnice 2.20). Dalsi moznosti je reakce zachyceného elektronu s hydroperoxylovym

radikdlem za vzniku peroxidu vodiku (rovnice 2.21).

7Zn0 + Nd** + hv — ZnO(h') + Nd** (2.19)
Nd®t + 0y — Nd&*" +-05 (2.20)
-OOH + Nd*" + H" — HyO, + Nd** (2.21)

V pripadé oxidu titani¢itého se jako nejefektivnéjsi dopant jevi gadolinium v kon-
centraci 0,5 hm% (Xu et al., 2002). Unikatn{ vlastnosti Gd** jsou pfipisovany jeho
7 elektronum v podslupce f. Pravé z poloviny zaplnéna valen¢ni vrstva je stabilnéjsi.
Pokud ionty Gd** zachyti elektron, tato elektronova konfigurace se zméni a stabilita
se snizi. Pfi pfeneseni zachycenych elektronu na naadsorbované molekuly se ionty
dopantu zpét vrati do stabilnéjsiho stavu (Choi et al., 1994).

Dopovani nékterymi kovy v ruznych koncentracich vsak vede k vytvareni
strukturnich defektu a néslednému narustu rekombinaci (Ibhadon & Fitzpatrick,
2013). Podle Di Paola et al. (2002) je to zpusobeno redoxnimi procesy dopantu na

rozhrani fazi.

Dopovani nekovy
Dopovanim nekovy muze vzniknout nova izolovana energeticka hladina nad valenéni
vrstvou polovodice (obr. 2.7b). Déle dopant muze nahradit kyslik v krystalové miizce
nebo vytvorit dalsi oxid. Konkrétni mechanismus dopovani ovliviiuje typ polovodice
a prumeér castic nekovu (Guo et al., 2015).

Zcela jiny pohled na dopovéani nabizi Serpone (2006). Tvrdi, Ze vyssi G¢innost
neni spojena se vznikem nové energetické hladiny, nybrz s kyslikovymi vakan-
cemi a tvorbou barevnych center, kterd je podpofena dopovanim (obr. 2.7d).
Barevna centra neboli F-centra jsou typem krystalografické vady, kdy je anion-
tova vakance v krystalové miizce obsazena jednim nebo vice neparovymi elek-
trony, které maji v prazdném misté tendenci absorbovat viditelné zareni. Ke zizeni
zakazaného pasu je potieba velmi vyrazné dopovani, které by vedlo ke vzniku fotoka-
talyzatoru s odlisnymi chemickymi vlastnostmi a zcela jinou strukturou zakazaného

pasu. Zaroven tato teorie vysvétluje rozdilné pusobeni dopantu na fotokatalytickou
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dcéinnost ruznych krystalicky struktur téze slouceniny, nebot zdvisi nejen na koncen-
traci a povaze dopantu, ale i na krystalické strukture fotokatalyzatoru.

Podle Umebayashiho et al. (2003) nemusi dochézet pfi dopovani ke zuzovani
zakazaného pasu vytvorenim nové energetické hladiny, nybrz rozsitovanim valenéni

vrstvy fotokatalyzatoru (obr. 2.7c).

(a)

Obrézek 2.7: Ovliviiovani site zakazaného pasu polovodice pusobenim dopantu. (a)
[zolovan4 energeticka hladina nad valenéni vrstvou; (b) izolovand energeticka hladina
pod vodivostni vrstvou; (c) rozsiteni valenéni vrstvy fotokatalyzatoru; (d) vznik
barevnych center. Pfevzato a upraveno (Serpone, 2006).

2.4.3 Heteroprechody

Vedle dopovani kovy ¢i nekovy je mozné pouzit fotokatalyzator slozeny z vicero
polovodicu, diky ¢emuz je dosazeno efektivnéjsiho mezifazového prenosu, lepsi se-
parace naboje a del$i zivotnosti elektron-dérového paru. Zvysovani fotokatalytické
ucinnosti je zpravidla zapricinéno vznikem heteroprechodu mezi polovodici. Déle
jsou popsany nekteré z nich.

Vyjimecnych vlastnosti dosahuji fotokatalyzatory s heteroptechody, ve kterych
vystupuji prvky vzécnych zemin. Cerrato et al. (2018) zkoumal vlastnosti smiSeného
polovodice ZnO/CeO,. Velmi vysoka fotokatalyticka uc¢innost byla pozorovéna i pii
ozarovani viditelnym svétlem s vinovou délkou vyssi nez 420 nm. Ackoli mechanis-
mus neni zcela vysvétlen, vysoka ucinnost pravdépodobné souvisi s vysokou mobi-
litou fotogenerovanych dér, kterd je zpusobena velmi blizkou polohou zakazanych
pasu obou polovodicu, a redoxnimi procesy odehrdvajicimi se na rozhrani.

Fotokatalytickou u¢innost lze zvysovat i dopovanim dvojic polovodi¢u. Dopant

v podobé prvku vzacnych zemin vystupuje jako spojovaci mustek pro prenos naboje

~~~~~
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Heteropiechod typu p—n
Spojenim polovodice typu p a polovodice typu n vznika heteroprechod p—n. Zejména
pred ozarenim v blizkosti rozhrani polovodi¢u difunduji elektrony z polovodice
typu p do polovodicu typu n. Oproti tomu fotogenerované diry difunduji za stejnych
podminek opaénym smérem. Difuze probiha, dokud Fermiho hladiny obou polo-
vodicu nedosdhnou rovnovahy. Fermiho hladina je hypotetickd energeticka hladina,
kterd bude zaplnéna e~ s 50% pravdépodobnosti. Na polovodiéi typu n a p se tvori
oblasti kladného resp. zaporného naboje. Pti vystaveni zareni s vhodnou vinovou
délkou se v polovodicich generuji pary elektron-dira, které se pusobenim vnitiniho
elektrického pole rychle ptresouvaji, jak je znazornéno na obrazku (2.8). Fermiho
hladina polovodi¢e typu n je blizka jeho vodivostni vrstve, zatimco u polovodice
typu p je blize valencni vrstvé. Separace naboje je tedy zvySena nejen pusobenim

vnitiniho elektrického pole, ale i vyrovndnim Fermiho hladiny (Wang et al., 2022).

BG

hy

elektrické pole

vnit¥ni

VB

polovodi¢ typu p AR R

h h
polovodi¢ typu n
Obréazek 2.8: Podvojné polovodice s heteropirechodem typu p—n.
Heteropiechod typu n—n
Vytvoreni heteropiechodu typu n—n vznika pii styku dvou polovodiéu typu n. Zpra-
vidla pouze jeden z polovodicu absorbuje viditelné zareni a nasledné excituje elek-
tron, zatimco druhy se diky vhodné poloze zakdzaného pdsu ucastni tvorby radikalu.

Mechanismus vzajemného ovliviiovani se lisi v zavislosti na vztahu mezi energiemi

vodivostnich a valen¢nich vrstev polovodi¢u. Obecné mohou nastat dvé situace:
1. energie VB, je nizsi nez energie VB, a zaroven energie CB; je nizsi nez CBo;
2. energie VB, je nizsi nez energie VBy a zaroven energie CB; je vyssi nez CBo;

kde indexy oznacuji jednotlivé polovodice. U prvni situace dochazi k rekombinaci

e] a hi a véts separaci hi a e; (Xu et al., 2015). Druhou situaci popisuje
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obr. (2.9a). Pri ozafovéani viditelnym zafenim jeden z polovodicu generuje pary
elektron-dira. Diry mohou déle reagovat ve valen¢ni vrstvé daného polovodice,
zatimco elektrony mohou migrovat do vodivostni vrstvy polovodice druhého
(Salmanzadeh Jamadi et al., 2022).

Heteroptechod typu S
Fotokatalyzatory lze rozdélit na dvé skupiny podle jejich péasové struktury, na
oxida¢ni a redukéni. U oxidacnich fotokatalyzatoru obecné dominuji reakce s fo-
togenerovanymi dérami, zatimco u redukénich prevladaji reakce s elektrony. Hete-
ropfechod typu S vznika pii styku oxida¢niho a redukéniho fotokatalyzatoru. Stejné
jako v prvnim pripadé heteroptechodu typu n zustanou dominantni elektrony re-
dukéniho a diry oxidacniho fotokatalyzatoru separovany, jak popisuje obr. (2.9b).

Méné vyznamné fotogenerované nosice se vzajemné rekombinuji (Xu, 2020).

D
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\ VB /
polovodi¢ typu n \_/ W redukéni fotokatalyzator
polovodi¢ typu n oxidacni fotokatalyzator
(2) (b)

Obréazek 2.9: Podvojné polovodice s (a) heteroprechodem typu n-—n; (b) hete-
roprechodem typu S.
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3 Priprava dopovanych nanodastic ZnO
a hodnoceni fotokatalytické ucinnosti

3.1 Priprava nanocastic ZnO dopovanych prvky

vzacnych kovii

Metody pripravy lze kategorizovat podle postupu. Prvni skupinou jsou postupy
chemické, napt. precipitace z roztoku, hydrotermalni metoda, sol-gel metoda,
spalovaci metoda a sprejova pyrolyza. Druhou skupinou jsou metody fyzikalni,
napi. fyzikalni depozice, a treti skupinu tvoii postupy biologické vyuzivajici
biologicka ¢inidla a mikroorganismy, napi. bakterie, houby a rostlinné extrakty

(Hinge & Pandit, 2017). Dale jsou popsany nékteré z nich.

Precipitace z roztoku
Precipitace neboli srazeni z roztoku vychézi z dobte rozpustnych slouc¢enin
zinku, napt. ZnSOy4, Zn(NOj3)2, ZnCly, a kovu vzacnych zemin, napt. RE(NOjs)s
(z angl. rare earth elements), do kterych se za stdlého michani pfiddava po kapkach
vhodné ¢inidlo, napt. NaOH, KOH, NH3, NayCOg3. Pti tomto déji dochazi k vysrazeni
malo rozpustnych c¢astic dopovaného oxidu zinecnatého — RE-ZnQ. Vysledné tvary
a velikosti ¢astic jsou ovliviiovany ruznymi faktory jako je pH, teplota, prekurzory,
sonifikace, mikrovlnné zareni ¢i pouziti surfaktantu (Girish Kumar & Kavitha, 2021).
Déle je popsan vliv sonifikace a mikrovlnného zareni.

Sonifikace podporuje Ostwaldovo zrani, béhem kterého se ¢astice usazuji
do vétsich shluku. Vysledné shluky ptipominaji kvéty lekninu ¢i chryzantémy
v zavislosti na dobé sonifikace. Pokud k sonifikaci nedochézi, majoritné vzniké
Zn(OH)s,, ktery je ndslednym zihdnim pfeveden na ZnO. Jiz po 15 minutach so-
nifikace je v8ak dominantnim produktem z vice nez 90 % ZnO (Carp et al., 2017).

Stejné jako v pripadé sonifikace jsou hlavnimi vyhodami mikrovinného zéareni

cv s
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¢astic. Parametrem rustu castic je ¢as a vykon mikrovinného zatizeni. Vznikajici
¢astice pripominaji Sestiboké hranoly (Barreto et al., 2013).
Pestrost vznikajicich nanostruktur podle vychozich podminek ilustruje

nasledujici tabulka.

Tabulka 3.1: Vliv podminek pfi precipitaci na morfologii nanocastic Ce-ZnQO.
prekurzory: Zn(NOs)s - 6 HyO + Ce(NO3)3 - 6 HyO
¢inidlo  specifické podminky morfologie ¢éstic

NH4,OH mikrovlnné zéreni nanokveéty (Saad et al., 2020)
NaOH  zahfivan{ nanotycinky (Wang et al., 2017)
NH,OH sonifikace nanojehly (Yayapao et al., 2013)

Metoda sol-gel
Metoda sol-gel patii mezi nejjednodussi moznosti piipravy dopovanych nanocastic
ZnO. Meziproduktem syntézy je sol, ktery muze vznikat z ruznych prekurzoru. Jed-
nou z moznosti je reakce octanu zinec¢natého s dusicnanem prvku vzacnych zemin.
Roztok je intenzivné michan, zahtivan a po kompletnim rozpusténi je do roztoku
pridan hydroxid sodny. Roztok se necha hydrolyzovat a vznikly gel je po oddéleni
kalcinovan (Alam et al., 2018).

Nevyhodou je ndrocné a pouze Casteéné ovliviiovani rustu castic, které lze ridit

intenzitou michani (Khan et al., 2016).

Hydrotermalni metoda
Vodné roztoky sloucenin zinku a prvku vzacnych zemin reaguji s alkalickym hyd-
roxidem, pficemz jsou vystaveny vysokému tlaku a teploté. Cela reakce zpravidla
probiha v autoklavu. Jako prekurzory jsou pouzity dobfe rozpustné slouceniny nebo
oxidy, které se rozpoustéji za vysokého tlaku. Oxidy zinku a prvku vzacnych ze-
min se vyuzivaji zejména vzhledem k ekonomickému hledisku a k eliminaci interfe-
rence cizich aniontu (Shahmoradi et al., 2018). Morfologie vznikajicich nano¢éstic
je ovliviiovana teplotou, tlakem, pH a ¢asem probihajici reakce.

V pripadé pouziti organickych roztoku se jednd o syntézu solvotermalni.
Prubéh reakce a vyslednou morfologii produktu lze ovliviiovat typem rozpoustédla
a stejnymi mechanismy jako v pripadé syntézy hydrotermélni. Vliv ruznych

rozpoustédel je popsan v literature (Xu et al., 2009).
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Spalovaci metoda
Syntéza je zalozena na rychlém zahtati prekurzoru oxida¢niho ¢inidla a vhodného
paliva. Casto se jako palivo pouzivé glycin nebo kyselina citronové, jejichz vznicenim
nedochdzi k uvolnovani toxickych plynu. Zaroven nereaguji boutlivé a jsou pomérné
levné. Jako oxidac¢ni ¢inidlo se pouzivd smés Zn(NOjz)s a RE(NOj3)s, kterd zéroven
slouzi jako zdroj kovu. Pii pripravée RE-ZnO je vhodné v prvnim kroku smisit palivo
se smési dusiénanu, kterd je kvuli pritomnosti Zn(NO3z), hygroskopickd. Zabrani se
tak pohlceni vzdusné vlhkosti a vzniku kasovité hmoty. Plynovym hoirdkem muze
byt zahajena spalovaci reakce vzniklého prekurzoru, béhem které se uvolnuje velky
objem plynu za vzniku sypkého produktu. Vlastnosti produktu ovliviiuje mnozstvi

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

Solarni syntéza pomoci biologického extraktu
chemické a biologické pripravy. Morfologii ovliviiuji predevsim vybrané biologické
extrakty. Nanocastice ZnO byly jiz drive syntetizovany s pomerancovym dzusem, li-
metkovou §tdvou, vytazkem z aloe vera, koriandrem, palmovym olejem ¢ zdzvorem.

Organicka zinecnatda sul spolu s organickou soli prvku vzdcnych zemin je
rozpusténa v daném extraktu a promichidna. Smés je vystavena sluneénimu
zéafeni po dobu 2 hodin, kdy dozravaji jadra castic. Produkt je centrifugovan,
proplachnut destilovanou vodou a kalcinovan za vzniku finalntho produktu RE-ZnO
(Hinge & Pandit, 2017).

7 s~

3.2 Hodnoceni fotokatalytické ucinnosti

3.2.1 Kinetika

Jak jiz bylo vysSe popsano, rychlost fotokatalytické reakce, a tedy i dcinnost fo-
tokatalyzatoru, je zavisla na svételném toku, ktery je charakterizovan svételnym
vykonem zafeni, absorpéni a kvantovou tc¢innosti. Tyto faktory vsak zavisi na mnoha
proménnych a neexistuje komplexni zpusob stanoveni rychlosti reakce. Ve vSech
pripadech se pracuje s modely, ve kterych se néjaka proménnd zanedbava.
Heterogenni katalyzu lze popsat dvéma modely, které vyjadiuji krajni moznosti
mechanismu. U prvniho modelu je déj fizeny pouze adsorpci molekul na povrch.

Predpokladéa se, ze povrchové reakce a desorpce jsou déje velmi rychlé, a proto
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je koncentrace naadsorbovanych molekul zanedbatelnd. Druhy model popisuje déj
fizeny pouze reakcemi na povrchu, nebot je koncentrace naadsorbovanych mole-
kul v prubéhu reakce v konstantnim rovnovazném stavu. Obé krajni reakce lze
formélné popsat kinetickou rovnici prvniho fadu, pro jejiz pouziti nejsou splnény
vychozi podminky, nebot se nejednd o monomolekularni reakci. Mezi dalsi moznosti
stanoveni kinetiky patii Langmuir-Hinshelwooduv mechanismus, ktery navic za-
hrnuje v podobé konstant limitujici rychlost reakci na povrchu, dobu ozarovani,
rovnovaznou konstantu adsorpce a koncentraci substratu v objemu (Ohtani, 2008).
Nezahrnuje vsak velikost c¢astic, rychlost rekombinaci, krystalinitu, povrchové de-
fekty a dalsi.

Objektivni stanoveni fotokatalytické ic¢innosti je v dnesni dobé nemozné, a proto
je nutné vyhodnocovat efektivitu na zakladé empirickych dat vztazenych k mode-
lovym reakcim (Pichat, 2013).

3.2.2 Standardni modelové reakce

Pro vzajemné porovnavani kvality fotokatalyzatoru je nutné definovat jednotné tes-
tovani. V dnesni dobé zajistuje jeho vyvoj a vyddvani norem Mezindrodni organi-
zace pro normalizaci (z angl. International Organization for Standardization) sidlici
v Zenevé. Jednd se o nevladni, nezdvislou organizaci se 167 ¢leny véetné Ceské re-
publiky.

Standardni ISO normy (z fec. isos znamenajici stejny)! nejsou bézné dostupné
zdarma. Aktudlné je vydéano vice jak 40 standardu pro testovani fotokatalytické

ucinnosti. Dale jsou popsény nékteré z nich.

ISO 10678:2010 Stanoveni fotokatalytické aktivity povrcha ve vodném
roztoku degradaci methylenové modii

2 s nanesenou vrstvou vzorku se ozai{

Sklicko ¢tvercového tvaru o plose 10 cm
UVA zéfenim (tj. zdfenim o vinové délce od 315 do 400 nm) o intenzité 1 mW /cm?
po dobu alespon 24 hodin. Ke vzorku se upevni valec o pruméru 3 az 4,7 cm se
35 ml methylenové modfi o koncentraci 2-107° mol/l. Po dobu 12 hodin se ponecha
set ve tmé. Pokud koncentrace methylenové modfi neklesne vice jak na polovinu,
prida se dalsich 35 ml totozného roztoku a valec se zakryje pruhlednou sklenénou
deskou. Systém je ozafovan stejnym zarenim jako samotny vzorek na zacatku meéreni

a kazdych 20 minut michan. Reakéni teplota by méla byt v rozmezi 21 az 25 °C.

!'Dostupné z: https://www.iso.org/about-us.html, [cit. 2022-03-16].
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Zména absorbance methylenové modfii v zavislosti na ¢ase ozafovani se zazna-
menava spektrofotometricky po dobu 3 hodin (ISO, 2010).

ISO 10676:2010 Testovaci metoda pro stanoveni ti¢innosti ¢isténi vody
polovodicovymi fotokatalyzatory meérenim schopnosti tvorby aktivniho
kysliku
Vzorek je nejdiive vystaven UVA zdfeni o intenzité 2 mW /cm? po dobu alespori
5 hodin. Testovan{ probihd ve fotoreaktoru, kde je tenka vrstva vzorku o ploge 10 cm?
ozarovédna UVA zdfenim o intenzité 1 mW /cm?. Ve vzddlenosti 5 mm nad vzorkem
se nachazi hladina cirkulujici vody, ve které je peristaltickou pumpou rovnomeérné
rozptylovan roztok dimethylsulfoxidu, jehoz koncentrace je monitorovana pomoci
plynové chromatografie po dobu 5 hodin ozafovani.

Dimethylsulfoxid reaguje rychle s -OH radikély, které jej v nékolika krocich

zoxiduji na kyselinu sirovou (Mills, 2012).

ISO 20814:2019 Nanotechnologie — Testovani fotokatalytické aktivity
nanocastic oxidaci NADH
Norma definuje metodu testovani fotokatalytické aktivity nanocastic suspendo-
vanych ve vodé pii vystaveni UV zareni. Utinnost je definovdna rychlost{ fotooxidace
NADH v pritomné suspenzi, kterou lze stanovit spektrofotometrickym pozorovanim
poklesu intenzity fluorescence NADH pted ozarenim a po ném.

V prvnim kroku je pripraveno 50 ml suspenze nanocastic ve fosfatovém pufru
(¢ = 5 mmol/l) o takové koncentraci Cy, aby nejvyssi absorbance suspenze lezela
v rozmezi od 300 do 800 nm. Z této suspenze je pripravena fedici fada. Z pracovniho
roztoku NADH je pipetovano 100 pl do 54 jamek dané mikrotitraéni desticky. Do
6 jamek je pridano 100 ul nanocésticové suspenze o koncentraci Cy. Krok je opakovan
pro kazdou koncentraci fedici fady a do poslednich 6 jamek je pipetovan fosfatovy
pufr o objemu 100 pl a koncentraci 5 mmol/l. Mikrotitraéni desticka se umisti do
UV transiluminatoru, kde je zapnuta po dobu 1 minuty lampa s vlnovou délkou
zafeni A = 365 nm. Poté je zméfena a zaznamenéna fluorescence jednotlivych jamek.
Intenzita je mérena pii excitacni vinové délce A, = 340 nm a emisni vinové délce
Aems = 460 nm. Ozafovani a méreni se opakuje, dokud intenzita fluorescence ¢istého
pufru neklesne pod 50 % (ISO, 2019).
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3.2.3 Rozklad modelovych inkoustii

Fotokatalytickou tuc¢innost lze stanovit také jednoduseji pomoci barevné zmény
indikdtorového inkoustu v zavislosti na dobé vystaveni UV zareni dané vlnové
délky. Této metodé se hojné vénuje Andrew Mills s kolegy a stavi ji do opozice
k ISO norméam, které jsou zamérené zejména na testovani vysoce aktivnich fotoka-
talyzatoru v tenkych vrstvach, narotné na analyticky a technologicky aparat, ¢asové
zdlouhavé a odborné nérocné (Mills et al., 2014a).

Testovani se zabyvad bud redukénimi procesy, kdy je fotokatalytickd u¢innost
pripisovana reakcim fotogenerovanych elektronu a ndslednym déjum, nebo
oxida¢nimi procesy vedoucimi od fotogenerovanych dér zpravidla k celkovému roz-
kladu barviva.

Inkousty musi byt fotosenzitivné a fotolyticky stabilni, aby nedochéazelo k sa-
movolné zméné barviva pusobenim daného zatreni. Fotosenzitivita barviva zahrnuje
chemicky déj, kdy je latka pusobenim zafeni s vhodnou vlnovou délkou excitovana
do vysstho energetického stavu. V tomto stavu je elektron schopen ptreskoku do vo-
divostni vrstvy polovodice, kde reaguje za vzniku radikalu (rovnice 3.1). Fotolyticky
aktivni latky pii ozareni vhodnou vlnovou délkou nepotiebuji ke vzniku fotogenero-
vaného paru pritomny fotokatalyzator (Lee et al., 2018). Pusobenim zafeni dochézi
k vybuzeni elektronu do vodivostni vrstvy barviva a nasledné tvorbé radikalu podle
rovnice (3.2).

hv polovodié
> B*

B y Bt +e —2 4 .B*+.0, —— BP (3.1

Oz, H20...

B—" 5 B(h",e) .0y, -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 vodivostni vrstvy barviva, e~ je elektron ve
vodivostni vrstvé polovodice, BP jsou bezbarvé produkty.

Obecné se inkousty pouzivané pro redukéni fotokatalyzu skladaji ze slozky vy-
stupujici jako donor elektronu, napf. glycerolu, barviva, jehoz oxidovana forma se
lisi barvou od redukované, a vodného roztoku polymeru, napt. polyvinylalkoholu ¢i
hydroxyethylcelulézy. Donorové elektrony se rychle rekombinuji s fotogenerovanymi
dérami, ¢imz umoznuji fotogenerovanym elektronum redukovat barvivo za soucasné
zmény barvy (Mills & McGrady, 2008; Mills & Wells, 2015a).

Zménu barvy inkoustu v pritomnosti fotokatalyticky aktivnich latek lze vyhod-

v
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meéfeni pomoci spektrofotometrie, pricemz vysledky obou metod spolu silné koreluji
(Mills et al., 2014b). Béhem ozafovani jsou pofizovany snimky inkoustu v danych
¢asech. V piipadé pofrizovani snimku mobilnim telefonem je vhodné vyuzit aplikaci
eliminujici automatickou upravu fotografii (napt. Color Meter). Ze snimku je vy-
generovan RGB kdéd pozorovaného vzorku definujici dany barevny odstin. Mozna
zména svételnych podminek je kompenzovana normalizaci dat pro konkrétni ba-
revnou slozku. Obvykle je vyhodnocovéana barevna slozka, jejiz zastoupeni v barvée
vzorku béhem ozatovani narusta. U inkoustu na bazi resazurinu, methylenové modii
a Basic Blue 66 je vyhodnocovana normalizovana ¢ervend slozka R; podle rovnice
(3.3), pro Acid Violet 7 je vhodné pozorovat slozku zelenou (Mills et al., 2014a).

B RGB,
"~ RGB,;+ RGB,; + RGBy,;’
kde RGB,, RGB, a RGDB,, je cervena, zelend resp. modrd slozka RGB kédu

a t je cas pofizeni snimku od pocatku ozafovani. Hodnoty jsou vyneseny do grafu

Ry (3.3)

v zévislosti na dobé ozafovani.

Resazurin
Modelovy inkoust na béazi resazurinu obsahuje modré barvivo a glycerol, ktery slouzi
jako donor elektrontu a omezuje rekombina¢ni reakce. Fotogenerované diry oxiduji
glycerol na glyceraldehyd nebo jiné oxida¢ni produkty, zatimco excitované elektrony
nevratné redukuji barvivo inkoustu na béazi resazurinu do formy resorufinu. Redukce
je doprovéazena barevnou zménou z modrého do ruzového odstinu (Mills & Wells,
2015b). Princip je zndzornén na obrazku (3.1).

Pro tenké, neporézni vrstvy fotokatalyzatoru (napf. fotokatalytické sklo, barvy,
obklady a markyzy) pod UV zdfenim je metoda testovani pomoci barviva na bézi
resazurinu zarazena mezi standardni ISO normy (ISO 21066:2018) pro kvantitativni
a semikvalitativni analyzu. Pomoci této normy vSak neni mozné testovat samocistici
ucinky fotokatalyzatoru, c¢isténi vody, ¢isténi vzduchu ¢i fotokatalytickou aktivitu

pod viditelnym zafenim.

Methylenova mod#
Methylenova modi — MB (z angl. methylene blue) oproti inkoustu na béazi resazu-
rinu absorbuje i zareni o vyssi vinové délce. Naopak prilis neabsorbuje v oblasti
UVA zareni, kde je relativné fotochemicky stabilni. Proto se ¢asto pouziva pro stan-

dardni testovani t¢innosti pusobenim UV zafeni.
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Obrézek 3.1: Princip fotokatalytické reakce s resazurinem.

Jednd se o kationaktivni thiazinové barvivo modré barvy v oxidované formé.
K jeho odbarveni muze dojit béhem oxidace vedouci k mineralizaci barviva podle
rovnice (3.4). Oxidace probihéd za aerobnich podminek zpravidla v neutralnim ¢i
alkalickém prostiedi. Dale muze byt odbarvovéani zpusobeno redukei, kterd vede ke
vzniku leuko formy methylenové modii — LMB. Redukce probihd naopak za anae-
robnich podminek podle rovnice (3.5). Vyhodou redukéni fotokatalyzy je eliminace
fotochemickych déju barviva (Mills & McFarlane, 2007). V zédsaditém prostiedi muze
byt leuko forma reoxidovana rozpusténym kyslikem a inkoust muze byt pouzit opa-
kované (Zita et al., 2009).

Pro testovani fotokatalytické tuc¢innosti je nutné zajistit spravné vychozi
podminky a jednozna¢ny prubéh reakce. V ptipadé redukéni fotokatalyzy se k MB,
stejné jako v pripadé inkoustu na bazi resazurinu, pridava nejcastéji jako donor

elektront glycerol (Lee et al., 2018).

MB + h" — mineralizované produkty (NH;}, NO;, COy) (3.4)
MB+2e +H" — LMB (3.5)

2,6-dichlorindofenol
2,6-dichlorindofenol je redoxni barvivo modré barvy, které se redukci pres ruzovy
odstin odbarvuje za vzniku leuko formy. Mechanismus reakce je totozny se zménou

barvy inkoustu na bézi resazurinu. Na rozdil od néj a od MB neni odbarvovani

ovliviiovano hladinou pritomného kysliku a vzdusné vlhkosti (Mills et al., 2008).
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5 N 7

4 Experimentalni ¢ast

Byly pouzity chemikélie: hexahydrat dusiénanu ceritého (Veb Jenaphran), hexa-
hydrat dusi¢nanu lanthanitého (Lachema), bezvody dusiénan yttrity 99,9% (Johnson
Matthey), dusi¢nan neodymity!, hexahydrat dusi¢nanu zine¢natého 98% (Lachema),
hydroxid sodny, methylenova modf.

Koncentrace roztoku dusi¢nanu yttritého a neodymitého byly stanoveny Ing. Ja-
roslavem Grofem na pristroji Agilent AA 280FS. Béhem pripravy fotokatalyticky ak-
tivnich nanocastic byl pouzivan multimetr WTW 340i, ultrazvukovy homogenizator
Bandelin Sonopuls HD 3100 a centrifuga Eppendorf 5702R. Snimky nanocastic a je-
jich EDX analyzu provedl Ing. Pavel Kejzlar, Ph.D., na piistroji UHR FE-SEM
Carl Zeiss ULTRA Plus. Spektrofotometrické méreni bylo provedeno Ing. Micha-
elou Petrzilkovou pomoci spektrofotometru T60 (UV-VIS) se softwarem UVWin

Touch od spole¢nosti PG instruments.

4.1 Pftiprava castic

Nanocastice oxidu zinecnatého dopované prvky vzacnych zemin byly pfipraveny
srazenim a naslednou sonifikaci. Vychozi podminky precipitace a sonifikace
vychazely z dostupné literatury (Carp et al., 2017) a byly upraveny podminkam
dané laboratore a pristroju.

Nejdrive byly pripraveny zasobni roztoky dusicnanti o dané koncentraci
¢(Zn(NOs)z) = 0,2 mol/l a ¢(RE(NOs3)3) = 0,1 mol/l, kde RE = La, Ce, Nd resp. Y.
Dusi¢nan zine¢naty je hygroskopicky, a proto byla pfesna koncentrace roztoku sta-
novena chelatometricky. Zineénatd sul se v prostiedi amoniakalniho tlumivého pufru
o pH = 10 (Schwarzenbachuv pufr, smés NH,Cl a vodného roztoku NHjs) titrovala

roztokem chelatonu III o koncentraci ¢ = 0,1 mol/l za pfitomnosti eriochromové

!Dusi¢nan neodymity byl pfipraven Mgr. Matéjem Chvalou v rdmci jeho bakaldiské
prace. CHVALA, Matéj, 2018. Piiprava a vlastnosti dusi¢nanu a hydroxidu prvka vzdcnych
zemin [online]. Liberec. Bakaldfskd prace. Technickd Univerzita v Liberci. Dostupné z:
https://dspace.tul.cz/handle/15240/60711
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cerni T jako indikatoru. V piipadé dusi¢nanu lanthanitého a ceritého byly presné
koncentrace roztoku vypocteny z navazek a znamé molarni hmotnosti. Koncentrace
roztoku dusi¢nanu yttritého, ktery byl velmi vlhky, a neodymitého byly stanoveny
atomovou emisni spektroskopii pti vlnové délce 407,7 nm resp. 660,8 nm v plamenu
N,O/CsH,. Standardy pro kalibraci byly vytvoteny z oxida danych kovu. Skuteéné

molarni koncentrace zasobnich roztoku jsou shrnuty v tabulce 4.1.

Tabulka 4.1: Molarni koncentrace zdsobnich roztoki.
koncentrace [mol/l] | Zn(NO3)s Ce(NOs)s La(NOs)s Nd(NOs)s Y(NOs)s

teoretickd 0,200 0,100 0,100 0,100 0,100
skutec¢nd 0,198 0,102 0,121 0,119 0,116

Do 13 kédinek bylo pipetovdno po 20 ml zasobniho roztoku Zn(NOs)s. Déle
byly do jednotlivych kddinek pipetovany objemy zasobnich roztoku dusi¢nanu prvku
vzacnych zemin odpovidajici stanovenym moldrnim pomérum vzacného kovu a oxidu
zine¢natého (tab. 4.2). Jednalo se o poméry 1:4,1:10 a 1 : 100. Posledni kéddinka
obsahovala pouze roztok Zn(NOj)s.

Tabulka 4.2: Pipetované objemy zasobnich roztoku RE(NOj)s.
moldrni pomér | pipetované objemy zasobnich roztoku [ml]
RE . ZHO CG(N03)3 La(NO?))g Nd(NOg)g Y(NOg)g

1:4 10 8 8 8
1:10 4 3 3 3
1:100 0,385 0,33 0,335 0,34

Za stélého michéani byl po kapkach ptridavan do vzniklych roztoku hydro-
xid sodny, dokud pH roztoku mérené pomoci pH metru nedosdhlo 10. Suspenze
s vysrazenymi casticemi byla sonifikovana 15 minut v ultrazvuku pti 80 W, pticemz
se samovolné zahfivala pfiblizné na 80 °C. Déle byla suspenze odstfedovdna 15 mi-
nut pii 4 400 otackach za sekundu. Srazenina byla promyta destilovanou vodou a pfi
stejnych otdckach se odstifedovala dalsich 10 minut. V pifpadé vzorku dopovanych
Ce, Nd, Y a nedopovaného ZnO bylo promyti provedeno dvakrat za 1celem snizeni
mnozstvi necistot ve vysledném produktu. Vzorek byl umistén na 12 h do susarny
na 60 °C a poté se 3 h zihal v peci pii 300 °C.
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4.2 Hodnoceni fotokatalytické aktivity

4.2.1 Kuvalitativni analyza

Na sklicko byla nanesena tenka vrstva inkoustu na bézi resazurinu, na kterou bylo
okamzité pridano malé mnozstvi fotokatalyzatoru, aby nedoslo k zaschnuti inkoustu.
Takto byly na kazdé sklicko ptripraveny vzorky ZnO dopovaného jednim vzacnym
kovem o ruznych koncentracich a vzorek nedopovaného ZnO.

Sklicka se vzorky byla vystavena UV zareni po dobu 1 hodiny. Zdrojem zéareni
byla UV lampa na gelové nehty o vykonu 36 W. Pomoci mobilniho telefonu byly
porizovany snimky v casech 0, 5, 15, 30, 45 a 60 minut od pocatku ozarovani.

Barevny prechod byl zaznamendavan pomoci aplikace Color Meter.

4.2.2 Spektrofotometrické stanoveni

Na analytickych vahach bylo navazeno stejné mnozstvi (m = 0,184 g) nedopo-
pomérech, které byly vybrany na zdkladé dalsich analyz. Navazky se rozpustily ve
25ml roztocich methylenové modii o koncentraci ¢ = 10 pmol/1. Céstice byly disper-
govany v roztoku pomoci homogenizatoru.

Vzorky byly umistény na 24 hodin do tmy a v prvnich 4 hodinach byla v hodi-
novém intervalu méfena jejich absorbance. Do kyvet, které se umistovaly do spek-
trofotometru, byly pipetovany 3 ml jednotlivych roztoku. Bylo zméfeno absorpéni
spektrum v intervalu vlnovych délek od 600 do 700 nm a absorbance pii vlnové délce
A = 664 nm. Po kazdém méfeni byl objem kyvet vracen zpét do roztoku a vzorky
byly zamichany. Po 4 hodinach ptestaly byt vzorky michany a nechaly se naopak co
nejvice usadit.

Vzorky se na 22 hodin umistily do ozafovactho UV boxu s intenzitou zareni
0,8 mW /cm?. Po 50, 100, 150, 200 minutach a na konci osvitu byla stanovena absor-
bance roztoku nad fotokatalyzatorem pii stejnych vinovych délkach jako v piipadé
méreni absorbance vzorku ponechanych ve tmeé.

Roztoky se po méteni nechaly nékolik dnu vystavené prirozenému dennimu svétlu

na okennim parapetu.
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Priprava

Po piidéni NaOH byly vysrdzené céstice v roztoku sonifikovény. Cas sonifikace
(15 min) byl maximdlni doporu¢enou dobou trvani sonifikace dostupného ultra-
zvuku a zaroven minimalni dobou sonifikace vedouci k ¢asticim ZnO ve tvaru kvétu
(Carp et al., 2017), které vykazuji vysokou fotokatalytickou dc¢innost. Sonifikaci se
roztok nad srazeninou vyceril. Vysrazené ¢astice zaujimaly v roztoku velky objem,
jak je mozné pozorovat na obrazku (5.1), na kterém je zachycen po sonifikaci vzorek

Ce-ZnO v poméru 1 : 4.

Obrazek 5.1: Suspenze castic ZnO dopovanych Ce v poméru Ce : ZnO =1 : 4 po
sonifikaci.
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5.2 Charakterizace ¢astic

Ihned po sonifikaci a odstredéni mély dopované castice ZnO ve vSech piipadech jasné
bilou barvu. Po 12 h v susarné bylo pozorovano jemné fialové zbarveni u ¢astic dopo-
vanych neodymem a zelenozluté zbarveni u ¢astic dopovanych cerem. Tato zbarveni
odpovidaji odstinum oxidu danych kovu a byla viditeln4 primarné u ¢astic s nejvyssi

koncentraci vzacného kovu (obr. 5.2).

Obréazek 5.2: Dopované ¢astice ZnO v pomeéru 1 : 4. Zleva dopanty Ce, La, Nd a Y.

Vzhledem k moznému vzniku dalsich oxidu (napt. Ce;03) vedle dopovaného ZnO
a neznamému poméru téchto potencialnich produktu nebylo mozné stanovit pro-
centualni vytézky reakci. Proto jsou v nésledujici tabulce (5.1) uvedeny vysledné
hmotnosti pripravenych vzorku. V pripadé nedopovaného ZnO byla vysledna hmot-
nost 0,26 g a vytézek ¢inil 80,5 %.

Tabulka 5.1: Vysledné hmotnosti ¢astic ZnO dopovanych La, Ce, Nd resp. Y.

teoreticky pomeér hmotnost produktu [g]

RE : ZnO La-ZnO Ce-ZnO Nd-ZnO Y-ZnO
1:4 0,378 0340 0421 0,482
1:10 0,256 0,391 0,273 0,295
1: 100 0,224 0362 0217 0318

EDX analyza
Pomoci EDX analyzy bylo ovéreno slozeni fotokatalyzdtoru a pomér vzdcného
kovu k zinku resp. oxidu zine¢natému. Ve vzorcich dopovanych Ce, Nd resp. Y
nebyly shledany zadné necistoty. Lze se dommnivat, ze dvoji promyvani suspenze
bylo dostateéné. Naopak u vzorku dopovanych La, které byly promyty pouze jed-
nou, bylo pozorovéno velké mnozstvi necistot. Necistoty v podobé Nat a NOj
mohou ovliviiovat fotokatalytickou u¢innost (Dugandzié¢ et al., 2017), a proto ne-

byly vzorky dopované La dale hodnoceny. V priipadé fotokatalyzatoru s nejvyssi
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koncentraci vzacnych kovu bylo moldrni zastoupeni kysliku vyrazné vyssi oproti
molarnimu zastoupeni zinku. Jev by mohl byt vysvétlen doprovodnym vznikem
oxidu vzacného kovu RE;O3 vedle ZnO, ktery by také vysvétloval vyse zminéné
zabarveni vzorku. Teoretické poméry moldarniho zastoupeni vzacného kovu k oxidu

zineénatému a vysledky EDX analyzy jsou shrnuty v tabulce (tab. 5.2).

Tabulka 5.2: Poméry molarniho zastoupeni RE a ZnO podle analyzy EDX.

teoreticky pomér | {76 Cezn0 Nd-ZnO  Y-ZnO
RE : ZnO
1:4 1:3,2 1:3,7 1:3,6 1:45
1:10 1:122 1:124 1:112 1:98
11100 1:604 1:701 1:946 1:703

Charakterizace SEM
U fotokatalyzatoru s nejnizsim zastoupenim vzacného kovu a u ¢édstic nedopo-
vaného ZnO byla pozorovéna uniformni morfologie. Céstice se shlukovaly do tvart
pripominajicich lekniny. U ¢astic s vySSim zastoupenim RE se uniformita snizovala
a zaroven dochazelo k tvorbé jinych tvaru, napt. ¢tyrbokych jehlanu ¢i listu. Mor-
fologie ¢éstic jednotlivych dopovanych vzorku je shrnuta v tabulce (5.3). Polomér
nanolekninti se pohyboval od 200 do 300 nm, zatimco polomér nanortzi a tloustka

listt byla rovna pfiblizné 100 nm (obr. 5.3).

Tabulka 5.3: Morfologie ¢éstic RE-ZnO.

La-ZnO Ce-Zn0O Nd-ZnO Y-ZnO
1:4 | neuniformni list neuniformni ¢tyiboky jehlan
1:10 ruze leknin leknin ¢tyrboky jehlan
1:100 leknin leknin leknin leknin
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Obrazek 5.3: Snimky SEM fotokatalyzatoru (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 Testovani fotokatalytické aktivity ¢astic

5.3.1 Kuvalitativni analyza

Fotokatalyticka aktivita pfipravenych nanocéstic byla nejprve stanovena kvalita-
tivné pomoci inkoustu na bazi resazurinu.

Nejvyraznéjsi zmény nastaly v prvnich 5 minutéch (obr. 5.4). Po 60 minutach
byla velmi slabd zména zbarveni pozorovdna u nanocastic s vysokym molarnim
zastoupenim vzacného kovu. Naopak vyrazné zruzovéni bylo viditelné u nanocastic
Zn0O dopovanych yttriem a cerem v pomeérech 1 : 10 a 1 : 100 (obr. 5.5). Mnozstvi
inkoustu ani fotokatalyzatoru nebylo kvantifikované.

Cilem této analyzy bylo stanovit vzorky s dostatecnou fotokatalytickou ti¢innosti,
které budou podrobnéji zkoumany v dalsich mérenich a u kterych bude provedena

kvantitativni analyza.

0 min Smin 15 min 30 min 45 min 60 min

Obréazek 5.4: Barevna zména inkoustu na bézi resazurinu v piitomnosti Y-ZnO
(v poméru 1 : 10) behem pusobeni UV zafeni v zavislosti na case.

Nd:ZnO Y:ZnO Ce:Zn0O

Obrazek 5.5: Kvalitativni porovnani fotokatalytické icinnosti nanocéstic RE-ZnQO.



5.3.2 Spektrofotometrické stanoveni

Pro spektrofotometrické métfeni byly vybrany na zakladé podilu necistot dle
EDX analyzy a odbarvovani inkoustu na bazi resazurinu pripravené vzorky nedopo-
vaného ZnO a vzorky dopované Ce, Nd resp. Y v nejnizsich molarnich koncentracich.
Zéaroven tyto vzorky podle SEM vykazovaly vzdjemné velmi podobnou uniformni
morfologii. Porovnavani fotokatalytické icinnosti vzorki dopovanych ruznymi prvky
vzacnych zemin tak nebylo ovlivnéno tvarem ani velikosti ¢astic.

Pti vinové délce A = 664 nm bylo pozorovano maximum absorbance charakteris-
tické pro absorpcéni spektrum methylenové modfi. Z tohoto duvodu byla absorbance
jednotlivych vzorku porovnavana pri této vinové délce a na viditelném spektru v in-
tervalu od 600 do 700 nm.

Opakovanym métrenim absorbance vzorku umisténych ve tmé byla zjisténa vy-
sokd korelace mezi namérenymi hodnotami a mirou usazeni ¢astic v roztoku. Vy-
sokd absorbance byla meéfena u méné usazenych smési, ve kterych zarivy tok
pravdépodobné dopadal na castice fotokatalyzatoru, které znemoziovaly pruchod
zareni. Dusledkem bylo detekovani nizsi intenzity zareni. Namérené hodnoty nebyly
tedy z pohledu fotokatalyzy vyhodnotitelné, nebot vice popisovaly zastoupeni ne-
usazenych ¢astic fotokatalyzatoru v roztoku, jak je vidét v grafu (5.6). Bohuzel se
nepodarilo docilit stejné miry disperze u vSech vzorku. Proto po 4 hodinach prestaly
byt vzorky michany, aby byl pfi nasledném meéfeni eliminovan vliv aktualniho

promichani smési.

Absorbance roztoki pred promichanim a po ném
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Obrazek 5.6: V1iv promichani roztoku na méreni absorbance.
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Po 24 hodinach ve tmé doslo k vycereni roztoku. Mirny zdkal byl pozorovan
u vzorku dopovaného yttriem, ktery dokazoval, Ze jsou nanocastice v roztoku velmi
stabilni. Kfivky absorbanci roztoku nad fotokatalyzatory na intervalu danych vl-
novych délek kopirovaly absorpéni spektrum roztoku ¢isté methylenové modii a cha-
rakteristické maximum pri A = 664 nm bylo ¢itelnéjsi. I pres vyssi namérené hodnoty
absorbance pii A = 664 nm pred umisténim vzorku do tmy, které byly zpusobeny
pritomnosti ¢astic fotokatalyzatoru v roztoku, klesly hodnoty absorbance o polovinu
s vyjimkou jiz zminovaného yttria (obr. 5.7). Lze tedy predpokladat, ze skuteény po-
kles byl jesté mensi. Prave 50% pokles absorbance je podle ISO normy 10678:2010,
ze které bylo pti méfeni ¢astecné vychazeno, maximalni piipustnou mezi pro dalsi
méreni. Pokles je zpusoben tendenci substratu adsorbovat na povrch molekuly bar-
viva. Nebylo tedy pristoupeno k vyméné roztoku methylenové modii nad fotokata-
lyzatorem a vzorky byly pripraveny na zahajeni méfeni absorbance v zavislosti na

dobé ozarovani.

Absorbance roztoki béhem ponechani
ve tmé pii A = 664 nm

3.5
3
¥ 25
; 2
S 1,5
= 1
IR IEIRERN
0
Zn0O Ce-Zno Nd-ZnO Y-ZnO MB

m Picd poncchanim ve tmé Po 3 h ve tm¢ mPo 24 h ve tmé
Obrazek 5.7: Absorbance roztoku pii ponechani ve tmé.

Béhem osvitu v UV boxu vykazoval vzorek dopovany yttriem fluorescené¢ni vlast-
nosti, jak je mozné pozorovat na obrazku (5.8). Spojitosti mezi fotokatalytickou ak-
tivitou castic ZnO dopovanych vzacnymi kovy a jejich fotoluminiscenci se zabyvaji
napi. Divya & Pradyumnan (2016), podle jejichz vyzkumu mohou byt fotokataly-

ticky aktivni latky zaroven vysoce fotoluminiscencni.
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Obréazek 5.8: Fluorescenc¢ni vlastnosti vzorku dopovaného yttriem pfi vystaveni
UV zareni.

Absorbance roztoku po ukonceni ozarovani byla porovnavana s absorbanci pred
osvitem, jak popisuje graf (5.9). Vedle poklesu absorbance u vSech testovanych latek,
ktery dokazoval jejich fotokatalytickou aktivitu, byl také pozorovatelny posun cha-

rakteristického maxima absorbance roztoku smérem ke kratsim vlnovym délkam.

Absorbance roztokt pred zahéijenim osvitu a po ném
na intervalu vlnovych délek 600 az 700 nm

absorbance

600 610 620 630 640 650 660 670 680 690 700
vinové délka [nm]

MB 7ZnO Ce-ZnO Nd-ZnO Y-ZnO
——0 min ——0 min 0 min —0 min —0 min
----- 1300 min  -----1 300 min 1300 min  -----1 300 min ~ -----1300 min

Obréazek 5.9: Absorbance roztoku pred zahajenim osvitu a po ném na intervalu
vlnovych délek 600 az 700 nm.

Déle byl sestaven graf (5.10) popisujici procentudlni pokles absorbance roztoku
methylenové modii nad fotokatalyzatory vzhledem k pocatecni absorbanci jednot-
livych roztoku Ag pred osvitem, Ay = 100 %. Nejlepsich vysledku dosahoval vzorek

dopovany yttriem, jehoz absorbance klesla po 1 300 minutach osvitu o 20 % vice
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oproti absorbanci nedopovaného ZnO. Srovnatelnych vysledku s ¢istym ZnO dosa-
hoval vzorek dopovany cerem a naopak nizsi icinnost byla pozorovana u vzorku

dopovaného neodymem.

Pokles absorbance methylenové modii vzhledem
k hodnotadm pred osvitem
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Obrazek 5.10: Pokles absorbance methylenové modfi v zavislosti na dobé ozatovani
vzhledem k hodnotdam pted osvitem.

Vysoka fotokatalytickd ucinnost ¢astic dopovanych yttriem muze byt vysvétlena
na zakladé jeho elektronové konfigurace. Yttrity kation ma zcela zaplnéné elektro-
nové vrstvy obsahujici elektrony a prazdnou vrstvu valencéni. Tato stabilni elektro-
nova konfigurace je narusena zachycenim fotogenerovaného elektronu. Dopant muze
byt oxidovan zpét do stabilnéjsitho stavu pfenesenim elektronu na naadsorbované
molekuly, jak je popsano v teoretické ¢asti. Pfenos ndboje tak muze probihat efek-
tivnéji na rozdil od jinych dopantu. Dalsim moznym vysvétlenim vyjimajicich se
vlastnost{ yttria jako dopantu ZnO muzZe byt jeho polomér. Iontové poloméry Zn?*
a Y37 jsou si vzdjemné blizké (Shannon, 1976), diky ¢emuz mohou ionty Y* na-
hrazovat Zn?" pifmo v krystalové mifzce oxidu, redukovat mnozstvi vakanci ¢i se
nachézet v intersticidlni poloze. Naopak v piipadé ceru a neodymu, jejichz ionty
jsou vyrazneé vétsi, je substituce iontu do miizky omezena. Dopanty se tak hlavné ve
vyssich koncentracich mohou hromadit na povrchu ZnO, ¢imz znesnadiuji prenos

naboje, jak popisuje Goodall et. al (2015).
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Na konci ozafovani bylo mozné porovnat fotokatalytickou uéinnost vzorku
pouhym okem. Jednotlivé roztoky methylenové modii nad fotokatalyzatory se jiz

dostatecneé lisily barevnym odstinem, jak je mozné vidét na obrazku (5.11).

Obréazek 5.11: Porovnani barevnych rozdilu jednotlivych roztoku po 1 300 min
ozafovani UV zafenim. Zleva roztok methylenové modii a déle ZnO, Ce-ZnO, Nd-
Zn0O, Y-ZnO v pomérech 1 : 100.

Po ukonceni osvitu UV zafenim byly vzorky umistény na okenni parapet a vy-
staveny prirozenému sluneénimu zareni. Po nékolik dnt bylo pozorovano dalsi po-
stupné odbarvovani roztoku (obr. 5.12), které dokazovalo pokracovani probihajicich
fotokatalytickych déju. Stejné jako v pripadé osviceni UV zarenim byla nejvétsi
barevnd zména pozorovana u vzorku dopovaného Y a nejmensi u vzorku dopo-
vaného Nd. Vzorek dopovany Ce a nedopovany ZnO vykazovaly pod UV zafenim
podobnou ué¢innost. AvSak u prvniho zminéného bylo pozorovano pod sluneé¢nim

zafenim vyraznéjsi odbarveni.

Ce-ZnO Nd-ZnO Y-Zn@

Obrézek 5.12: Porovnani barevnych rozdilu jednotlivych roztoku po nékolika dnech
vystaveni slunec¢nimu zareni. Zleva roztok methylenové modii a dale ZnO, Ce-ZnO,
Nd-ZnO, Y-ZnO v pomérech 1 : 100.
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5.4 Fotokatalyza ve vyuce chemie

Ackoli vyvoj fotokatalyticky aktivnich latek vzce souvisi s modernimi poznatky
21. stoleti, mohou byt tyto latky pripraveny pouze s vyuzitim elementarniho vyba-
veni v prostiedi skolni laboratore. Piiprava fotokatalyzatoru zakum zprostiedkovava
setkani s aktualnimi otazkami védy a ochrany zivotniho prostiedi a propojuje vyuku
chemie s redlnym svétem.

Fotokatalyza muze byt ndmétem na projektovou vyuku, ¢éi jeji soucast, rozvijejici
klicové kompetence zaka a zaclenujici nejen predmét chemie, ale i dalsi vzdélavaci
oblasti. Téma fotokatalyzy tzce souvisi s environmentdlni vychovou, ktera vede
zéka k pochopeni komplexnosti a slozitosti vztahu ¢lovéka a zivotniho prostiedi,
tj. k pochopeni nezbytnosti postupného prechodu k udrzitelnému rozvoji spole¢nosti
(MSMT, 2021). Zéci se skrze fotokatalyzu sezndmi s problematikou ¢isténi vody.
Sami si podle postupu uvedeného nize ptipravi latky, diky kterym je mozné rozlozit
modelové barvivo ve vodé, a stanovi jejich uc¢innost. Béhem piipravy castic ZnO
se zaci seznami s filtracni aparaturou, mérenim pH pomoci indikatorovych papirku
a principem precipitace z roztoku nejen po strance teoretické, ale i praktické. Pri
nasledném hodnoceni fotokatalytické aktivity pomoci digitalni analyzy obrazu zéaci
budou rozvijet digitalni gramotnost a informatické mysleni béhem zpracovavani dat
v tabulkovém procesoru.

Zinek je jednim z esencidlnich mikroelelementu pro ¢lovéka, a proto jej lze kou-
pit v 1ékarnéch ¢i drogeriich. Pro ptipravu fotokatalyticky aktivnich ¢astic ZnO byly
pouzity dva komeréni pripravky. V ptipadé obou pripravku tablety obsahovaly 15 mg
zinku ve formé organickych soli a dalsi chemikalie vystupujici jako plnidla ¢i pro-
tispékavé latky, které jsou obvykle témét nerozpustné ve vodé a mohou byt oddéleny
od zinecnaté soli filtraci. Na zakladé experimentu bylo zjisténo, ze jsou pro piipravu
fotokatalyticky aktivnich castic ZnO lepsi pripravky s nizsim poctem dalsich latek.

Ve 30 ml destilované vody bylo rozpusténo 30 tablet obsahujicich celkem 450 mg
zinku. Smés byla za stalého michani zahtivana, aby bylo rozpousténi usnadnéno.
Smeés byla zfiltrovana a k cirému filtratu byl pridavan roztok NaOH o koncentraci
¢ = 1 mol/l, dokud pH méfené pomoci univerzélnich indikatorovych papirki ne-
dosahlo 9. Roztok byl vystaven zafeni v mikrovinné troubé o vykonu 700 W po
dobu 180 s. Ozarfovanim vznikla bila suspenze. Proces pripravy ilustruji obrazky
5.13a — 5.13c.

Pro testovani fotokatalytické aktivity byl pfipraven roztok methylenové modii,

ktera je v akvaristickych potfebach bézné dostupnd pod mnoha nazvy jako
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piipravek pro preventivni dezinfekci akvarijni vody. Ke 100 ml destilované vody
bylo ptidano 10 kapek komeréniho pripravku roztoku MB a roztok byl promichéan.
Do 3 uzaviratelnych banék bylo ptfidano po 20 ml takto pripraveného roztoku
a do 2 banék byla pfiddana suspenze ZnO. Banky byly vystaveny po nékolik dnu
prirozenému zareni, pficemz bylo mozné okem pozorovat zménu barvy roztoku
(obr. 5.13d — 5.13f). Déle byly stejnym zpusobem ptipraveny vzorky do Petriho mi-
sek, které byly po dobu 3 hodin vystaveny UV zaieni pod UV lampou na nehty. V
15min intervalech byly mobilnim telefonem pomoci aplikace Color Meter potizovany
snimky vzorku a vygenerovany RGB kédy definujici odstin roztoku (obr. 5.13g).
Data byla zpracovana pomoci digitalni analyzy obrazu, ktera je popsdna v teore-
tické ¢asti této prace (obr. 5.13h). Zavislost byla prolozena regresni piimkou o rovnici
y = 0,0008x — 0,0038, jejiz koeficient determinace R? = 0,9755 prokazoval vysokou
miru linedrni zavislosti.

Bylo dokazano, ze lze pripravit fotokatalyticky aktivni ¢astice ZnO a stanovit je-
jich i¢innost v prostredi skolni laboratore pri pouziti zakladniho chemického nadobf,
UV lampy na nehty, mikrovlnné trouby a mobilniho telefonu. Zac¢lenéni fotokatalyzy

do vyuky chemie bude dale zkouméno a didakticky zpracovano.
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Venice Blue 98.95%
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Obrazek 5.13: Priprava fotokatalyticky aktivnich latek v prostiedi skolni labo-
ratofe (a) tablety zinku v destilované vodé; (b) filtrat obsahujici zine¢natou sul;
(c) vysrazené castice ZnO po mikrovlnném ozafovéni; (d) roztok MB nad ZnO
ihned po smichéni; (e) roztok MB nad ZnO po 1 tydnu; (f) roztok MB nad ZnO po
2 tydnech; (g) generovani RGB kédu pomoci aplikace Color Meter; (h) vyhodnocent
fotokatalytické aktivity pomoci digitdalni analyzy obrazu.
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6 Zavér

V této bakalaiské praci byl proveden rozbor pripravy nanocastic ZnO dopovanych
prvky vzacnych zemin a jejich fotokatalytické uc¢innosti. Teoretickd ¢ast se zabyva
mechanismem a vyuzitim fotokatalyzy, typy fotokatalyzatoru a jejich moznou modi-
fikaci vedouci ke zvyseni fotokatalytické ticinnosti. V praci jsou predstaveny nékteré
piipravy dopovanych nanocastic ZnO. Déle jsou popsany vice i méné tradi¢ni
zpusoby hodnoceni fotokatalytické i¢innosti.

V experimentalni ¢asti byly pripraveny precipitaci z roztoku a néslednou
sonifikaci nanocéastice ZnO dopované cerem, lanthanem, yttriem a neodymem
a nanocastice nedopovaného ZnO. Dopovani vzdcnymi kovy probéhlo ve trech
molarnich pomérech vzacného kovu k oxidu, a to v.1 : 4, 1 : 10 a 1 : 100.
Byly pofizeny snimky nanocastic skenovacim elektronovym mikroskopem. Struktura
vétsiny pripravenych vzorku byla slozena z nanokvétu o prumeéru 200 az 300 nm. Uni-
molarnich koncentracich a nanocastice nedopovaného ZnQO. Dale byla provedena
EDX analyza, pomoci které byly stanoveny skutec¢né molarni poméry dopantu a ZnO
a byla ovérena Cistota jednotlivych vzorku.

Hodnoceni fotokatalytické aktivity takto pripravenych nanocastic bylo provedeno
nejdiive kvalitativné pomoci odbarvovani inkoustu na bazi resazurinu. Nésledné
byla navrhnuta metoda pro testovani fotokatalytické tcinnosti praskovych foto-
katalyzatoru vychézejici z ISO normy 10678:2010. Nejlepsich vysledku dosahoval
vystaveni UV zéafeni klesla absorbance roztoku methylenové modii nad fotokata-
lyzatorem o 20 % vice oproti nedopovanému ZnO. Dopovani neodymem fotokataly-
tickou ucinnost snizilo, zatimco dopovani cerem uc¢innost vyrazné neovlivnilo.

Fotokatalyticka 1cinnost vzorku byla pozorovana okem i pri vystaveni
prirozenému sluneénimu zareni. Stejné jako pii osvitu UV zafenim se je-
vilo nejucinnéjsi dopovani yttriem. Naopak vzorek dopovany cerem, ktery pod

UV zatenim fotokatalytickou aktivitu neovliviioval, vykazoval pod slune¢nim
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zarenim vy$si u¢innost nez nedopovany ZnQO. Z tohoto duvodu bude v néasledujicich
vyzkumech provedeno spektrofotometrické méreni fotokatalytické wcinnosti pfi
osvitu viditelnym zarenim. Déle se nabizi zkoumat vliv pH roztoku na fotokata-
lytickou Uéinnost ¢éi provést meéfeni absorbance roztoku i na intervalu kratsich vl-
novych délek. Mezi 200 a 300 nm je mozné pozorovat charakteristické maximum pro
leuko formu methylenové modii, jejiz pritomnost popisuje fotokatalytickou tic¢innost
z pohledu fotogenerovanych elektronu.

V posledni ¢asti prace bylo naznaceno mozné zaclenéni problematiky fotoka-
talyzy do vyuky chemie v podobé projektové vyuky. Byl navrhnut postup piipravy
fotokatalyticky aktivnich latek a jejich nasledné hodnoceni, které vychazi z bézné

dostupnych chemikalii a piistroju.
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