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Uvod

V oblasti materidlovych véd hraje studium fotokatalytickych materialic kliCovou roli
ve vyvoji modernich technologii. Fotokatalyza mé dlouhou historii a jeji poc¢atky se datuji od
pocatku minulého stoleti. Jedny z prvnich materidlti studovanych pro fotokatalytické aplikace
byly oxidy kov1, jako TiO2 a ZnO. Bylo zjisténo, ze tyto materialy vykazuji schopnost katalyzy
organickych latek pod vlivem UV zéfeni. V roce 1972 Fujishima a Honda ucinili ptelomovy
objev, ktery prokéazal schopnost elektrochemického §tépeni vody pomoci TiO2, ¢imz zahdjili
éru prudkého rozvoje vyzkumu v oblasti vyuziti fotokatalyzatort pro aplikace, jako je §tépeni

vody, ale i rozklad latek zne¢ist'ujicich Zivotni prostfedi a samogistici povrchy.!

V soucasné dobé je fotokatalyza Siroce studovana a pouZivana pro rizné environmentalni
a energetické aplikace. Mezi bézné fotokatalyzatory patii TiO2, ZnO, CdS, g-C3N4 a jejich
heterostruktury. Tyto materidly se pouzivaji pro CcCisténi vod (degradaci organickych
zneCist'ujicich latek, dezinfekci a odstranovani tézkych kovi), Cisténi vzduchu (rozklad
tékavych organickych sloucenin a odstraniovani patogenti pfenaSenych vzduchem), vyrobu
energie (fotokatalytické stépeni vody pro vyrobu vodiku, solarni ¢lanky), samocistici povrchy
a v organické fotokatalyze. Vyvoj heteropiechodii vedl k vyraznému zlepSeni fotokatalytické
ucinnosti a rozsifeni spektra aplikaci. Jednim z materiald, ktery vzbuzuje zna¢ny zajem v tomto
sméru, je grafiticky nitrid uhliku (g-C3sN4). Tento material nabizi Siroké spektrum aplikaci ve
fotokatalyze diky svym vyjimecnym fotokatalytickym vlastnostem, chemické a tepelné

stabilite.}?

Tato bakalaiska prace se zabyva studiem pfipravy nanomaterialu g-C3Ng4, jeho
fotokatalytické aktivity a interakei s jinymi fotoaktivnimi latkami (ZnO, CuO). Tyto interakce
mohou vést k synergickym efektim, které zlepSuji fotokatalytickou aktivitu g-C3Nas nebo

oteviraji nové moznosti jeho vyuziti v jinych fotokatalytickych aplikacich.

Teoreticka Cast prace se nejprve obecné zamétuje na nanomaterialy, jejich definici, metody
pfipravy, vlastnosti a vyuziti. Nésledné je vysvétlen princip fotokatalyzy, homogenni
I heterogenni. V neposledni fadé jsou rozebrany aktualné hojné zkoumané fotokatalyzatory
a soucasné poznani v oblasti heterogenni fotokatalyzy. Jsou zde diskutovany oxidy kovl
a uhlikové nanomateridly, mezi které patii jiz zminovany g-CsNs, kde je rozebrana jeho
struktura, metody pfipravy a vlastnosti. Experimentalni ¢ast prace se vénuje syntéze g-CaN4
a jeho kompozitt se ZnO a CuO. Syntetizované materialy podstoupily fadu charakteriza¢nich

technik a také byla stanovovéna jejich fotokatalyticka aktivita.
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Teoreticka ¢ast

1 Nanomaterialy

Nanomaterialy jsou tvofené nanocasticemi (Castice o velikosti 1 az 100 nanometri) nebo
materidly s alespon jednou z dimenzi spliiujici podminku 1-100 nm. Nékteré zdroje zmifluji
druhou podminku pro nanomaterialy, ktera je zalozena na tom, Zze pomér povrchu k objemu

nanomaterialu by mél byt nad 60 m?cm,

Nanomateridly se mohou vyskytovat v ptirodé, mohou vznikat jako vedlejsi produkty
spalovacich reakci nebo byt zdmérné pripraveny tak, aby plnily specifickou funkci. Diky svym
jedineénym vlastnostem vykazuji castice v nanométitku jedine¢né chemické, fyzikalni
a biologické vlastnosti ve srovnani s ¢asticemi téze latky ve vySSich meéftitkach, a to diky
vysokému poméru povrchu k objemu. Nanomateridly mohou mit podobu nanocastic,
nanostruktur nebo nanoobjektli a lze je syntetizovat riznymi metodami, naptiklad piistupem
top-down nebo bottom-up. Obecné Ize fici, Ze nanomaterialy maji revoluéni potencial v mnoha
oborech, proto se stile castéji objevuji nejen ve védecké literatuie, ale i1 v primyslu
a Vv praktickém vyuziti. Stale existuji mezery ve znalostech o jejich vyrobnim procesu

a potencialnich zdravotnich a environmentalnich rizicich.3*

Obor znamy jako nanotechnologie se zabyva syntézou, inzenyrstvim a aplikacemi
nanomateridlli. Vzhledem k inovativnim a zajimavym aplikacim ziskdva nanotechnologie
V posledni dobé stale vice pozornosti a stava se diileZitym oborem. Nanomateridly se pouzivaji
v Siroké Skale primyslovych odvétvi a spotiebitelskych vyrobkl, vcetné zdravotnictvi,
kosmetiky, ochrany Zivotniho prostfedi, ¢iSténi vzduchu, elektroniky a energetiky. SniZeni
rizika globalni zmény klimatu a globalniho oteplovani mé v posledni dobé vysokou prioritu
a pro jeji uskutecnéni je zapotiebi ekologickych technologii, které vyuZivaji nanomaterialy.
Vyznamnou roli hraji 1 ve vyvoji néstrojlii pro diagnostiku a lécbu epidemickych onemocnéni,
kterda se vyskytuji po celém svéts. Uspdné byly nanomaterialy aplikovany naptiklad
v diagnostice, prevenci a 1é¢bé onemocnéni COVID-19 nebo opicich nestovic. Ocekava se,

7e V budoucnosti budou hrat nanomaterialy a nanotechnologie jesté vyznamné;jsi roli.?

Jednim Zz vyuziti nanomateridll je 1 heterogenni fotokatalyza, kde se vyuziva
polovodicovych nanomaterialti diky jejich vysokému povrchu, ktery je velice dilezity pro
absorpci zafeni a redoxni reakce iniciujici se na jejich povrchu. Touto aplikaci se budeme vice

zabyvat v dalsi kapitole teoretické ¢asti této prace.
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1.1 Metody pripravy nanomateriali

Existuji rizné metody pfiprav nanomateriald, jejich zakladni rozdéleni je na top-down
a bottom-up metody. Obéma témito zpusoby lze pfipravit materialy, které spliiuji podminku
nanomateridlu. Pfistup top-down zahrnuje rozklad objemnych materiald pomoci rtznych
procest (pro piiklad mleti nebo drceni) na struktury nebo ¢astice o velikosti nanometrd, zatimco
pfistup bottom-up zahrnuje vytvareni nanocastic z jednotlivych atomti nebo molekul
(viz. obrazek 1). Mezi piiklady top-down metod patii litografie, mechanické nebo kulové mleti,
laserova ablace, naprasovani a tepelny rozklad. Ptiklady technik bottom-up zahrnuji naptiklad

chemickou depozici z plynné faze (CVD), sol-gel, pyrolyzu a biologickou syntézu. 3°

ﬂ [ Objemny J

material

e

[ Nanomateridly ]

Top-down l
metody

® e
Bottom-up > ,. =
metody sie e ... . Shluky
o

goE =

Obrazek 1: Schéma pripravy nanomaterialu pomoci metod top-down a bottom-up (prevzato a upraveno

z°)

Pti ptistupu bottom-up je mozné vytvaret i struktury, kterych neni mozné docilit pfistupem

top-down jako jsou nanoobaly, urcité kompozity, ultrajemné nanocastice, nanotrubicky, a také

vvvvv

Z hlavnich problémi bottom-up strategie je chemické ¢isténi nanocastic od jinych chemickych
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latek pouzitych pti syntéze. V ptipadé metod top-down se jedné naptiklad o mechanické mleti,
kdy meleme pouze jednu substanci nebo smés, vysledny nanomaterial by tak teoreticky nemél
obsahovat necistoty. Na druhou stranu v$ak metoda top-down produkuje mnozstvi riznych
velikosti (10—1000 nm) a také variabilni tvar Castic, ktery se vSak da do jisté miry kontrolovat.
U metod bottom-up jsou velikost a tvar kontrolovany riznymi faktory v ramci syntézy
naptiklad pouzitymi slouceninami nebo zménou jejich koncentrace. Kromé toho metody
top-down zahrnuji slozité a ndkladné postupy, ale vyhodou je ptiprava nanomaterialt o danych
vlastnostech ve vétSim mnozstvi. Volba metody zavisi na pozadované velikosti, morfologii,

krystalové struktufe, chemickém sloZeni a také konkrétni aplikaci nanomaterialu. *

1.2 Klasifikace nanomateriali dle dimensionality

Jednim z pfistupt déleni nanomateriali je takzvané déleni dimenziondlni. Nanomaterialy se
déli do Ctyt typt na zékladé jejich rozméra: 0D, 1D, 2D a 3D. Na obrazku 2 jsou znazornény

jednotlivé skupiny a ptiklady takovych nanomateriali.

NMs classification based on dimensionality

. N D\ 7 N 7 )
0D 1D 2D 3D
Nanospheres, Nanotubes, Thin films, plates, Bulk NMs,
clusters wires, rods layered structures polycrystals

Metal nanorods,

Quantuin dots Ceramic crystals Carbon coated
nanoplates Liposome

Carbon nanotubes,

Fullerenes Metallic nanotubes Polycrystalline
V Graphene sheets
) Gold nanowires,
Gold nanoparticles Polymeric nanofibers, . .
Self assembled structures Layered nanomaterials Dendrimer
N A N 7\ 7R J

Obrazek 2: Klasifikace nanomaterialii dle dimensionality (prevzato z °)
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1.2.1 Bezrozmérné nanomaterialy (0D)

Tyto nanomaterialy maji vSechny tfi rozméry (X, y a z) v rozmezi 1-100 nm. Kvantové
tecky, fullereny a nanocastice jsou piiklady 0D nanomateriali. Mohou byt amorfni nebo
krystalické, monokrystalické nebo polykrystalické, vykazovat rizné tvary a formy, ¢i byt

kovové nebo keramické.

1.2.2 Jednorozmérné nanomaterialy (1D)

Nanomaterialy této tfidy maji dva ze svych tii rozmért (x, y) v rozmezi 1-100 nm, tieti
rozm¢r tuto podminku nespliuje. Pfikladem téchto 1D nanomateridlll jsou nanovlékna,
nanotrubicky, nanorohy, nanopruty, tenké filmy a nanodratky. Mohou byt amorfni nebo
krystalické, monokrystalické nebo polykrystalické¢, chemicky C¢isté nebo kompozitni,
samostatné materidly nebo zabudované do jiného média, naptiklad kovového, keramického

nebo polymerniho. Oproti 0D materialim nemusi byt jen kovové a keramické, ale 1 polymerni.

1.2.3 Dvourozmérné nanomaterialy (2D)

2D nanomateridly maji deskovity tvar se dvéma rozméery mimo rozsah nanometrti, ale jeden
rozmér (x) je vnanoméfitku (1-100 nm). Pfikladem 2D nanomateridlli jsou povlaky
a tenkovrstvé multivrstvy, nanoplasté nebo nanostény, volné Castice, trubicky, vldkna, draty
a desticky. 2D nanomateridly mohou byt amorfni nebo krystalické, o rtizném chemickém

sloZeni, nanesené na substrat nebo integrované do okolniho matricového materialu.

1.2.4 Trojrozmérné nanomaterialy (3D)

Trojrozmérné nanomaterialy také znamé jako bulk materials jsou materialy, které nejsou
V zddném sméru omezeny na rozmer 1-100 nm. VSechny rozméry 3D nanomaterialu jsou vétsi
nez 100 nm, ale material se sklada z jednotlivych blokd, které jsou v nanometrové Skéle (1—
100 nm). Patfi sem disperze nanocastic, svazky nanodratkii a nanotrubicek a vicendsobné
nanovrstvy, v nichZ jsou 0D, 1D a 2D strukturni prvky v tésném kontaktu a tvofi rozhrani.
Ptikladem 3D nanomateridli jsou tenké vrstvy s porovitosti v atomarnim méfitku, koloidy

a volné nanoéastice s riiznou morfologii.3’
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1.3 Vlastnosti nanomaterialu

Vlastnosti hmoty na rovni nanorozmérti se podstatné lisi od jejich tzv. bulk protéjsku.
V nanoméfitku se vice projevuji efekty zavislé na velikosti. Naptiklad ¢astice kovii mohou mit
jiné optické vlastnosti. Naptiklad makroskopické zlaté Castice se jevi ve vodé jako zluté,
avsak nanocastice jako Cervené ¢i fialové. Vlastnosti materiali Ize ovlivnit z hlediska fizeni
jejich velikosti. Na nanotrovni se elektrické vlastnosti ve srovnani s bulk materidly podstatné
lisi. Naptiklad bor v bulk formé nema kovové vlastnosti, tudiz neni klasifikovan jako kov, ale
jako polokov, zatimco dvojrozmérna sit’ boru (borofen) se jevi jako vynikajici 2D nanomaterial
s kovovymi vlastnostmi. Ve srovnani s jejich objemovymi protéjsky se mechanické vlastnosti
nanomateridll vyrazné zlepSuji diky zvySeni krystalové dokonalosti nebo sniZeni
krystalografickych defektii. Elektrické vlastnosti polovodict v rozmezi 1-10 nm jsou fizeny
kvantové mechanickymi uvahami. Nanosféry o priméru 1-10 nm se proto oznacuji jako
kvantové tecky. Optické vlastnosti nanomateridlli, jako jsou kvantové tecky, silné¢ zavisi
na jejich tvaru a velikosti. Fotogenerovany par elektron-dira ma primér excitonu v rozsahu 1—
10 nm. Absorpci a emisi svétla polovodici by tedy bylo mozné tidit pomoci ladéni velikosti
nanocastic v tomto rozsahu. V ptipadé kovi je vsak stiedni volna draha elektronti ~10-100 nm,

a proto se oéekava, ze elektronické a optické efekty budou pozorovany v rozsahu ~10-100 nm.8

1.3.1 Optické vlastnosti

Optické vlastnosti nanomateridlit se tykaji jedine¢ného chovani svétla pii interakci
s materidly v nanorozmérech. Tyto vlastnosti se vyrazné li§i od vlastnosti pozorovanych
U objemovych materidli a jsou ovlivnény pfitomnosti povrchového plazmonu. Optické
vlastnosti nanomaterialii se mohou ménit, coz vede k rozdilim v barvé, prithlednosti a dalSich
fyzikalnich vlastnostech. Napfiklad jiz zminéné zlaté castice nebo nanocCastice oxidu
zine¢natého jevici se jako pruhledné diky mensi velikosti Castic, nez je vinova délka viditelného
svétla. Hlavnim divodem této zmény optickych vlastnosti v nanoméftitku je omezeny pohyb
elektront v nanocésticich, které reaguji se svétlem jinak neZ objemové materidly. Index lomu
a absorp¢ni, transmisni, reflexni a emisni vlastnosti nanomaterialt jsou dynamické a mohou se

vyrazné lisit od vlastnosti objemovych material.
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1.3.2 Povrch

Povrch nanomateridlil hraje zasadni roli pfi urovani jejich vlastnosti, chovani, aplikaci
a potencialnich nebezpe¢i. Nanomateridly vykazuji ve srovnani s objemovymi materidly
vyrazné veétsi pomér plochy povrchu k objemu, coz vede ke zvysené reaktivité a jedineCnym
vlastnostem. Se zmensujici se velikosti nanomateriali se zvétsuje jejich povrchova plocha, coz
umoziuje, aby nanomaterial byl ve vét§im kontaktu s okolnim prostiedim. Toto zvétSeni plochy
povrchu ovlivituje reaktivitu materialu, jeho biologické vlastnosti a potencialni aplikace
Vv oblastech jako katalyza, fotokatalyza, nanomedicina a nanotoxikologie. Souhrnné¢ Ize fici, ze
plocha povrchu nanomaterialii je kritickym parametrem, ktery ovliviiuje jejich reaktivitu,
biologické interakce a pouziti. Méfeni plochy povrchu nanomateriald je zasadni pro definovani

jejich vlastnosti.

1.3.3 Vysoka tepelna a elektricka vodivost

O nanomaterialy s vysokou tepelnou a elektrickou vodivosti je velky zijem v riznych
oblastech, véetn¢ termoelektrickych zafizeni, skladovani energie a chlazeni elektroniky.
Nanomaterialy mohou vykazovat vyrazné vyssi tepelnou vodivost ve srovnani se svymi makro
protéjsky. Typickym ptikladem zlepSeni téchto vlastnosti je napt. grafen, oproti grafitu ma totiz
vyborné tepelné a elektrické vlastnosti. Nanomaterialy na bazi uhliku, jako jsou uhlikové
nanotrubicky, grafen, grafenové aerogely a uhlikova vlakna, maji vysokou tepelnou vodivost,
coz je ¢ini vhodnymi pro aplikace v termoelektrickych zafizenich. Mezi tyto aplikace patii
napiiklad tepelnd rozhrani, chlazeni elektroniky, lithium-iontové baterie, palivové c¢lanky

a solarni panely.

1.3.4 Mechanické vlastnosti

Nanomateridly disponuji vybornymi mechanickymi vlastnostmi, které chybi jejich
makroskopickym protéjskum. Diky témto mechanickym vlastnostem, jako je zvysena
pruznost, taznost, pevnost v tahu a ohebnost, mohou nanomaterialy zlepsit nebo nahradit
stavajici materidly. ZlepSeni mechanickych vlastnosti je zejména zplisobeno nizsi
pravdépodobnosti vzniku defekti a nedokonalosti. Byla pozorovana zvySend tvrdost
a houZevnatost slitin v nanomé&fitku a na druhé strané byla pfipravena super plasticka

keramika.
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1.3.5 Magnetické vlastnosti

V nanoméfitku se miize dany material stat magnetickym nebo naopak ztratit tuto vlastnost.
Velikost mé& schopnost zvysit koaktivitu a superparamagnetické chovani pfi velmi malych
velikostech ¢astic. Naptiklad zlato a platina jsou nemagnetické, ale mohou se chovat jako
magnetické v nanoméfitku. Magnetické nanomateridly se pouzivaji v biomedicinskych
aplikacich, jako je magnetickd rezonance (MRI) pro podavani 1é¢iv a hypertermie nadorovych

bunék.

1.3.6 Kvantové efekty

v

Cim mensi je dany nanomaterial, tim vyrazngjsi je u ného vliv kvantovych efektt. Velikost,
pti které se tyto efekty projevi, vSak siln¢ zavisi na slozeni nanomaterialu. Mezi tyto efekty
patii kolektivni oscilace elektronil (plazmony), kvantovy superparamagnetismus a kvantové

jevy atomovych sil a chemickych vazeb.

1.3.7 Antibakterialni vlastnosti:

Nékteré nanomateridly maji antivirové, antibakteridlni a antimykotické vlastnosti, coz je
Vv dnesni dobé velice diilezita a vyhledavana vlastnost, kterd mize pomoci v boji proti riznym

bakteridlnim kmen@im a jejich antibiotické rezistenci.3®1!

1.4 Vyuziti nanomateriali

Diky vySe zminénym vlastnostem ziskaly nanomateridly Sirokou Skalu vyuziti Zde je

prehled nékterych klicovych aplikaci nanomateriali.

Nanomateridly vykazuji velky potencial v aplikacich skladovani a ptremény energie.
Uhlikové nanotrubicky a grafen byly pouzity k vyvoji vysoce vykonnych baterii,
superkondenzatorti a palivovych ¢lankd se zvySenou hustotou energie, hustotou vykonu
a zivotnosti cyklu. Nanomaterialy, jako jsou nanocastice oxidil kovi, byly rovnéz pouZity jako

tginné katalyzatory pro $tépeni vody a vyrobu vodiku.®

Jedine¢né elektrické, optické a tepelné vlastnosti nanomaterialt je Cini atraktivnimi pro

aplikace v elektronice a optoelektronice. Nanovodice, nanotrubicky a 2D nanomaterialy, jako
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je grafen, byly pouzity kvyrobé vysoce vykonnych tranzistorii, senzorti, displeji

a fotovoltaickych zaiizeni.!?

Nanomaterialy maji fadu biomedicinskych aplikaci, véetné dodavani 1é¢iv, biozobrazovani,
biosenzoriky a terapie rakoviny. Nanocastice lze konstruovat tak, aby selektivné cilily
nanemocné bunky a tkané, zlepSovaly rozpustnost a stabilitu 1é¢iv a umoziovaly fizené
a dlouhodobé uvolnovani 1é¢iv. Kvantové teCky byly pouzity pro biologické zobrazovani,

zatimco plazmonické nanoééstice se ukazaly jako slibné pro fototermalni terapii rakoviny.®

Také naSly uplatnéni v enviromentalnich aplikacich jako je Cisténi vody, filtrace vzduchu
a sanace zivotniho prostfedi. Byly vyvinuty nanoadsorbenty, nanomembrany a nanokompozity
pro odstranovani tézkych kovid, organickych zneCiStujicich latek a patogent z vody.
Fotokatalytické nanomateridly, jako jsou nanoc¢astice TiO2, byly pouzity pro ¢isténi vzduchu

a samodistici povrchy.®

Integrace nanomateridlli, zejména kovovych nanocéstic, do organické katalyzy zptsobila
revoluci v tc¢innosti, selektivité a udrzitelnosti riznych chemickych procest a nabizi slibnou

cestu Kk ekologi¢téjsim a uCinngjsim katalytickym metodam. V nékterych organickych

syntézach tak nemusi byt pouzita toxicka nebo nebezpe¢na organicka rozpoustédla.**

PfestoZze nanomateridly nabizeji obrovsky potencidl, existuji také obavy ohledné jejich
potencialni toxicity a dopadu na Zivotni prostfedi, které¢ je treba feSit dalSim vyzkumem
aregulaci. Celkové lze fici, Ze jedinecné vlastnosti nanomaterialti vedly k jejich Sirokému
uplatnéni v riiznych oblastech a budoucnost nanomaterialtt v pokroc€ilych technologiich je

slibna.®

2 Fotokatalyza

Fotokatalyza je proces urychleni chemického rozkladu nékterych latek pomoci
fotokatalyzatoru za piitomnosti svételného zéateni. [IUPAC — Mezinarodni unie pro cistou
a uzitou chemii, vymezuje jako zménu rychlosti chemické reakce nebo jeji iniciovani pod
vlivem ultrafialového (UV), viditeIného (VIS) nebo infracervené¢ho (IR) zafeni v ptitomnosti
latky — fotokatalyzatoru, ktery absorbuje toto zafeni a je zapojen do chemické transformace
reakénich partnerti. V excitovaném stavu fotokatalyzator opakované interaguje S reak¢énimi

partnery, vytvari reakéni meziprodukty a po kazdém cyklu takovych interakci se regeneruje.’
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Ackoli se vétSina prvnich fotokatalytickych studii tykala pfirozené fotosyntézy, pozdéji se
objevovaly nové fotokatalyzatory oxida kovi, jako je oxid zine¢naty (ZnO). Prvni zminka
pochazi z roku 1911 kdy némecky chemik Alexander Eibner publikoval ¢lanek o ozatovani
Zn0 a nasledné zesvétleni tmaveé modré barvy pruské modii. Bruner a Kozak psali o svétlem
indukovanych procesech uranylovych soli rozkladajicich kyselinu §tavelovou. Samotny princip

téchto procest a role elektronu a dér byly popsany dokonce az v roce 1967. &7

Velkou pozornost fotokatalyza ziskala v roce 1972 diky objevu fotochemického Stépeni
vody Vv piitomnosti oxidu titani¢itého (TiO2). Fujishima a Honda jsou tak povazovani za
pomysiné zakladatele moderni fotokatalyzy. Odstartovali tak rozsahly vyzkum, z velké casti
publikovany, zaméteny na vyrobu vodiku z vody v oxida¢né reduk¢nich reakcich a s vyuzitim

ruznych polovodi¢ovych katalyzatori.

V posledni dobé¢ je nejvétsi zdjem ve vyuziti fotokatalyzatorti v odstranéni organickych
a anorganickych latek o malych koncentracich ve vodné nebo plynné fazi pii ¢isténi zivotniho
prostiedi, ipravée pitné vody, pramyslovych, zdravotnickych aplikacich, organické fotokatalyze
a produkci vodiku. Velkou pozornost fotokatalyza ziskala piedevs§im diky vyuzitelnosti

svételného zatfeni a snizeni dopadu primyslu na zivotni prostredi. '®

Fotokatalytické d&je se déli na homogenni a heterogenni podle typu pouzitého

katalyzatoru."

2.1 Homogenni fotokatalyza

U homogenni fotokatalyzy jsou fotokatalyzatory rozpustné homogenni molekuly, které
existuji spolu s reaktanty ve stejné fazi. Ty jsou rovnomérné rozprostteny v reakénim meédiu

a reakce probihd v této homogenni smeési.'>*

Tento druh reakce mize probihat dvéma zpisoby; u prvniho zpisobu dochazi k excitaci
fotosenzibilizatoru dopadajicim svétlem, ktery nakonec pfenese elektrony na katalyzator
apodpoii redukéni reakci. Oznaceni fotokatalyzatory zde zahrnuje kombinaci
fotosensibilizatori a katalyzatort. U druhého zptlisobu je fotokatalyzatorem jedna molekula,
ktera funguje jako katalyzator i jako absorbér svétla. Pfi dopadu svétla jsou elektrony
v molekularnim fotokatalyzatoru excitovany z nejvySe obsazen¢ho molekularniho orbitalu
(zkracené¢ HOMO) na nejniz$i neobsazeny molekularni orbital (zkracené LUMO), ¢imzZ se

katalyzator excituje. Excitovany katalyzator se ucastni redukcnich ale i oxidacnich reakei.
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V homogenni fotokatalyze se jako katalyzator obvykle pouzivaji komplexy piechodnych

kovu."®

Foto-fentontv proces vyuzivajici zeleznaté ionty (Fe?*) a molekuly peroxidu vodiku (H202)
je vylepseni a zefektivnéni Fentonovy reakce. Fentonova reakce je definovana jako oxidace
organickych latek pomoci Fentonova ¢inidla neboli smési Zeleznatych iontl (Fe?*) a peroxidu
vodiku (H203). Klasicka Fentonova reakce probiha az 40x pomaleji. Foto-fentondv proces
vyuziva blizké ultrafialové (UV) a viditelné (VIS) zatreni az do vinové délky 600 nm ke zvySeni
produkce hydroxylovych radikalti rozpadem H202 a ke zrychleni redukce Fe®" ionti na Fe?*
ionty, jak mizeme vidét na obrazku 3. Tento proces nepotiebuje pro sviij prubéh neustalé
dopliiovani Fe?" iontfi, protoze jsou Fe* ionty konstantné redukovany. To ma za vysledek mensi
mnozstvi pouzitého zeleza nez u klasické Fentonovy reakce, tudiz je tento proces nejen rychle;jsi

ale i ekonomi¢t&jsi a Setrng&j$i vici Zivotnimu prostfedi. Redukce iontii Fe®* sebou nese i tvorbu

hydroxylovych radikalf, které mohou opét reagovat s Fe?* ionty. 2

4 B
& N .M
‘) i — ) ’ )
Hydrogen Sunlight Hydroxly Hydroxly
peroxide radical radical
el ag)t+ —>» rem) + "
Irou3+(0H)' Sunlight Iron Hydroxly
radical
"+ Fe ()| + _> Fe(ll)’ + ‘j + )
H:O Iron Suntight Tron oy M
radical
~ J

Obrdazek 3: Reakce popisujici mechanismus foto-Fentonova procesu (prevzato z *°)

Homogenni fotokatalyza a konkrétné foto-Fentoniv proces ziskaly Siroké vyuziti v oblasti
¢iSténi vody od riznych nezddoucich organickych latek, odstraiiovani 1é¢iv z odpadnich vod
a organickych latek ze zpracovavani ropy atd. Posledni dobou je zkouman z hlediska
antimikrobidlnich Uc¢ink®, kdy hydroxylové radikdly poskozuji buné€nou membranu
mikroorganismt a Fe?* ionty mohou prochazet skrz bunéénou membranu, kde se zicastiuji

,hitrobunéénych Fentonovych reakei.?°
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2.2 Heterogenni fotokatalyza

U heterogenni fotokatalyzy se vyuziva pevnych latek, polovodicl, které se nejcastéji fadi
se fadi mezi oxidy, sulfidy pfechodnych kovii, uhlikové nanomaterialy a slouceniny uhliku.
Nejpouzivanéjsim polovodi¢ovych nanomateridlem je TiO2, dale napt. ZnO, SiO2, g-C3Ns4

a Mn02l21—23

Pevné materidly rozdélujeme na vodiCe, polovodice a izolanty podle jejich elektrické
vodivosti, ktera je dana strukturou jejich zakazanych past (viz. obrazek 4). Zakazany pas je
oblast energii v pevné latce a pfedstavuje minimalni energii potiebnou k excitaci elektronu do
vodivostniho pasu a jeji velikost urcuje elektrické vlastnosti materialu. Izolanty maji veliky
zakéazany pas (veétsi jak 3 eV), ktery brani pohybu elektrontl z valenéniho pasu do vodivostniho
pasu, elektrony tak nemohou byt excitované. Polovodi¢e maji mensi zakazany pas (0,1-3 eV),
ktera umoznuje nékterym elektronim pohyb do vodivostniho pasu pii pokojové teploté, coz
vede ke stfedni vodivosti. U vodi¢t se valencni a vodivostni pasy piekryvaji, coz umoziuje

volny pohyb elektronti, a vykazuji tak vysokou vodivost.?'24

R

Eg=0.1-3.0 eV Eg>3.0 eV
—
metal semiconductor insulator

>
(@)
.
)
=
L

Obrazek 4: Rozdil ve strukture zakdzaného pasu kovu (metal), polovodice (semiconductor) a nevodice
(insulator) (Energy: energie, valence band: valencni pas, conduction band: vodivostni pas) (prevzato

7 24)

Proces heterogenni fotokatalyzy je spojeny s teorii zakdzaného pasu polovodice, kdyz je
fotokatalyzator ozaren fotony o vhodné energii, kterd je vétsi nebo rovna energii zakazaného
pasu (Eg); elektrony (e") jsou excitovany a dochazi k pohybu elektronti do vodivostniho pasu

(CB: conduction band). Po excitaci elektronu za sebou elektron zanecha kladné nabitou diru
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(h") ve valenénim pasu (VB: valence band). Excitované elektrony (e°) a kladn& nabité diry (h™)
se odd¢€luji a migruji k povrchu polovodice a iniciuji redoxni reakce za vzniku volnych radikal
jako je -OH, -lumoO; nebo H*. MizZe také dochdzet k rekombinaci a uvolnéni energie

(viz. obrazek 5).2

07 .07_

URcduction
/

Excitation

Separation
and migration

hv

Obrdazek 5: Schéma fotokatalytického procesu v TiO2 (VB: valencni pds; CB: vodivostni pas;

hv: ozareni; Eg: zakdzany pas) (prevzato z %)

2.2.1 Heteroprechody binarnich kompoziti

Fotokatalyzator by mé&l mit Gzky zak4dzany pas, aby mohl u¢inné absorbovat svétlo (energie
fotonu zéafeni musi mit vEét$i energii nebo stejnou energii jako energie zakdzaného pasu, aby
mohlo dojit k u€¢inné excitaci) a vhodnou pozici pasu pro efektivni redoxni reakci.?® Zuzeni
zakazaného pasu polovodi¢ového fotokatalyzatoru mize zvysit jeho absorpci zafeni zejména
Vv oblasti viditelného svétla. Naptiklad v ptipadé oxidu titani¢itého (TiO2) byly vyvinuty snahy
o zlepSeni jeho absorpce viditelného svétla zazenim zakézaného pasu zavedenim dopantii nebo
defektd a také spojenim S fotokatalyzatory s mensim zakdzanym pasem.?” To ma obrovsky
vyznam pro fotokatalyzu, jelikoZ to umoziuje polovodici vyuzit §ir§i rozsah slune¢niho spektra
pro fotokatalytické reakce. Proto jsou polovodice s uzkym zakazanym pasmem dilezité pro

zvySeni fotokatalytické aktivity z diivodu vyuzitelnosti viditelného svétla a slunecni energie.?®

Vytvoteni nanokompozitu dvou polovodict o vhodnych polohach vodivostniho pasu (CB)
a valen¢niho pasu (VB) vede ke snizeni rekombinace fotogenerovanych elektronti a dér,
zvySuje jejich odd€lovani a fotokatalytickou aktivitu v porovnani s jednoduchym

polovodicem.?®
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Na obrazku 6 miazeme vidét schéma binarnich polovodi¢ovych kompoziti ve fotokatalyze
rozdélené podle polohy vodivostniho pasu (CB) a valen¢niho pasu (VB). Tyto polohy urcuji
jejich fotokatalytické schopnosti.

Usporadani polovodicovych heteropiechodu je rozdéleno do tii kategorii na zéklad¢ téchto
poloh. U typu I (viz. obrazek 6a) je vodivostni pas polovodice B vice negativni nez polovodice
A a zaroven je valen¢ni pas polovodice B vice pozitivni nez polovodice A. Na zaklad¢€ principu
prenosu naboje se budou elektrony a diry akumulovat rychleji v polovodi¢i B z divodu
mensiho zakazaného pasu, kvili tomu miize nastat rekombinace, a tudiz sniZzeni fotokatalytické
efektivity. U typu Il (viz. obrazek 6b) je vodivostni pas polovodi¢e B vice negativni nez
polovodice A a zarovenn je valencni pas polovodice A vice pozitivni, nez jak je tomu
u polovodice B. To znamend, ze dochazi k ptenosu elektronil z polovodice A na polovodic B,
zatimco kladné nabité diry se piesouvaji z polovodice B na A. Odd¢€lovani elektrontli a dér je
u tohoto typu mnohem uc¢innéjsi nez u typu |, protoze jsou nédboje od sebe oddélovany do obou
polovodici a oddéleni nédbojii snizuje pravdépodobnost rekombinace. U typu Ill
(viz. obrazek 6¢) je vodivostni i valen¢ni pas polovodic¢e B nizsi nez polovodice A. Elektrony
a diry nemohou migrovat mezi polovodi€i, brani jim v tom energetickd bariéra. Ze vsech tii
typi je nejucinngjsi typ II, protoze poskytuje ucinnou separaci elektronti a dér, tudiz byva

nejvyuzivanéj$i kombinaci dvou polovodic¢t ve fotokatalyze.?-*°

() (b) (©) (d)

Reduction
Q i P

Reduction

-
" h
Oxidation

Oxidation

A B A B K B A B Oxidation

Type-1 Type-II Type-III Direct Z-scheme

Obrazek 6a-d: Schéma typu polovodicovych binarnich kompozitii ve fotokatalyze podle vzdajemné
polohy VB a CB (prevzato 7 %)

PtestoZe jsou elektrony a diry u typu Il efektivné odd€lovany, maji niz§i oxida¢ni a redukéni
potencial. K vyfeSeni tohoto problému byl navrzen piimy heteropfechod se Z-schématem
(viz. obrazek 6d). Ptimy Z-schématicky heteropiechod a heteropiechod typu II maji podobné
polohy vodivostniho pésu a valen¢niho pasu, ale jejich mechanismus migrace nosicti ndboje je

odlisny. Své pojmenovani ziskal podobnosti schématu s pismenem ,,Z“. Zaporné¢ nabité
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elektrony se hromadi na vodivostni pasu polovodice A a kladné€ nabité diry na valen¢nim pasu
polovodice B, ¢imz si kompozit zachovava silné redoxni vlastnosti a prostoroveé oddélena centra
pro oxidaci a redukci. V dasledku toho ziskal Z-schematicky heteroptechod velkou pozornost
Vv oblasti fotokatalyzy. Mezi dalSi vyuzivané heteropiechody patii napi. p-n, step-scheme,

Schottky a povrchovy heteroptechod.?:3!

3 Heterogenni fotokatalyzatory

U heterogenni fotokatalyzy se vyuziva pevnych latek, polovodicl, které se nejcastéji fadi
mezi oxidy, sulfidy ptfechodnych kovl, uhlikové nanomateridly a slouceniny uhliku.
NejpouZivangj§im polovodi€ovych nanomateridlem je TiO2, dale napt. ZnO, SiO2, g-C3Ny
aMn02.21% Fotokatalyticky proces v polovodi¢ich zahrnuje generaci nosi¢i naboje pfi
excitaci dopadajicim fotonem s energii stejnou nebo vyssi nez je zakazany pas. Tyto nosice
naboje pak mohou reagovat s adsorbovanymi molekulami na povrchu fotokatalyzatoru, coz

vede k chemickym pfeménam. Samotny fotokatalyzator se pii takovych preménach neméni.?!%?

3.1 Oxidy kovii

Oxidy kovu jsou Siroce pouzivany jako fotokatalyzatory diky své nizké cené, snadné
syntéze, stabilni krystalové struktufe a Setrnosti k Zivotnimu prostiedi. Nejvyuzivangjsi z téchto
fotokatalytickych materiala jsou TiO2, Cu.0, ZnO, WO3 a CeO.. Jako fotokatalyzatory se
pouzivaji také kompozity na bazi oxidl kovi, které mohou byt diky lepsi separaci nosicti naboje
a absorpci svétla u€inngjsi nez monolitické oxidy kovi. Mezi aplikace patii napt. rozklad
toxickych organickych sloucenin (remediace zivotniho prostiedi), fotovoltaika, §tépeni vody za
ucelem vyroby vodiku a kysliku a rizné chemické syntézy predevsim organické. V posledni
dobé bylo dosazeno pokroku v syntéze fotokatalyzatoru z oxidii kovli pro redukci CO:2
na solarni paliva. Z téchto fotokatalyzatort lze ziskat CO, CHs, HCHO, HCOOH, CH3:0H
a CoHsOH, které 1ze pouzit jako paliva nebo chemické suroviny. Vyvoj vysoce aktivnich
katalyzatorii vSak stale nardzi na problémy, které jsou zpusobeny nizkou schopnosti
vyuzitelnosti svétla, nizkou schopnosti adsorpce rekénich slozek na povrch fotokatalyzatoru
a rychlou rekombinaci nosict naboje. Pro zlepSeni fotokatalytické aktivity oxidi kovl byly

navrzeny ruzné strategie, kontrola morfologie, syntéza kompozitt, defekty, dopovani ionty atd.
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Tyto strategie mohou zlepsit absorpci svétla, separaci nosi¢ii naboje a adsorpci reak¢nich

slozek, coz vede ke zlepSeni fotokatalytické i¢innosti. 32

3.1.1 Oxid titani¢ity

Oxid titani¢ity (Ti02) je Siroce studovany fotokatalyzator, ktery prokézal velky potencial
pro rizné aplikace, véetn¢ degradace organickych znecistujicich latek, Stépeni vody a redukce
COz2. Vysoky stupent rekombinace part elektron-dira a omezend absorpce viditelného svétla
jsou vSak hlavnimi nevyhodami TiO> jako fotokatalyzatoru. K piekonani téchto omezeni byly
pouzity rizné strategie pro modifikaci struktury a vlastnosti TiO2, véetné zavedeni defekti,
dopovani kovovymi nebo nekovovymi ionty a vytvoreni heteropfechodt s jinymi polovodici.
Z téchto strategii vykazuje tvorba heteropifechodd slibné vysledky pfi zlepSovani
fotokatalytické aktivity TiO2 tim, Ze podporuje separaci paru elektron-dira a zvySuje absorpci

viditelného svétla.3®

V jedné studii byla popsana syntéza heteropiechodu TiO2-BioO3 a jeho pouziti pro
fotokatalytickou produkci vodiku pii ozafovani viditelnym svétlem. Vysledky ukazaly,
ze heteroptechody TiO2-Bi203 vykazuji vyssi fotokatalytickou aktivitu nez ¢isty TiOz, coz bylo
pfi¢itano uc¢innému oddéleni part elektron-dira a zvySené absorpci viditelného svétla
v disledku vzniku heteropfechodii.®* Fotokatalytickou aktivitu TiO2 lze navic dale zvysit
zavedenim defektd, jako jsou kyslikové vakance. Tyto defekty vznikaji, kdyz je z miizky TiO2
odstranén atom kysliku a zlistane po ném misto s kyslikovou vakanci a jednim nebo dvéma
elektrony, které mohou byt lokalizovany v misté kyslikové vakance. Kyslikové vakance v TiO>
mohou fungovat jako donory elektronti a zavadét lokalizované stavy, coz muze zvysit absorpci
zateni TiO2 z UV do viditelné a blizké infracervené oblasti svétla, ale také podporovat oddéleni

part fotogenerovanych elektront a dér.®

3.1.2 Oxid zine¢naty

Oxid zine¢naty (ZnO) se stal slibnym fotokatalyzatorem diky své vynikajici fotokatalytické
aktivité, diky svému Sirokému zakédzanému pasu 3,37 €V a vysoké vazebné energii excitont
60 meV. ZnO se Siroce pouziva v riznych aplikacich, vcetné transparentnich elektrod
Vv solarnich c¢lancich, piezoelektrickych nanogeneratort, senzoriky a jako plnivo v mnoha
vyrobcich. Fotokatalyticka aktivita ZnO se vyrazné projevuje, kdyz jsou castice v rozmezi

nanorozmért (1-100 nm), coz je klicové pro jeho uc¢inné pouziti jako fotokatalyzatoru.
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ZnO byl pouzit jako fotokatalyzator pro rozklad organickych znecist'ujicich latek ve vodé
pti osvétleni UV svétlem, coz je slibna alternativa k tradicnim metodam, jako je adsorpce,
srazeni, filtrace, koagulace a biologické ¢isténi. Kromé toho md ZnO schopnost generovat
reaktivni formy kysliku (ROS) pii ozaifeni UV svétlem, které mohou degradovat organické

znecistujici latky a inaktivovat nebo inhibovat mikroorganismy ve vode.

Fotokatalyticka aktivita ZnO je ovlivnéna velikosti jeho ¢astic a syntéza vysoce kvalitnich
nanocastic oxidu zine¢natého je pro jeho Gc¢inné vyuziti jako fotokatalyzatoru kli¢ova. Pro
syntézu nanocastic ZnO byly popsany rtzné chemické a fyzikalni metody, vcetné sol-gel,
spalovani, hydro/solvotermalni metody, chemickd depozice zplynné faze (CVD),
mikroemulzni techniky. RovnéZz mohou byt pouzity techniky ,,top-down®, jako je mechanické,
mechanochemické mleti a laserova ablace. Také je jeho fotokatalytickd ti¢innost negativné
ovliviiovana rychlou rekombinaci fotogenerovanych part elektronii a dér. Rychld rekombinace
muze byt feSena dopovanim nebo kombinaci s kokatalyzitory pro uc€innou separaci

fotogenerovanych &astic.>®

3.2 Uhlikové fotokatalyzatory

Uhlikové fotokatalyzatory jsou diky svym jedineénym fyzikalné-chemickym, strukturnim,
optickym a elektronickym vlastnostem Siroce studovany v oblasti fotokatalyzy. Mezi tyto
materialy patfi uhlikové nanotrubicky, grafen a grafiticky nitrid uhliku (g-CsNa). Uhlikové
nanotrubicky (CNTS) byly pouzity jako kokatalyzatory pro tradi¢ni fotokatalytické materialy,
jako jsou TiO2, ZnO, SnO: a dalsi. Maji velky povrch a mnoho aktivnich mist, diky ¢emuz
ucinn¢ absorbuji nékteré nebezpeéné chemické latky. V kombinaci s TiO. vytvareji ucinny
fotokatalyticky material se zvySenou aktivitou a snizenou rychlosti rekombinace par zaporné
nabitych elektroni a kladn€ nabitych dér. Grafen a jeho derivaty byly rovnéz intenzivné
studovany v oblasti fotokatalyzy diky svym vynikajicim fyzikaln&-chemickym vlastnostem,
silné schopnosti piijimat elektrony, regulaci separace naboje a elektrickym vlastnostem. Bylo
prokazano, ze 1épe adsorbuji reakéni slozky nez jiné uhlikové nanostruktury. Nanokompozity
grafenu zdobené nanoc¢asticemi oxidl kovl zejména TiO: prokazaly vysokou fotokatalytickou
aktivitu pii osvétleni UV svétlem.? Grafiticky nitrid uhliku (g-CsNa) byl diky své stabilité
a vysoké fotokatalytické aktivité Siroce studovan v oblasti fotokatalyzy. Lze jej modifikovat

strukturalnimi Gpravami, fizenim morfologie, dopovanim a kokatalytickymi materialy, aby se
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zvysila jeho fotokatalyticka aktivita. Pouziva se pfi fotokatalytickém Stépeni vody, redukci CO2

nebo degradaci nezidoucich organickych latek.3’

3.2.1 Grafen

Od roku 2004, kdy byl tento material poprvé vyroben mechanickou exfoliaci znamou jako
,,scotch tape®, se grafenu, jednoatomovému platku slozenému ze sp>-hybridizovaného uhliku,
dostalo zna¢né pozornosti jak ve védecké, tak v inzenyrské komunite. Jedine¢na 2D mtizkova
hexagonalni struktura grafenu z néj Cini nejen nejtenci a nejpevnéjsi zatim znamy material

ve vesmiru a proptjcuje mu také mnoho vynikajicich chemickych a fyzikalnich vlastnosti.

Grafen si ziskal znacnou pozornost v oblasti fotokatalyzy diky svym vyjimecnym
vlastnostem, jako je vysoka elektronova vodivost, Siroky rozsah absorpce svétla, velky povrch
a vysoka stabilita. Integrace grafenu do fotokatalyzatorti vedla k vyvoji vysoce ucinnych
kompozitnich materiali se zvySenou fotokatalytickou aktivitou pro rtizné aplikace, vcetné
degradace znecistujicich latek, vyroby vodiku a redukce CO». V poslednich letech byly
polovodi¢ové kompozitni fotokatalyzatory na bazi grafenu intenzivné zkoumany a aplikovany
V heterogenni fotokatalyze scilem feSit kritické energetické a environmentilni vyzvy
udrzitelnym zpisobem. Tyto kompozitni materidly vyuzivaji jedinecné optické, elektrické
a fyzikaln¢é-chemické vlastnosti grafenu ke zlepSeni celkového vykonu fotokatalytickych
systému. K optimalizaci fotokatalytické uc¢innosti kompozitii na bazi grafenu byly zkoumany
rizné konstrukéni strategie, vEetné dopovani a senzibilizace polovodici grafenem, zvySeni
elektrické vodivosti, zvySeni poctu elektrokatalytickych aktivnich mist a zlepSeni propojeni

rozhrani mezi polovodi¢i a grafenem.3®

3.2.2 Grafiticky nitrid uhliku

Grafiticky nitrid uhliku (dale jen g-C3N4) je polovodi¢ovym polymernim materialem, ktery
v posledni letech ziskava popularitu v oblasti védeckého vyzkumu, ptredevsim v oblasti
heterogenni fotokatalyzy. G-C3sNs ma schopnost absorbovat svételnou energii a vytvaret pary
elektront a elektronovych dér ve viditelné oblasti svétla a diky tomu iniciovat fotokatalytické
reakce. Je vhodnym kandidatem pro ekonomické a ekologické fotokatalytické aplikace, diky
svym vhodnym vlastnostem jako je nizkd cena a relativné snadna ptiprava. VétSinou se g-C3N4

pfipravuj Kalcinaci organickych prekurzort bohatych na dusik.3®
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Obrazek 7: Schéma pripravy g-C3N4 tepelnou kondenzaci kyanamidu, dikyanamidu, melaminu,

mocoviny a thiomocoviny (pievzato z *)

Na obrazku 7 mizeme pozorovat schéma ptipravy g-CsNs polymeraci z vySe uvedenych
organickych latek. Tato metoda ma nékolik vyhod. BéZné vyuzivané prekurzory pro tuto reakci
jako je kyanamid,* dikyanamid,*' melamin,*> moc¢ovina“*® a thiomocovina* jsou relativné levné
a snadno dostupné. Pfiprava je jednoducha a bezpecnd. Kelimek obsahujici prekurzorovy
prasek je umistén do elektrické pece. Nasledné se zvysi teplota na S00—600 °C po dobu nékolika

hodin. Jak mtizeme vidét na obrazku 8, material g-C3N4 v podob¢ houby je odebran z kelimku

(viz. obrazek 8a) a rozemlet na velmi jemny material (viz. obrazek 8b).

Obrazek 8: Vzhled g-CsNa. a) prred pomletim b) po pomleti

0-C3N4 pfipomind grafen a mé jedinecnou dvoudimenziondlni (2D) delokalizovanou
konjugovanou strukturu, ktera vznikd nekone¢nym rozsifenim heterocyklického triazinového
kruhu (CsNz) nebo tri-s-triazinového kruhu (CeN7). Dvé zakladni stavebni jednotky této

polymerni struktury jsou znazornéné na obrazku 9. Takové strukturalni vlastnosti poskytuji
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g-C3Na relativné vétsi specifickou povrchovou plochu (SSA) a tim vice aktivnich mist pro
separaci naboje a redoxni reakce nez u jinych polymernich polovodi¢ii. Kromé toho silna
kovalentni vazba mezi triazinovym kruhem v g-C3Ns vede k mimotadné chemické a tepelné
stabilit¢ (az do 600 °C) ve srovnani s jinymi polymorfy a tato stabilita patfi mezi nejvyssi

Vv organickych materidlech.*®
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Obrdzek 9: Struktura g-C3N4 tvorend: a) triazinovymi kruhy b) tri-s-triazinovymi kruhy (prevzato z *°)

g-CsNas disponuje primémym zakdzanym pasem (Eg) 2,7 eV a také vodivostnim pasem
(CB) a valen¢nim pasem (VB) o polohach -1,4 eV a 1,3 eV (proti vodikové elektrod¢€). To by
mohlo znamenat vysoky redoxni potencial v kombinaci s jinymi fotokatalyzatory. Tyto
vlastnosti nasly g-CsNs Siroké uplatnéni v aplikacich jako je Stépeni vody, redukce oxidu
uhli¢itého, degradace organickych polutantli a antibakterialni procest. Pfes tato pozitiva trpi
g-C3N4 stale urcitymi nevyhodami jako je uzka reakce na viditelné svétlo (nejvyssi mira
absorpce kolem 450 nm) a rychla rekombinace fotogenerovanych elektront a dér, coz limituje
jeho 1ucinnost jako fotokatalyzatoru.®*® ZlepSeni absorpce viditelného svétla zuZenim
zakazaného pasu zavedenim dopantti nebo defekti nebo spojenim s kokatalyzatory s mensim
zakdazanym pasem miize tento problém feSit, mlize vést ke snizeni rekombinaci
fotogenerovanych elektronti a dér, zvysit jejich odd€lovani, specificky povrch a celkové tak

fotokatalytickou aktivitu.?®
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Experimentalni ¢ast

4 Chemikalie

Tabulka 1: Seznam pouzitych chemikalii a vyrobcii

Chemikalie (pevné) Znacka Molarni Obsah Vyrobce
hmotnost [9%0]
[g/mol]
melamin C3HsNs 126,12 99,0 Sigma-Aldrich s.r.o.
chlorid amonny NH4CI 53,49 101,9 Lachner, s.r.o.
octan zine¢naty dihydrat | Zn(CH3COO), 219,51 98,0 Sigma-Aldrich s.r.o.
siran zine¢naty heptahydrat | ZnSO.7H.0 287,54 99,0 Lachner, s.r.o.
siran méd’naty pentahydrat | CuSQO4-5H,0 249,68 99,0 PENTA s.r.0.
komer¢ni oxid zine¢naty ZnO 81.39 99,0 Sigma-Aldrich s.r.o.
hydroxid draselny KOH 56,11 85,0 Lachner, s.r.o.
hydroxid sodny NaOH 40,00 99,3 Lachner, s.r.o.
kyselina trihydrogen borita H3BOs 61,83 99,5 Lachema a.s.
rhodamin B 479,02 100 Lachema a.s.
Chemikalie (kapalné) Znacka Hustota Obsah Vyrobce
[g/ml] [%]
kyselina dusi¢na 65% HNO3 1,40 69,6 Lachner, s.r.o.

pouzita rozpoustédla: ethanol, destilovana voda
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5 Pristrojové vybaveni

Tabulka 2: Seznam pristrojové vybaveni, vyrobcii a typii

Zarizeni Vyrobce Typ
Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) Jeol JSM-7900F
SDD detektor (EDS) Jeol JED-2300
AAS spektroskop Analytik Jena countraAA 300
ATR-IR spektroskop Nicolet s.r.o. IS50 FT-IR
fotoreaktor ThalesNano PhotoCube
pH metr Eutech intruments | Eutech ph700 Stan
magnetickd michacka Heidolph Mr Hei-Mix S
odstedivka Eppendorf Centrifuga 5702
suSarna Memmert UN30
suSarna vakuova Memmert VO 400

UV-VIS spektroskop

Analytik Jena

Specord S600

elektricka pec LAC s.r.o. LE 15/11
analytické vahy Kern & Sohn KERN 770-14
ultrazvukova lazen Fisherbrand FB11201
michacka magneticka s ohfevem Sl Analytics
automatické pipety Eppendorf
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6 Syntézy
6.1 Syntéza g-CsNsa ZnO/g-CzN4

V ramci této syntézy byl pripravovan grafiticky nitrid uhliku (g-CsNs) a kompozit
Zn0/g-C3N4 nasledovné:

Bylo smichano 40 mmol chloridu amonného a 20 mmol melaminu ve 40 ml ethanolu,
vznikld smés byla michana na magnetické michacce po dobu 16 h. Potom bylo Vv suSarné
odpaieno rozpoustédlo pii 90 °C. Vznikly bily prasek byl kalcinovan 5 hodin v elektrické peci
pfi vyhievu 2,5 °C-min’, maximalni dosaZena teplota byla 600 °C. Vzorek byl po kalcinaci
rozdrcen. Kompozit ZnO/g-C3Ns byl pfipravovan stejné jako g-CsNs Stim rozdilem,
ze K reakénim slozkam na zacatku syntézy byl pfidan 1 mmol octanu zine¢natého. Dale byly
kalcinovany vzorky octanu zine¢natého a komer¢niho oxidu zine¢natého pii stejnych
podminkéch. Kalcinovany octan zine¢naty byl oznacen ZnO-C a komercni oxid zine¢naty

ZnO-A.*" Na obrazku 10 jsou fotografie syntetizovanych vzorki.

Obrazek 10: Fotografie syntetizovanych vzorkii: (a)ZnO-A (b)ZnO-C (c)g-CsN4 (d)ZnO/g-C3N4

6.2 Syntéza ZnO/CuO a ZnO/g-C3N4/CuO

Nejprve byly pfipraveny ZnO ¢astice: 50 mmol heptahydratu siranu zinec¢natého bylo

rozpusténo ve 100 ml destilované vody, po rozpusténi bylo ptidano postupné za konstantniho
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michani na magnetické michacce 100 mmol hydroxidu draselného. Smés byla michana
a zahtivana pfi teploté kolem 50 °C po dobu 5 hodin za udrzovani pH 8. Smés byla poté nechana
stat po dobu pfiblizné 18 hodin. Nasledné byly ¢astice odstiedény pii 4400 otackach za minutu
po dobu 10 minut a byly promyty tiikrat destilovanou vodou a jednou ethanolem. Vytézek byl
suSen V susarné pii teploté ptiblizn€ 75 °C. Vysledny produkt byl rozdrcen na jemny prasek ve

tfeci misce s tlouckem.

Syntetizované ZnO castice byly pouzity v dalsi kroku, kdy byly pfipraveny c¢astice
ZnO/CuO. 35 mmol pentahydratu siranu méd’natého bylo rozpusténo ve 100 ml destilované
vody a po rozpusténi bylo nésledné ptiddno 68 mmol kyseliny borité za konstantniho michani.
Po rozpusténi obou slozek bylo pfiddno mnozstvi syntetizovanych ¢astic ZnO Vv molarnim
poméru ZnO:CuO 1:2, coz vedlo k vytvoteni modrobilé suspenze. Konstantni michani po dobu
3 hodin a nasledné stani asi 18 hodin vedlo ke svétle modrému sedimentu na dné kadinky.
Nasledné byly ¢astice odstiedény pii 4400 otackach za minutu po dobu 10 minut a byly promyty
tiikrat destilovanou vodou. Nésledné¢ byl produkt vysuSen v susarné pii 95 °C. Vysledny
produkt byl rozdrcen na jemny prasek. Byly syntetizovany 3 vzorky o molarnich pomérech
ZnO:CuO 1:2, 1:1 a 2:1.*8 Déle byly syntetizovany vzorky ZnO/g-C3N4/CuO podle stejného
postupu, misto ZnO ¢&astic byl pouzit syntetizovany ZnO/g-C3N4 z prvni syntézy ve stejnych

pomérech. Na obrazku 11 jsou fotografie syntetizovanych vzork.

Obrazek 11:  Fotografie  syntetizovanych — vzorkii:  (2)ZnO  (b)ZnO/CuO  (¢)ZnO/g-CsN4
(d) ZnO/g-CsN4/CuO
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6.3 Syntéza ZnO/g-C3N4/CuO (sraZeci reakei)

Pro porovnani s predchozim postupem byl zvolen jiny postup syntézy kompozitu. Cilem
této syntézy bylo piipravit kompozit ZnO/g-C3N4/CuO pomoci srazeci reakce. Bylo
dispergovano 0,32 g ZnO/g-C3N4 spolu s 1 mmol pentahydratu siranu médnatého v 60 ml
destilované vody ultrazvukem po dobu 30 minut. Poté bylo k disperzi kapatkem za neustalého
michani pfidano 10 ml 1 M roztoku hydroxidu sodného. Smés byla michana po dobu 2 hodin.
Nasledné byl vysrazeny material odstiedén pii 4400 otackach za minutu po dobu 10 minut a byl
promyt tiikrat destilovanou vodou a jednou ethanolem. Vytézek byl susen v susarné pii teploté
ptiblizné 75 °C. Vysuseny prasek byl kalcinovan v elektrické peci pti teploté 300 °C 0 vyhievu
2,5 °C mint po dobu 2 hodin. Fotografie pfipraveného vzorku je na obrazku 12.

Zn0/g-C3N4/CuO (sraz.)

Obrdzek 12: Fotografie syntetizovaného vzorku ZnO/g-C3N+/CuO (srdz.)
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7 Vysledky

Syntetizované vzorky byly podrobeny fad¢ charakterizacnich technik. Snimky na
skenovacim elektronovém mikroskopu (SEM) slouzily ke studiu morfologie a tvaru
pfipravenych vzorktl, energeticky disperzni rentgenova spektroskopie (EDS) pro stanoveni
prvkl. Dale byla provedena atomova absorpcni spektroskopie (AAS) pro stanoveni obsahu
zinku (Zn) a médi (Cu). Pomoci ATR-IR spektroskopie byla pozorovana a poté popsana
chemicka struktura ptipravenych kompozitti. Nakonec byla testovana fotokatalytickd aktivita

syntetizovanych vzorkt na degradaci organického barviva rhodaminu B spektrofotometricky.

7.1 Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) a Energiové disperzni rentgenova
spektroskopie (EDS)

Snimky Skenovaci Elektronové Mikroskopie (SEM) vzorkil byly pouzity ke zkoumani
struktury a morfologie syntetizovanych praskovych vzorkd. Snimky byly potizeny
elektronovym mikroskopem s urychlovacim napétim 3 kV nebo 5 kV a s velkym pfiblizenim
1500x az 40000x a jsou na obrazcich 13, 14, 15, 17, 19 a 21 (urychlovaci napéti, ptiblizeni

a méfitko je vzdy uvedeno u obrazku).

Pro ovéfeni sloZeni vzorki byla provedena EDS pomoci SDD detektoru s akviziéni dobou
60 sekund a pti urychlovacim napéti 15 kV. Na obrazcich 16, 18, 20 a 22 jsou znazornény
ziskané graty z EDS analyz, piky jsou oznacCeny odpovidajicimi prvky. Vzorky obsahovaly
predpokladané prvky, bylo potvrzeno, ze vzorky s g-CsN4 obsahovaly uhlik a dusik, s CuO
méd’ a kyslik, se ZnO zase zinek a kyslik.

Na obrazku 13a je pomoci SEM snimku znazornéna struktura a morfologie kalcinovaného
komer¢niho ZnO, kde jsou vidét krystalické struktury v fadu stovek nanometri. Obrazek 13b
znazoriuje velké krystaly ZnO vzniklé kalcinaci octanu zine¢natého, jejichz velikost ma velké
rozpéti stovek nanometri po jednotky mikrometri. Na obrazku 13c, 13d a 14 muzeme
pozorovat nanomateriadlovou strukturu typickou pro g-CsNs u syntetizovanych vzorkd g-CsNy

a Zn0/g-C3Na.
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Obrazek 14: SEM snimky g-C3Na
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Na obrazku 15 je pomoci SEM snimku znazornéna struktura a morfologie vzorku
Zn0/g-C3N4, miizeme pozorovat, ze se struktura a morfologie vzorku vyrazné nelisi od g-C3sNa.

EDS prvkova analyza potvrdila pfitomnost uhliku, dusiku, kysliku a zinku (viz. obrazek 16).
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Obrazek 15: SEM snimky ZnO/g-C3N4
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Obrdzek 16: EDS analyza ZnO/g-C3Na4
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Na obrazku 17 je pomoci SEM snimku znazornéna struktura a morfologie vzorku
ZnO/CuO 1:1, mizeme pozorovat Castice o ruznych tvarech a velikostech, kde nejvice
prevazuji Castice ve tvaru tyCinek o velikosti v fadu stovek nanometrti az jednotek mikrometri.
EDS prvkova analyza potvrdila pfitomnost kysliku a médi (viz. obrazek 18), zinek nebyl
pomoci EDS vidét, z divodu dominance médi ve spektru (stejnd odezva v oblasti 1 keV).
Ve vzorku se nachéazely také mirné necistoty uhliku a siry, sira byla pravdépodobn¢ ze siranu

médnatého, ktery byl pouzit pii syntéze, a uhlik z procesu ptipravy.
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Obrazek 17: SEM snimky ZnO/Cu0O 1:1
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Obrazek 18: EDS analyza ZnO/CuO 1:1
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Na obrazku 19 je pomoci SEM snimku znazornéna struktura a morfologie vzorku
Zn0/g-C3N4/CuO (1:1), mizeme pozorovat, ze se struktura a morfologie vzorku vyrazné nelisi

od g-CsN4. EDS prvkova analyza potvrdila pfitomnost uhliku, dusiku, kysliku, zinku a médi

(viz. obrazek 20).

Obrazek 19: SEM snimky ZnO/g-CsN4/CuO 1:1
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Obrazek 20: EDS analyza ZnO/g-C3N4/CuO 1:1
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Na obrazku 21 je pomoci SEM snimku znazornéna struktura a morfologie vzorku
Zn0/g-C3N4/CuO (sraz.), krome struktury g-C3Ns mlzeme pozorovat struktury o odlisné
morfologii, ta je pfisuzovana CuO. EDS prvkové analyza potvrdila ptitomnost uhliku, dusiku,
kysliku, zinku a médi (viz. obrazek 22), ve vzorku se nachazela i sira pravdépodobné ze siranu

médnatého, ktery byl pouzit pii syntéze.
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Obrazek 21: SEM snimky ZnO/g-C3N4/CuO (srdz.)
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Obrazek 22: EDS analyza ZnO/g-CsNa/CuO (srdz.)
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7.2 Atomova absorpéni spektroskopie (AAS)

Atomova absorpcni spektroskopie (AAS) poslouzila K analyze kovi v syntetizovanych
vzorcich, konkrétné byl stanovovan hmotnostni obsah zinku (Zn) a médi (Cu). Malé mnozstvi
vzorku (cca 20 mg) bylo rozpusténo v 5ml 5% kyselin¢ dusiéné (HNO3), nasledné
prefiltrovano pres filtry pro oddéleni od vétSich nerozpusténych castic do odmérné banky
o objemu 10 ml. Odmérna bainika byla doplnéna destilovanou vodou po rysku. Na AAS
spektrometru byla proméfena sada kalibracnich roztokli a nasledné prométfen rozpustény
vzorek, ktery byl dale fedén podle potieby dle ziskané absorbance, dokud se absorbance
nenachazela zhruba uprostied hodnot absorbanci kalibra¢ni sady. Nasledné byla vypocitana
koncentrace Zn a Cu a hmotnostni obsah Zn a Cu (dle faktoru fedéni) ve vzorku. Stejny postup
byl opakovan pro vSechny vzorky. Vysledky jsou uvedené v tabulce 3. U vzorkdi ZnO/CuO
mizeme pozorovat trend, kdy obsah Zn Klesal a obsah Cu rostl na zakladé molarnich pomért
pti syntézach, avSak obsah Zn a Cu byl pouze ovlivnén témito molarnimi poméry. U vzorkt
Zn0/g-C3N4/CuO tento trend pozorovan nebyl, zde hraje pfi analyze pomoci AAS vyznamny
vliv pfitomnost a rozpustnost nitridu uhliku, ¢imz negativné snizuje detekované mnozstvi

ostatnich prvka.

Tabulka 3: Hmotnostni obsah Zn a Cu ve vzorcich stanoveny pomoci AAS

Vzorky AAS
Obsah Zn [%] | Obsah Cu [%0]
ZnO/ g-C3Ns4 0,15 0,00
ZnO/CuO 2:1 39,78 34,43
1:1 7,00 45,91
1.2 4,27 57,92
Zn0/g-CsN4/CuO 2:1 0,16 0,21
1:1 0,19 0,22
1:2 0,20 0,26
Zn0/g-C3N4/CuO (sraz.) 0,18 19,26

42



7.3 ATR-IR spektroskopie

Chemicka struktura syntetizovanych vzorkl byla analyzovdna pomoci metody ATR-IR.
Byla zméfena spektra vzorki v rozsahu 400 az 4000 cm™. Na obrazku 23 jsou znazornény
ATR-IR spektra vzorku g-CsNs po kalcinaci a pied kalcinaci (jednalo se pouze
0 homogenizovanou smés melaminu, NH4Cl a octanu zine¢natého). Po kalcinaci mizeme
pozorovat vznik chemickych skupin a vazeb o specifickych vibracich. VSechny syntetizované
vzorky vykazovaly podobna spektra a silné piky v rozmezi 1100-1750 cm™. Vysoké piky
pozorované pfiblizné pti 1230, 1311, 1396 a 1454 cm™ odpovidaly aromatickym C-N vibracim,
zatimco C=N vibrace bylo mozné nalézt pti 1565 a 1631 cm™. Déle byl pozorovan oddé&leny
pik pii 806 cm™, ktery byl p¥ipsan dychacimu médu s-triazinovych jednotek. Siroké pasy pii
3089-3251 cm™* byly piifazeny vibracim N-H.%°
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Obrazek 23: ATR-IR spektra g-CsNa pred a po kalcinaci

Na obrazku 24 jsou znazornény spektra vybranych syntetizovanych vzorkii, mizeme
pozorovat, Ze jsou spektra velmi podobnd a maji specifické piky ve stejnych polohach,

pii syntézach nedoslo k znehodnoceni chemické struktury g-CzNa.
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Obrazek 24: ATR-IR spektra syntetizovanych vzorkii

Na obrazku 25 mizeme pozorovat ATR IR spektra vzorkli ZnO a ZnO/CuO 1:1. Pik pii
410 cm™ odpovidal vibraci ZnO a 597 cm™ odpovidal vibraci CuO. Piky pfi 859 cm
21084 cm™ odpovidaly siranovym iontiim. Vibrace molekul vody jsou oéekavany v pasech
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Obrazek 25: ATR-IR spektra ZnO a ZnO/Cu0O 1:1
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7.4 Fotokatalyza

Fotokatalyticka aktivita syntetizovanych vzorkl byla testovana na degradaci organického
barviva rhodaminu B. Byl stanovovan ubytek koncentrace rhodaminu B v pfitomnosti

fotokatalyzatoru v ¢ase pomoci UV-VIS spektroskopu.

Nejprve byl ptipraven roztok rhodaminu B o koncentraci 300 mg/l, ktery byl pro reakci dale

nafedén na koncentraci 30 mg/I.

Byla pfipravena kalibra¢ni sada rhodaminu B, do péti kyvet byl napitetovan piesny objem
rhodaminu B 30 mg/l a destilované vody, kyvety byly ponechdny minutu v klidu pro ustaleni
koncentrace a nasledné byla zméfena absorbance na UV-VIS spektrometru v rozsahu vinovych
délek 400-800 nm (viz. Tabulka 4).

Mg¢teni fotoaktivity probihalo nasledovné: Do vialky o objemu 25 ml bylo navazeno 36 mg
vzorku fotokatalyzatoru, nasledné bylo odpipetovano 20 ml roztoku rhodaminu B o koncentraci
30 mg/l. Smés byla michdna na michaéce ve tm¢ a po 30 minut pro dosazeni adsorpéné-
desorp¢ni rovnovahy, poté bylo odebrano 500 pl pomoci automatické pipety do zkumavky a ta
byla vloZzena do odstredivky po dobu 1 minuty, roztok byl timto zpisobem oddélen od pevnych
casteCek fotokatalyzatoru. Po odstfedéni bylo z mikrozkumavky opatrné odebrano 300 pl
roztoku do plastové kyvety spolu s 2 ml destilované vody. Kyveta byla vlozena do UV-VIS
spektroskopu a byla zméfena absorbance v rozsahu vinovych délek 400 az 800 nm.
Koncentrace rhodaminu B byla stanovovana z naméfenych absorbanci pomoci kalibra¢ni

ktivky pfi stanoveném absorpénim maximu 554 nm.

Po temnostni fdzi byla vialka vlozena do fotoreaktoru pfi zapnutém bilém svétle
a magnetickém michani po dobu 150 minut. V pravidelnych ¢asovych intervalech byly stejnym

zpusobem jako po skonceni temnostni faze odebirany a méteny vzorky.
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Tabulka 4: Kalibracni roztoky rhodaminu B

Cislo kalib. | V (RhB 30 mg/l) | V (dest.H,0) | ¢ (RhB) A
roztoku [pl] [ml] [ma/l]
1 50 2,95 0,5 0,124
2 100 2,9 1 0,253
3 250 2,75 2,5 0,597
4 500 2,5 5 1,158
5 750 2,25 7,5 1,705
1,8
-
1,6 )
1,4
L 12 s
° L A=0,2251c +0,0243
S R?=0,9998
208 '
o)
<
0,6 .
0,4 '
0,2 e
o
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Koncentrace [mg/I]

Obrazek 26: Kalibracni primka rhodaminu B

Z hodnot absorbanci a koncentraci byla sestavena kalibra¢ni kiivka (viz. obrazek 26), ktera
méla linedrni zavislost o vysoké hodnoté spolehlivosti R* = 0,9998. Z linearni zavislosti byla

stanovovana koncentrace rhodaminu B v odebiranych vzorcich.
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Obrazek 27: Graf zmény koncentrace rhodaminu B v case pri fotokatalytickém experimentu vybranych
vzorkit (Rhodamin B: bez fotokatalyzatoru)
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Obrazek 28: Graf zmeény koncentrace rhodaminu B v Case pri fotokatalytickém experimentu vybranych
vzorkit S CuO (Rhodamin B: bez fotokatalyzatoru)

Byly provedeny fotokatalytické degradace rhodaminu B pro vybrané vzorky (viz. obrazek
27 a 28), ze vzorku byl dale vybran vzorek ZnO/g-C3Na4 byl dale vybran pro zkoumani vlivu

mnozstvi fotokatalyzatoru na fotokatalytické aktivité (viz. obrazek 30).
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Obrazek 29: UV VIS spektra fotokatalyzy Rhodaminu B pomoci g-C3Na v Case

Na obrazku 29 jsou znazornéna spektra odebiranych vzorki v Case pfi fotokatalyze pomoci
g-C3N4. Dochazelo k posunu absorpéniho maxima od 554 nm ke 496 nm. Podle literatury se

jedna o meziprodukt fotokatalyzy rhodamin 110, ktery vznikal v ramci degradace a po 95

minutach byl Gplné degradovan.>
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Obrazek 30: Graf zmeny koncentrace rhodaminu B v case pri fotokatalytickém experimentu V zavislosti
na mnozstvi fotokatalyzatoru Zn(O/g-C3Na4
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Pti specifické reakci fotokatalytické degradace rhodaminu B projevily nejvétsi aktivitu
vzorky g-CsNs a ZnO/g-C3N4. ZnO/g-C3Ns4 byl dale vybran pro zkoumani vlivu mnozstvi
fotokatalyzatoru na fotokatalytické aktivité, kdy se fotokatalyticka aktivity zvysSovala
s mnozstvim pouzit¢ho fotokatalyzatoru, jak je znazornéno na obrazku 30. V pfipadé
kompozith s médnatymi c¢asticemi nedochdzelo k vyraznému projeveni fotokatalytické
aktivity. Béhem experimentu dochazelo k vyraznému zahfivani, coz mohlo mit za néasledek

negativni odezvu po ptfidani meédnatych ¢astic do kompozitu.
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Diskuse a zavér

Cilem této bakalatské prace byla piiprava g-CsNs a jeho kompozitii s fotoaktivnimi latkami

jako je ZnO a CuO, charakterizovani téchto vzorki a testovani jejich fotokatalytické aktivity.

Byla syntetizovana fada vzorkl g-CsN4, ZnO, Zn0O/g-C3N4 a ZnO/g-C3N4/CuO, které byly
nasledn¢ charakterizovany pomoci snimki skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM)
a byla ovéfena jejich struktura a morfologie. Pomoci energiové disperzni spektroskopie (EDS)
byly stanoveny prvky nachazejici se ve vzorcich, bylo potvrzeno sloZzeni vzorkd. Pomoci
atomové absorp¢ni spektroskopie (AAS) byl stanovovan obsah Zn a Cu. ATR-IR spektroskopie

slouzila ke stanoveni chemické struktury a funkénich skupin kompozitu.

Na zavér byly vzorky podrobeny fotokatalytickym experimentim degradace organického
barviva rhodaminu B. Nejvétsi fotokatalytickou aktivitu pfi degradaci rhodaminu B projevily
vzorky g-CsNs a ZnO/g-C3Ns. ZnO a CuO jsou silné absorbéry UV zafeni, proto neni
prekvapenim, Ze jejich kompozity pii bilém svétle méné katalyzovaly nez samotny g-C3Na.>>
Mezi dulezité faktory patii napiiklad vinova délka a intenzita pouzitého zafeni, teplota reakce,
pH, pfitomnost oxida¢nich &inidel atd.>® P¥# jinych reakénich podminkach nebo
fotokatalytickych reakcich, zejména organickych, by mohl byt ZnO i CuO naopak piinosny
¢i klicovy. Nakonec byl vybran ZnO/g-CsNa4 pro zkoumani vlivu mnozstvi fotokatalyzatoru na

fotokatalytické aktivite, kdy se aktivita zvySovala s mnoZstvim pouzitého fotokatalyzatoru.

Perspektivou této prace je otestovat vzorky v dalSich fotokatalytickych reakcich
a v organické fotokatalyze. Studium fotokatalytickych reakci organickych slou¢enin ma
velky vyznam ve vyvoji novych katalytickych systémi bez pouZziti organickych
rozpoustédel, optimalizaci syntéz a zlepSeni ekonomické i ekologické stranky vyroby
téchto organickych latek. Jednou takovou reakci je selektivni oxidace benzylalkoholu na
benzylaldehyd. Benzylaldehyd je dalezity meziprodukt pro vyrobu riznych organickych
sloucenin, mlize byt dale oxidovan na kyselinu benzoovou, ¢imz se otevira cesta k derivatim
benzoové kyseliny. Je vyuzivan v mnoha prumyslovych odvétvich a je klicovym prekurzorem

pro vyrobu 1é¢iv, vonnych latek a dalSich organickych sloucenin.
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Discussion and summary

The aim of this bachelor thesis was to prepare g-CsNsand its composites with photoactive
cocatalyzors such as ZnO and CuO, to characterize these samples and to test their photocatalytic
activity.

A series of g-C3N4, ZnO, ZnO/g-C3Ns a ZnO/g-C3N4/CuO samples were synthesized
and subsequently characterized using Scanning Electron Microscope (SEM) images
to investigate the structure and morphology of the synthesized powder samples. Using Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS), the elements present in the samples were determined
and the composition of the samples was confirmed. The mass of Zn and Cu were evaluated
by Atomic Absorption Spectroscopy (AAS). ATR-IR spectroscopy was used to show

the chemical structure and functionalization.

Finally, the samples were subjected to photocatalytic experiments with degradation
of the organic dye rhodamine B. Samples of g-CsNs and ZnO/g-CsN4 showed the highest
photocatalytic activity in the degradation of rhodamine B. ZnO and CuO are strong absorbers
of UV radiation, so it is not surprising that their composites catalyzed less under white light
than bare g-C3N4.>*>* Important factors include the wavelength and intensity of the irradiation,
reaction temperature, pH, presence of oxidants, etc.>® In other reaction conditions or different
reactions, mainly photocatalytic organic reactions, ZnO and CuO could be beneficial or crucial.
Finally, ZnO/g-C3sN4 was chosen to investigate the effect of the amount of photocatalyst on
the photocatalytic activity, where the activity increased with the amount of photocatalyst.

The prospect of this work is to test the samples in other photocatalytic reactions and
in organic photocatalysis. The study of photocatalytic reactions of organic compounds is
of great importance in the development of new catalytic systems without the use of organic
solvents, optimization of syntheses, improvement of the economic and environmental aspects
of the production of these organic compounds. One such reaction is the selective oxidation
of benzyl alcohol to benzyl aldehyde. Benzyl aldehyde is an important intermediate for
the production of various organic compounds and can be further oxidized to benzoic acid,
opening way to benzoic acid derivatives. It is used in many industries and is a key precursor for

the production of pharmaceuticals, fragrances and other organic compounds.
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