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ABSTRAKT

Ptedlozena diplomova prace je zamétena na piipravu polovodiCovych materialt a studium
jejich fotokatalytickych vlastnosti. Jako modelovy fotokatalyzator byl zvolen Oxid zinec-
naty (ZnO), ktery byl syntetizovan v riznych morfologiich pomoci mikrovlnami asistova-
né hydrotermalni syntézy. Coby zastupce mén¢ tradi¢nich fotokatalyticky aktivnich mate-
riala byl pfipraven polymerni grafiticky nitrid uhliku (g-C3N4), a to jak pomoci konvenéni-
ho zptsobu ohfevu, tak s pomoci mikrovin. Pro jejich charakterizaci byla vyuzita Rentge-
nova difrakce, skenovaci elektronova mikroskopie, termogravimetrie, UV-VIS a fotolumi-
niscenéni spektroskopie. V obou pfipadech byly pfipraveny rovnéz hybridni materialy
na bazi polovodic¢/kov, kdy se ziskané fotokatalyzatory dale modifikovaly nanoc¢ésticemi
stiibra (Ag). Fotokatalytické vlastnosti pak byly studovany na degradaci methylové violeti
2B pod UV zatfenim.

Kli¢ova slova: ZnO, g-C3N4, Ag, MW- syntéza, fotokatalyza

ABSTRACT

Presented diploma thesis is focused on the semiconducting materials preparation and study
of their photocatalytic properties. ZnO in various morphologies has been prepared as
a model photocatalyst by using microwave- assisted hydrothermal synthesis. Polymeric,
graphitic carbon nitride (g-C3N,) as the representant of less common metal — free photoca-
talysts has been prepared by using both conventional and microwave- assisted heating. X-
ray diffraction, scanning electron microscopy, thermogravimetry, UV-VIS and photolumi-
nescence spectroscopy was used for samples characterization. Hybrid semiconductor/metal
were sythesized as well by decoration of obtained photocatalysts by silver (Ag) nanopar-
ticles. Photocatalytic properties were studied by means of degradation of methyl violet 2B
under UV irradion.

Keywords: ZnO, g-CsN4, Ag, photocatalysis, MW- synthesis
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UvVOD

Pro lidstvo jsou stejné jako voda nebo vzduch dilezité také dopadajici svételné paprsky.
Celkové mnozstvi slunecni energie, které dopada na Zemi je 1348 W/ m?. Proto je také za-
kladnim obnovitelnym zdrojem energie pro ¢lovéka. Charakter svételného zateni je popi-
sovan jako vinéni. Kazdému spektru svétla se tedy da pfiradit odpovidajici vinova délka.
Ultrafialové svétlo ma vinovou délku kratSi nez 400 nm a tvoii asi 7 % energie celkového
elektromagnetického slunecniho zéfeni. A je dulezité pravé pro fotokatalytické technolo-
gie. V praci se budeme zabyvat studiem fotokatalytické aktivity vybranych polovodicu. Je
vSeobecné znam vztah Clovéka k piirodé a jeho environmentalni citéni a pravé v oblasti
ekologie maji fotokatalytické procesy nemalé vyuziti. V soucasnosti je snaha upfena hlav-
né na syntézu fotokatalyzatorti, které budou jak vysoce Uc¢inné tak ekologicky nezavadné.
Dtikazem velkého z4ajmu o tyto procesy je také exponencidlné se navySujici pocet publikaci

v odbornych ¢asopisech v poslednich deseti letech.

Pokud se ohlédneme zpét do historie, dostaneme se do roku 1910, kdy objevila prvni
zminka o jevu zvaném fotokatalyza, Sergejem Plotnikowem. Ovsem fotokatalyticka aktivi-
ta TiO,, ktery byl pouzivan jako bily pigment, byla znama jiz od roku 1929. OvSem nikdo
se dale o fotokatalyzu nezajimal, az do roku 1967, kdy jesté co by student profesor
Fujishima objevil na tu dobu nezndmy jev. Ve vodném roztoku vystavil titanovou elektro-
du silnému svétlu a sledoval, Ze pouze pokud lampa sviti, jsou z povrchu uvolfiovany bub-
liny plynu. Plyn, ktery se uvolnoval, byl kyslik. Jev, ktery probihal na povrchu elektrody
Z titanu, byla fotokatalyza. Zprvu nebyl tento jev védeckou obci piijat. Az pozdéji Dr. Ha-
shimoto navrhl pouZiti k degradaci neZadoucich materiald. To nastartovalo velky boom
Vv oblasti testovani fotokatalytickych procesti a do detailnéjSiho prostudovani dané proble-

matiky se zapojila cela fada védeckych tymu. [1]

Dnes se kromé¢ tehdy velmi studovaného TiO; testuji i jiné polovodice, upravuje se jejich
struktura ¢i se upravuje povrch. Obsahem prace bude vlastni syntéza fotokalyzatort
na zaklad¢ vypracované reserse, testovani jejich aktivity pomoci sestavené aparatury a po-

rovnani jejich vysledkd.
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1 FOTOKATALYTICKA AKTIVITA POLOVODICU

Pod pojmem fotokatalyza mame na mysli jakykoli chemicky proces, katalyzovany na po-
vrchu pevné latky externim zdrojem energie, elektromagnetickym polem s vinovymi dél-
kami v rozmezi od ultrafialového pres viditelné svétlo k infracervenému zafeni. S ohledem
na vlnovou délku zareni, které ptipada v potaz vzhledem k potencialnim aplikacim, je pev-
nou latkou obvykle pevny polovodi¢. Mezi takové materialy se fadi, napiiklad oxid titani-

City, oxid zinecnaty, sulfid zinecnaty, oxid zirkoniCity, oxid Zelezity, oxid ceriCity, oxid

vvvvvv

vvvvv

a vodivostniho pasu. Poloha a velikost jejich zakdzaného pésu je uvedena na obrazku nize

(Obrazek 1). [2, 3, 4]

Z0, KTa0, SrTiO; ZnS 2 nO
. -9 1O ® CdS no,
* 2 MoS, n0 Nd O, vV.O 2
. . . : Fe O, « SnO, AgO gio 7 H'M
(=] 0 > - W . 9 . ° o ° -
g E 7] ?) v ; ® ?1 ()\ Z | :
;: 2 = - 2 : : 0 9 ~ ~ OHO
% - - £y
> S > 1
w 2 - * ::t L : z ‘?-‘ ; 2 e
- . - < e - n A ~
> - A2 - ™ | .
. - -
4 .

Obrazek 1 Velikost zakazaného pasu vybranych polovodiét pro fotokatalytické reakce [5]

Nejdulezitéjsim ukazatelem u polovodi¢u je rozdil mezi hladinami valen¢niho a vodivost-
niho pasu, tedy Sitka zakdzané¢ho pasu. Hodnota zakdzaného pasu pii teplot¢ 300 K pro
izlonaty je vice nez 2 az 3 eV, pro polovodi¢ se udava hodnota méné jako 2 az 3 eV.
U vodicu se valen¢ni a vodivostni pas piekryva nebo neni jeden z nich plné obsazen. Hod-
nota jednoho elektronvoltu je pfiblizng rovna 1,602.10™% J. Jestlize zname $itku zakézané-
ho pasu jednotlivych materiali, mizeme ziskat hodnotu energie zakdzaného pasu a podle
uvedené rovnice ziskat vinovou délku elektromagnetického zareni, kterou je potfeba dodat

k excitaci elektront [6]:
h-c
A=— (1)
Kde: A je vinova délka elektromagnetického zateni [nm],

h je Planckova konstanta [J.s],
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E je energie zakazaného pasu [J],

¢ je rychlost svétla [m.s™].

Pokud ma dojit k pfechodu elektronu z valen¢niho do vodivostniho pasu je potieba, aby
absorboval povrch materialu fotony s energii stejnou nebo vyssi neZ je energie zakazaného
pasu. Pokud takovy foton dopadne, elektron ptechazi z valen¢niho pasu a ziistava po ném

volna dira (h™). Proces je popsan zjednodusenou rovnici:
foton + polovodit - h* + e~ (2)
Kde: e~ je pohyblivy elektron,

h* je kladné centrum.

Ve vodivostnim pasu se tedy vytvoii zaporn€ nabité centrum a ve valen¢ni vrstvé kladné
nabité centrum. Podafi-li se tato centra oddélen¢ vyuzit, vznikd elektricka energie nebo
chemicka reakce. Elektron zptsobi redukci a na strané kladného centra dojde k oxidaci.
Hlavni a nejpravdépodobnéjsi reakci je vSak opétné slouceni obou (rekombinace), pii kte-
rém vznikd urcité mnozstvi energie, které se uvolni jako teplo nebo luminiscence.
O uspésném vysledku fotokatalyzy rozhoduje kinetika moznych reakci. [7] Primarni pro-
cesy probihajici na rozhrani polovodi¢ — kapalina jsou znazornény na konkrétnim piipadé

pro rozhrani TiO, — voda pfi neutralnim pH 7 (Obrazek 2).

A
eV/E | VINHE
-2.5—+ -2.0 o f
NNANNANNNNNNNNNNANNNL
-4.5—+ 0.0
hv
-6.5—1— +2.0
h+
-8.5-+— +4.0

solid liquid

Obrazek 2 Primarni svételné procesy na rozhrani polovodice a kapaliny [2]
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Rovné Sipky na obrazku nahote znazornuji zafivé procesy a vlnité se pfifazuji nezarivym

procestm. [2]

Kladna centra jsou sama o sobé silna oxidac¢ni ¢inidla. Je-1i pfitomna voda, vznikaji radika-

ly OH", které jsou velmi silnymi oxida¢nimi ¢inidly. Pribéh je popsan rovnici:

h* + H,0 > OH" + H* (3)

Organické latky na povrchu nebo v jeho blizkosti jsou oxidovany na oxid uhli¢ity, vodu a
anorganické soli, coZ je zjednoduSené princip polovodicové fotokatalyzy. [6, 8] I kdyz jsou
splnény vSechny podminky, nutné pro vznik kladného a zaporného centra, fotokatalytické
reakce maji ¢asto maly kvantovy vytézek, zejména kvili vysoké pravdépodobnosti rekom-

binace vzniklych nabitych center.
Zlepseni fotokatalytické aktivity Ize dosdhnout nékolika moZznymi zptsoby:

e Modulace $itky zakdzaného pasu — méni se Sitka zakdzaného pasu dopovanim
vhodnych aniontl ¢i kationtd. MiiZe se jedna o prvky jako kovové, tak i nekovové.
Nejcastéjsimi piiklady mohou byt S, N, F, Ga, Al, ... Obecné to vede ke zvyseni
podilu absorbovaného elektromagnetického spektra. [9, 10]

e Pifidavek ko-katalyzatori — vétSinou vzacnych kovi nebo jejich oxidu. Ty jsou
schopny na povrchu polovodice zlepsit separaci vytvotenych part elektron — dira
diky schopnosti selektivné ptitahovat pravé vzniklé elektrony. Patfi zde naptiklad
Ag, Au, Pt a dalsi, ve form& nanocastic deponovanych na povrch polovodice. [11,
12]

e Tvorba dvou a vice funkénich polovodicovych heterostruktur s riznymi Sitkami
zakazanych pasi. Piikladem mohou byt — TiO,/CdS, CdS/ZnS, ZnO/CdS a nebo
AgsPOL/TIO,. [13, 14]

1.1 Praktické vyuziti fotokatalytickych reakei

Spektrum vyuziti fotokatalytickych reakci je velmi Siroké. Mezi nejvice rozSitené se fadi
pouziti na samodistici povrchy ve form& natéri. Casté jsou také antimikrobidlni povrchy
Vv operacnich salech, ostatnich nemocnicnich prostorech, v laboratofich a €istych prosto-
rech. Mezi neopomenutelné se fadi také super-hydrofilni povrchy, které se pouZivaji
V automobilovém pramyslu, na skla budov ¢i jako vné&jsi plasté vysSkovych budov. V sou-

Casnosti v zavislosti s rozvojem environmentalniho mysleni v primyslu rozsitilo masove
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pouziti pro ¢isténi vod (i odpadnich) a vzduchu. V zemédélstvi se tak mize odstranit kon-

taminace z pudy. [6, 15]

Samocistici povrchy

Procesu fotokatalyzy se vyuziva k rozkladu organickych latek uchycenych na povrchu.
Tyto latky jsou bez vyjimek rozkladany danymi procesy. Bakterie €i viry si nemohou vuci
procesu fotokatalyzy vypéstovat rezistenci. Aktivace takovychto povrchl je zplisobena
dopadajicim svétlem od 340 nm, v zavislosti na pouzitém fotokatalyzatoru. Zaieni tako-
vychto vinovych délek neni pro lidské zdravi Skodlivé. Samotnéd aplikace samocisticiho

povrchu je jednoducha a v soucasnosti velmi rozsitena. [15, 16, 17]

Cisténi vody

Existuji dva druhy fotokatalytickych reakci pro ¢isténi odpadnich vod. Zalezi, jaka forma
fotokatalyzatoru se pouzije. Moznosti je imobilizovany fotokatalyzator nebo ve formé
vodné suspenze. V druhém piipadé, tedy pii poziti fotokatalyzatoru ve formé¢ vodné su-
ovsem potieba filtrace nebo jiné ziskani fotokatalyzatoru nazpét. V mnoha zemich, napf.
Spanélsku ¢&i Francii se vyuziva procesu fotokatalyzy k ¢isténi odpadni vody vytékajici ze
skleniku pti zemédé€lské produkci. Zbavuji odteékajici vodu organickych latek — napft. her-

bicidt a potom recyklaéné vyuzivaji vodu bohatou na obsazené mineraly. [17]

Cisténi vzduchu

Pouziti fotoindukované katalytické oxidace jak pro interiéry budov, tak pro exteriéry. Fo-
tokatalyzator byva soucasti celych zatizeni, obsahujicich soustavy filtri a ventilatorti. Ce-
lym systémem prochéazi kontaminovany vzduch, aZ se dostane k aktivnimu povrchu fotoka-
talyzatory. Na ném prob&hne ozareni lampou dané vlnové délky a k samotnému procesu
fotokatalyzy. V piipad¢ venkovniho pouziti se da hovotit o Cisténi vzduchu v souvislosti
s aktivnimi natéry na budovach. Aktivatorem je pak slunecni zafeni. V soucastnosti se nej-
vice zkouma oblast uplatnéni v nizkoteplotnich spalovnach k odstranéni dioxint. Spalova-
ni odpadt patii mezi nejvice vyuzivané moznosti odstranéni odpadu. Ve spalindch je velké
mnozstvi nebezpecnych a nevyhovujicich polutantii. Fotokatalyticky aktivni vrstvy filtr
umoziuji ¢astecné odstranéni nebo rozloZeni téchto polutantd. Vyhodou takovychto filtr

je vyssi teplotni odolnost, coz je zasadnim pozadavkem spaloven. [6]
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Cisténi pidy

V ptipadé¢ cisténi pudy se jedna o soustavu vrstev v mikroporéznich membranach obsahuji-
ci aktivni uhli a fotokatalyzatory. Vrstvy s fotokatalyzatorem jsou vnéjsi, vystavené slu-
necnimu zareni. Navazuji organické latky. Piikladem miize byt mineralizace prochazeji-

cich halogenovych organickych latek. [6]

Solarni ¢lanky

Procesu fotokatalyzy se s vyhodami vyuziva pro nanokrystalické polopropustné fotoelek-
trody, které jsou soucasti solarnich panel. Po absorpci svétla se na elektrodé vytvoii par
elektron — dira. Diry oxiduji vodu a elektrony se piesunuji do fotoelektrickych ¢lanka. [16,
17]

DalSsi vyuziti
Mezi méné Casté aplikace fotokatalytickych vrstev patii — ochranné bariéry dalnic, silni¢ni
povrchy s funkéni fotokatalytickou vrstvou pro odstranéni NOy, zpracovani zbytkové vody

z tanki (kontaminované olejem) a soucast recyklacnich a zpracovatelskych zatizeni poly-

merit. [15, 16, 17]

V nésledujici kapitole budou popsany vybrané materidly na bazi polovodicl, které byly
pouzity jako fotokatalyzatory pro studium fotokatalytické degradace polutanti. Prvnim

Z nich bude oxid zine¢naty.

1.2 Kinetika fotokatalytickych reakci

Pro snadnégjsi pochopeni problematiky kinetiky reakci se prubéh heterogenni fotokatalyzy
déli do nasledujicich krokt. Zaprvé piesun reaktantli k povrchu polovodice, zadruhé pro-
niknuti reaktantu k vnitinimu povrchu polovodice, zatieti adsorpce reaktantli na povrchu
v aktivnich centrech polovodice, zactvrté nasleduje chemicka reakce na tomto povrchu
a jako posledni, tj. zapaté dojde k odlouéeni produktti z povrchu polovodice a jejich trans-
port do kapalné faze. U kazdého tohoto jednotlivého kroku muze dojit k vyznamnému
ovlivnéni rychlosti, coz se pak projevi v dusledku celé reakce. Je tak velmi obtizné popsat
matematicky rychlost fotokatalyzy, vzhledem k tomu, jak velké mnozstvi reakci probiha.
Nejpouzivangj$imi modely v soucasnosti jsou kinetika nultého tadu, kinetika prvniho fadu

a Langmuir-Hinshelwoodiv mechanismus. [6]
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1.2.1 Kinetika nultého Fadu

Reakce nultého fadu se tfadi mezi reakéné kinetické déje, které probihaji slozitym systé-
mem simultannich reakci. Rychlost reakce neni ovlivnéna koncentraci reaktantii. Rychlost

reakce miize byt ve zjednodusené podob¢ zapsana jako:

r=-"=k (4)
Kde: r je rychlost reakce [mg.I™.min™],

¢ je koncentrace latky [mg.1],
t je Cas [min],

Ko je rychlostni konstanta nultého fadu [-].

Zrovnice je patrné, ze zavislost koncentrace latky, kterd degraduje v Case je linearni.
Ovsem takovy prub¢h standartni fotokatalytické reakce neni. Proto je lepSi zvolit model

LH, nebo model, jaky popisuje kinetika prvniho fadu. [18]

1.2.2 Kinetika prvniho Fadu

Oproti reakcim nultého tadu, je v rovnici popisujici kinetiku prvniho fadu také uvedena

ménici se koncentrace reaktantli. Do rovnice tak pfibude parametr ¢ (koncentrace latky) a

bude mit podobu:
dc
r= E —_ klc (5)
Kde: ki je rychlostni konstanta prvniho fadu [-].

Hodnota rychlostni konstanty prvniho fadu pro vypocet rychlosti reakce lze ziskat pomoci

nasledujici rovnice:

ky = (—Zni) - [36] (6)

Co

Kde: Co je pocatecni koncentrace degradované latky [mg.1]. [19]

1.2.3 Langmuir - Hinshelwoodiv mechanismus

V Langmuir — Hinshelwoodové mechanismu probihaji reakce na povrchu katalyzovanych

latek srazkami mezi atomy, které jsou adsorbovany na povrchu molekularnimi fragmenty.
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Cely mechanismu muzeme také oznacit jako kinetickou reakci druhého tadu. Rychlost

reakce je zapsana zjednodusenou rovnici:

dc kyKc
"T 7w T Trke (7)
Kde: kr je rychlostni konstanta LH mechanismu [mg.I".min™],

K. je adsorp&ni konstanta [I.mg™].

Pro ziskani rychlostni konstanty Langmuir - Hinshelwoodova mechanismu pak musime
pouzit rovnici:

1 1 1
=4
r ky  kyKc

(8)

Pouziti Langmuir — Hinshelwoodova mechanismu v praxi je velmi slozité, proto se pii za-

kladnich vypoctech prechazi radéji na zpusob kinetiky prvniho fadu. [20]

V dalsich kapitolach je vénovana pozornost vybranym materidlim, které byly pouzity jako
fotokatalyzatory pro studium fotokatalytické degradace polutantti. Jako modelovy zastupce
by vybran ZnO, ktery je z hlediska fotokatalyticka aktivity dlouho studovanym materia-
lem, ¢asto uvazovanym jako alternativa k masové rozsifenému TiO,. Dale byl zvolen nitrid
uhliku, g-C3Ng, jako zastupce polymernich fotokatalyticky aktivnich materiali. Ten kromé
fotokatalytické aktivity také vykazuje fadu jinych zajimavych vlastnosti, zejména pak op-

tické vlastnosti.
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2  OXID ZINECNATY

Zinek se fadi v periodické tabulce mezi prvky IIB skupiny. Prvky z I1B, I1I1B a IVB skupi-
ny maji charakter polovodict. Pro prvky této skupiny je typické krystalické usporadani
ve form¢ kubické (Zinc blende) nebo hexagonalni (Wurtzite) mtizky. Kazdy aniont (zna-
zornén Sedou barvou) je obklopen Ctyfmi kationty (znazornény cernou barvou) v rozich
Ctyfsténu. Vazby v takto uspofadanych molekulach jsou kovalentni (sp3). I kdyz za urci-
tych podminek mohou tyto materidly také vykazovat iontovy charakter. Typické struktury
pro ZnO jsou Waurtzite (B4), Zinc blende (B3) a Rocksalt (B1) jak je znazornéno nize
(Obrazek 3). [21]

Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Waurtzite (B4)

..................

Obrazek 3 Mozna strukturni uspotfadani ZnO

Pfi pokojové teploté a atmosferickém tlaku je termodynamicky nejstabilnéjsi Wurtzite
krystalicka miizka. Struktury Zinc blende miizeme dosahnout pouze stabilizaci v prib&éhu
jejiho rustu na substratech s kubickou miizkou. Rocksalt struktura u ZnO se vytvaii
pfi vysokych tlacich pii zpracovani (tlaky az kolem 10GPa). Kohezni energie mezi atomy

Zn a O, nejvyssi je ve Wurtzite struktufe.

(0001) »= ianshannnhuannnns

Obrazek 4 Detail modelu Waurtzite (a); roviny
nanostruktury ZnO (b) [21]
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Opacné nabité ionty produkuji kladn€ nabité Zn (0 0 0 1) a negativné nabit¢ O (0 0 0 1)
polarni roviny, tvofici dipélovy moment a spontanni polarizaci kolem osy. Tim si ZnO
samo vytvaii a udrzuje pevnou a stabilni strukturu polarnich rovin + (0 0 0 1). Dal$i moz-
nosti je polarni rovina = (1 0 1 1), u které byla pozorovana tvorba nanospiralovitych struk-

tur. Usporadani atomu a celkova struktura velmi vyrazné ovliviiuji vlastnosti ZnO. [21, 22]

2.1 Vlastnosti ZnO

v

Vysledné vlastnosti ZnO siln€ zavisi na struktuie a jeho konecném pouziti, nejcastéjsi je
prasek ZnO pro komer¢ni ucely, poté nanocastice slouzici jako polovodice pro specidlni
aplikace. Index lomu prasku ZnO je 1,95 az 2,10 — pigmentové aplikace a je tepelné stabil-
ni 1 pfi extrémné vysokych teplotach (= 1800 °C). Vykazuje také antibakteridlni vlastnosti,

¢ehoz se pouziva pfi plnéni kaucuku v gumérenském primyslu.

ZnO ma relativné vysokou tepelnou kapacitu a tepelnou vodivost. Mérna tepelna kapacita
se pohybuje od 40 JK*mol™ do 50 JK™mol™ pti 630 °C. Tepelna vodivost pii pokojové
teploté je 50 WK™m™ a koeficient tepelné roztaznosti pfi pokojové teploté se pohybuje

okolo 8 * 10° K™ a tato hodnota je dale velmi zavisl4 na struktufe ZnO a ménici se teploté.

Siika zakazaného pasu ZnO je 3,37 eV pii pokojové teploté a excitadni energie je 60 meV.
Sitka zakazaného pasu lze dale modifikovat, nap¥. dopovanim. Emisni vlastnosti nano¢as-
tic ZnO jsou dany mnoha faktory. Ur€ujicimi je zplsob syntézy a tim i vysledna morfolo-
gie. Dale emisni vlastnosti urCuji také ptimesi, ligandy nebo povrchové Upravy. Optické

vlastnosti ZnO ptedurcuji smér jeho pouziti v aplikacich, jako jsou diody nebo senzory.

Oxid zine€naty patii do skupiny piezoelektrickych polovodici a vykazuje vysoky elektro-
mechanicky vazebni koeficient. Kromé piezoelektrickych vlastnosti vykazuje také pyro-
elektrické a termoelektrické vlastnosti. Dané atributy existuji diky mimo-stfedové symetrii
struktury ZnO. Elektricka vodivost stejné jako u ostatnich polovodi¢u roste se zvySujici
se teplotou. V piezoelektrickych aplikacich musi mit ZnO velmi vysoky odpor (> 108 Qcm)
— toho se dé docilit dopovanim lithia. Naopak pti pouziti ZnO v solarnich panelech, potie-
bujeme vysokou vodivost a nizky odpor (< 10 Qcm) — v takovém piipadé dopujeme bo-

rem, hlinikem ¢i galiem. [23, 24, 25]
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2.2 Priprava ZnO

Materialti obsahujicich Zinek, moznych pouzit jako surovinu ¢i prekurzor je pestra skala,
stejné jako mnozstvi technologickych postupii ptipravy oxidu zine¢natého Z ekonomické-
ho hlediska je mizeme rozd¢lit do dvou zakladnich skupin. Prvni je velko- objemova vy-
roba pro prumyslové vyuziti (metalurgické technologie) a do druhé skupiny se fadi sofisti-

kovan¢jsi metody ptipravy, at’ uz ,,suché“ (tvrdé), nebo ,,mokré* (mekke).

Svétova ro¢ni spotieba oxidu zine¢natého se odhaduje az kolem 1 milionu tuny. Z tohoto
celkového mnozstvi je téméf tietina spotfebovana evropskymi zemémi a tfetina asijskym

trhem, procentualni rozloZeni spotieby je zobrazeno pod textem (Obrazek 5). [26]

Svétova spotreba oxidu zinecnatého

2% M Evropa
M Severni Amerika
® Jizni Amerika

H Vychodni Stfedomofi

m Vychodni a jihovychodni
Asie

18%

W Afrika

Obrazek 5 Rozlozeni svétové spotieby ZnO [26]

Nejvice oxidu zine¢natého je spotiebovano v gumarenském priamyslu. Na obrazku jsou

uvedeny nejvyznamnéj$i odvétvi vyuzivajici oxid zinenaty a jsou sefazeny sestupné podle

spotieby (Obrazek 6).
. Gwnoérenskf( 5 Pliva, altiwatory
primysl apfisady
s Farmaceuticley a Soufast krémil, pragki, dentdlnich
koo smeti cloy privmy sl nast ajako ashsorhéry UV z&eni
> Textilni priimysl Ahsorbéry UV zafend
Aplikace Zn0
Eleketrotechnicloy 5| Fo toel elstronika, senzory, UV
primysl lasery, solarni panely
> Fotokatalyza >| Fotokatalyzatory

—>| Ostatni aplikace Biosenzory, barvy, tiskarské inkousty,
| soudast sl knminalistika

Obrazek 6 Hlavni odvétvi svétové spotieby ZnO [27]
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2.2.1 Metalurgické postupy pripravy ZnO

Vzhledem Kk tomu, jaké mnozstvi oxidu zine¢natého se spotiebuje, se musi zajistit odpovi-
dajici vyroba. Metalurgické procesy pro ziskani oxidu zine¢natého jsou zaloZeny na praze-
ni zinkové rudy. Podle normy ISO 9298 se zinek klasifikuje do dvou skupin. Typ A, ktery
se ziskava z pfimého (amerického) procesu a typ B, ziskany nepifimym (francouzskym)
procesem. Stru¢ny popis téchto primyslové nejvyznamnéjsich metod je uveden déle v tex-

tu. [27]

Primy (americky) proces

Proces zahrnuje spalovani (redukci) zinkové rudy s uhlim - antracitem. Nasleduje oxidace
zinkovych par ve stejném reaktoru, ktery se pouzil k redukci. Zinkové pary se chladi a oxid
zinecnaty se odebird, proséva ptes sita a vznikly praSek ZnO bali. Nové vzniklé Castice
maji nejcastéji tvary jehel, n€kdy i1 kuli¢ek. Oxid zinec¢naty typu A obsahuje necistoty
ve formé sloucenin jinych kovii. Pro ziskani produktu s bilym zbarvenim je nutné prevést

tyto oxidy kovii na sulfaty. Priibéh ptipravy zinkového materialu pro vznik zinkovych par:

Zn0¢) + C5) = Zngy + CO(y) 9)
Zn0) + CO(yy = Zngg) + COyy) (10)
Cis) T 02¢g) = COyy) (11)
COyq) + Cs) © 2C0(y) (12)

Pfi tomto pribéhu je nutné, aby se udrzovala stale vysoka teplota (T > 1317 °C). Tim
se zabrani predCasnému vyskytu reverznich oxida¢nich reakci na ZnO. Jako material pro
vyrobu mohou byt pouzity nejriiznéjsi suroviny obsahujici zinek, jako jsou zinkové ruda
(oxidy ¢i sulfidy), zinkové materidly, spaliny, olovéné strusky z vysokych peci, zbytky

po elektrolyze. Pfed procesem vyroby se material musi zbavit zbytkt olova a chloridd. [28]

Neprimy (francouzsky) proces

Francouzsky proces byl poprvé popsan v roce 1840, kdy se zvysila poptavka po ZnO
V barvarském primyslu. V tomto procesu se jako zakladni surovina pouzivd kovovy zinek.
Ten je spalovan ve specidlnich pecich s vikem a centralnim otvorem pro odvod zinkovych
par. Teplota spalovani se pohybuje nad teplotou varu (907 °C) a to v rozmezi 1230 —
1270 °C. Tlak par zinku se pohybuje v rozmezi 0,2 az 1,1 MPa. Pfi otevieni centralniho

otvoru na viku proudi zinkova para do atmosféry nad vikem a je vtahovana do hubice da-
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nou rychlosti (obvykle 8 — 12 m.s™). To vede k rychlé oxidaci a barva plamene se méni
ze zIuté na zeleno-bilou. Teplota se pohybuje v rozmezi 1000 — 1400 °C. V odsavaci hubi-
ci se teplota snizuje na 500 az 800 °C. Pary jsou pak dale vedeny do chladiciho kanalu
s délkou 50 az 300 m. Za timto kanalem se ZnO praSek hromadi a sbird. Pokracuje pak

déle k vibra¢nim frakcionacnim sitim, kde se ¢astice déli podle velikosti.

Chilsdici kandl (50 —3|I|m;l)7

k4

n+ 120 = Fnd Thir abakni
Tl
Inpiry
\ /1 € (danjilak) >
do abwesfenr
Illl W
Hedik
Zn tyde

Obrazek 7 Francouzsky proces — schéma [28]

Francouzsky proces je povazovan za nejrychlej$i moznou cestu ptfipravy prasku ZnO.
Krom vysoké rychlosti je také vyrazna vytéZnost procesu. Ale takto ziskané prasky ZnO
nejsou vhodné pro vSechny aplikace. Kvalita ZnO zavisi siln€ na pouzitém prekurzoru pro
jeho vyrobu &i syntézu. Piehiatim pary dostavame jemngjsi ¢astice ZnO. Cistota produktu
je tak dana pouze slozenim zinkovych par. Existuji rizné modifikace ve vyrobnich zatize-
nich pro nepfimy proces, a to jak v poloze a velikosti jednotlivych ¢asti zafizeni, tak

Vv procesu davkovani zinkového materialu. [28]

Metalurgické procesy vyroby oxidu zine¢natého slouzi hlavné k pokryti poptavky z odvét-
vi, kde se oxid zine¢naty pouZziva ve vétSich mnoZzstvich a nehraje hlavni roli jeho Cistota
¢i mérny povrch. V piipadé specidlnich aplikaci je ovSem nutné zvysit Cistotu materialu

a v mnoha ptipadech také jeho mérny povrch. Pro Uplnou piehlednost ziskanych produkti
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Z jednotlivych skupin vyrobnich procesi je zde uvedena zjednoduSend tabulka shrnujici

kvalitu vystupujiciho oxidu zine¢natého.

Tabulka 1 Typické vlastnosti a zakladni sloZeni produkovaného ZnO [28]

Tvp: Piimy proces | Nepfimy proces Chemicky Spalovani ZnO

yp: (Typ A) (Typ B) proces strusky a Srotu
Obsah Zn (%) 99,0 99,5 95,0 99,0
Obsah Pb (%) 0,10 0,002 0,10 0,10
Obsah Cd (%0) 0,05 0,005 0,05 0,05
Obsah S (%0) 0,15 0,02 0,15 0,02

Mérny povrch
2 1 3,5 9,0 40,0 50
(m°.g7)

2.2.2  Suché postupy pripravy ZnO

Oxid zine¢naty pro specialni aplikace (LED diody, lasery, solarni panely a riizné senzory)
se vétSinou pfipravuje pomoci tzv. suchych (tvrdych) postupl. Vyznacuji se vesmes zvy-
Senymi naroky na aparaturu ¢i zafizeni s ohledem na Cistotu, pracovni tlaky a teploty.
V piipadé téchto metod se také vétSinou jednd o piipravu oxidu zinecnatého pfimo na dany

substrat. [27]
Fyzikalni metody depozice vrstev — PVD

Podstatou PVD je vypafovani nebo rozprasovani materialu, tvoficiho tenkou vrstvu,
ve vakuu. Teploty procesu se pohybuji od 150 °C do 500 °C. Nosnym plynem byva nejcas-
t&j1 dusik. Proces PVD lze shrnout do tii zdkladnich krokti. Prvnim je tvorba plynné faze
(par) z pozadovaného materialu. Druhym krokem je transport téchto par od zdroje
Kk substratu a poslednim je tvorba tenké vrstvy na povrchu substratu. Tepelnym odpatrova-
nim materialu ¢i rozpraSovanim se dosahne vysoké ¢istoty. Vytvorena tenka vrstva na sub-
stratu je vysoce pfilnava. Mezi nejvice vyuzivané fyzikalni metody se fadi reaktivni napa-
fovani, reaktivni naprasovani a magnetronové naprasovani.

Reaktivni napatovani — jedna se o odpafeni materialu z terce (elektronovym svazkem, ob-

loukovym vybojem ¢i laserem) a kondenzaci par na substrat, jak naznacuje zjednoduseny

obrazek nize.
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Obrazek 8 Reaktivni napatrovani [29]

Reaktivni napraSovani — princip je zaloZen na rozpraSovani materidlu z katody (terce) ionty
a kondenzaci na substrat. RozpraSovani probiha v pfitomnosti plazmatu. Tim je vétSinou
inertni plyn jako argon. Nékdy se pouziva i smés inertniho a reaktivniho plynu k depozici
chemicky riznych vrstev na substrat. Vyhodou oproti reaktivnimu napafovani je vyssi ho-

mogenita vytvofené tenké vrstvy. [29, 30, 31]
Chemické metody depozice vrstev — CVD

Tenka vrstva se vytvari chemickym procesem, ktery se uskuteéiiuje na rozhrani plyn — sub-
strat. Reak¢ni slozky jsou ptivedeny k povrchu v plynné fazi a za vysoké teploty jsou hete-
rogennimi reakcemi ukotveny na povrch substratu. Metoda slouzi vytvotfeni velmi stabil-
nich a pomérné slozitych vrstev. Nevyhodou jsou vysoké teploty procesu, pohybujici
se od 500 °C do 1050 °C. Pro polymerni substraty se vyuziva vice fyzikalnich metod, jeli-
koz teploty procesu nejsou tak vysoké a nedochazi k degradaci substratu. Modifikaci pro-
cesu CVD muzeme snizit potiebné teploty a rozsifit tak aplikaci a na mén¢ teplotné odolné

materialy.
Plazmaticky aktivovana CVD a plazmaticky asistovana CVD

Ke sniZeni teploty potfebné pro heterogenni reakci a vznik vrstvy na substratu je potieba
zvysit energii plynné atmosféry v komote, napiiklad pomoci ionizace a aktivace radiofrek-
venénim vybojem. Tato metoda se nazyvd PECVD — plazmaticky aktivovanad chemicka
depozice vrstev. Chemicky aktivované plazma pak potfebuje daleko nizsi energii pro reak-
ce plynnych fazi na substratu a metoda Ize pouZit pro teplotné citlivéjsi materialy. Teplota
heterogennich reakci na tvorbu vrstev se pohybuje v rozmezi 480 °C az 560 °C. Podobnou
metodou jako PECVD je PACVD - plazmaticky asistovana depozice, ovsem zde ionizace

pracovnich plynti probihd diky doutnavému vyboji. K dal§$im méné zndmym, ale také pou-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

zivanym metodam patii MWPCVD — mikrovinna plazmaticka CVD metoda. | zde jsou
potiebné nizsi teploty pro reakci plynné faze. Pfimo pro plastové substraty 1ze potom pou-
zit metodu PICVD — depozice plazmatickym impulsem nebo LACVD — laserem asistovana

depozice. [29, 32, 33]

Tepelna
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Obrazek 9 Porovnani CVD a PVD metody [29]

2.2.3 Mokré postupy pripravy ZnO

Jedna se o metody pfiipravy, které nesou vysoky stupen variability ve smyslu volby roz-
poustédla, vychozich prekursord, surfaktantti apod., které umoziuje tailorovani morfologie
a struktury. V zavislosti na pouzitém rozpoustédle je mizeme dale d¢lit na solvotermalni
a hydrotermalni. Pfikladem hydrotermalni syntézy (precipitace) oxidu zine¢natého muze
byt proces popsany Chenem et al. [34], ktefi pouzili reakéni smési chloridu zineénatého

a hydroxidu sodného v poméru 1:2 ve vodném prosttedi. Reakce, kterd popisuje proces:

ZnCl, + 2NaOH - Zn(0H), L + 2Na* + 2Cl~ (13)

Do béla zbarveny hydroxid zine¢naty se promyva a filtruje. Nasledné se prevede na vodny
roztok a upravi se pH na hodnotu 5-8 pomoci kyseliny chlorovodikové. Tento roztok
se pak v autokldvu zahiiva po stanovenou dobu a pii dané teploté. Kone¢ny produkt ma
predem predpokladany tvar. Rovnice vystihujici ziskani oxidu zine¢natého z hydroxidu

zine¢natého:

Zn(OH), = Zn0 + H,0 (14)

Doba setrvani v autoklavu velmi ovliviiuje morfologii vyslednych castic oxidu zine¢naté-
ho. Existuje vSak cela fada vychozich prekurzort, které budou dévat variabilni tvary a ve-

likosti Castic. V zavislosti na volbé prekurzoru se bude ménit 1 pH celé reakce a to silné
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ovlivituje vznikajici Castice oxidu zinec¢natého. Jiny prekurzor pouzil napiiklad Ismail

a spol. [35] Prab¢h reakce je vystihnut uvedenou rovnici:

HMTA

Zn(CH;C00), + 2NaOH — Zn(0OH), + 2CH;COONa (15)
Temp.

Zn(0H), — Zn0 + H,0 (16)

Syntéza byla provedena V piitomnosti hexamethylentetraminu (HMTA) pfi pokojové tep-
loté. Byly izolovany castice kulovitého tvaru a u HMTA byla prokazana vlastnost povr-
chové aktivni latky, jez ovlivituje vyslednou strukturu oxidu zine¢natého. Velikost takto
pfipravenych ¢astic se pohybovala v rozmezi 50 az 110 nm v zavislosti na podminkach
syntézy. Dal$i moznosti pouziti jinych prekurzorti popsali Dem’Yanets et al. [36] Jako
prekurzor zine¢natych iontl pouzili octan zine¢naty nebo dusi¢nan zine¢naty s vhodnym
hydroxidem (lithnym, draselnym nebo amonnym). Syntéza probihala v autoklédvu za izo-
termickych podminek nebo pfi variabilni teplote (120 az 250 °C). Zaverem jejich vyzkumu
bylo, Ze se zvySenim teploty se zkracuje doba syntézy. Pii zméné teploty o 50 °C byla
az Ctyrikrat krat$i doba pfipravy nanocastic oxidu zineCnatého. Hydrotermalni syntéza
ovsem nevede pouze ke vzniku jednoduchych nanostruktur oxidu zine¢natého. Pti vhodné
zméné pH, ktera se ovlivni mnozstvim prekurzoru dodavajiciho OH™ ionty, mizeme
z reakce ziskat 1 aglomeraty nanocastic ¢i nanostruktorované komplexy oxidu zinec¢natého.

[27, 34]

Ptiprava ZnO v praktické ¢asti bude probihat pravé prostrednictvim hydrotermalni syntézy.
K ptipravé téchto bylo vyuZito mikrovinného ohfevu jako alternativy konven¢niho ohfevu

pro jeho mnoh¢ benefity.
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3 MIKROVLNNA SYNTEZA

Objev mikrovinného ohtfevu se piicitd Percy Spencerovi, v obdobi druhé svétové valky.
Vsiml si totiz tepla, které vznikalo na radarové anténé. Kratce po skonceni valky se zacaly
objevovat prvni pfistroje pro ohtev jidla na bazi mikrovin. Prvni sériové vyrabéna mikro-

vInna trouba se objevila v roce 1955 od firmy Tappan. [37]

3.1 Charakteristika mikrovinného zareni

Vinova délka mikrovinného zafeni je vrozmezi 1 cm az 1 m s frekvenci v rozsahu
300 MHz az 30 GHz. Mikrovinné zafeni tedy pokryva oblast elektromagnetického spektra
mezi infraCervenym zafenim a radiovymi vinami. Pro odstranéni moznych interferenci
s frekvencemi telekomunikacnich zatizeni, se zavedly tzv. ,,Primyslové, védecké a 1ékat-
ské frekvence™, pro mikrovinny ohtev. Jejich hodnoty jsou pevné stanovené a jedna
se 027,12 MHz (s vinovou délkou 11,05 m), 915 MHz (s vlnovou délkou 37,24 cm) a 2,45
GHz (s vlnovou délkou 12,22 cm). Mikrovinné trouby pouzivané v laboratofich, ale také

v domacnosti maji pracovni frekvenci 2,45 GHz. [37, 38]

3.2 Princip mikrovinného ohi‘evu

Mikrovinny ohfev neni zaloZeny na béZzném konvekénim nebo kondukénim mechanismu
pfenosu tepla. Mechanismy pfemény mikrovinné energie na tepelnou jsou dipolova rotace
a iontova vodivost. Pokud maji molekuly permanentni nebo indukované dipdly a jsou
v elektromagnetickém poli, projevi se dipolova rotace. Podet oscilaci pole je vétsi jak 10°
za sekundu pfii frekvenci 2,45 GHz a rotace molekul v tomto poli vytvati teplo. lontova
vodivost je zaloZena na principu migraci iontt, které jsou rozpusténé v oscilujicim elek-
trickém poli. Teplo se zde generuje pfi tfecich ztratach. Obrazek 10 zndzornuje mechanis-

mus pusobeni mikrovin na molekulu vody. [37]
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mikroviny

Obrazek 10 Pusobeni MW na molekulu vody [39]

Mikrovinny ohtev je vhodny zejména pro latky, které maji vysokou dielektrickou konstan-
tu. Mezi tyto latky patii napt. voda a etanol. V literatufe se tyto latky oznacuji za absorp¢ni
materidly pro mikrovinnou energii. Pokud latky jen velmi slabé absorbuji mikrovinnou
energii, pak jsou oznaceny jako transparentni. Takové latky jsou vétSinou nepolérni, nebo

slabé& polarni a patii zde napf. aromatické a alifatické uhlovodiky. [37]

3.2.1 Prehrati ,Superheating effect*

Jedna se o refluxni systém, zvysSujici teploty reakce diky efektu pfehtati. Ohfev je mnohem
rychlejsi nez proudéni tepla v roztoku k povrchu, kde tvoii pary a tim tak uvoliiuje energii.
V kapalné fazi se tak daji urychlit heterogenni i homogenni reakce. Probihaji za teplot
vysSich, nez je teplota varu, aniz by se n¢jak snizoval tlak. Pokud ovSem pro néas ohiev
je dany efekt nezadouci, lehce se odstrani pomoci varnych kuli¢ek ze skla ¢i keramiky.

[37, 40]

3.2.2 Selektivni ohfev

Jak bylo uvedeno, jsou dva druhy latek, mikrovinnou energii absorbujici a neabsorbujici.
Dostaneme tak dvou slozkovy systém, kdy se jedna slozka bude zahtivat pomoci mikro-
vinného zafeni a druhd slozka pfenosem tepla ze slozky prvni. MoZnosti pouZziti pro sys-

témy kapalina — kapalina (prvni sloZkou je kapalina polarni — pfeména mikrovinné energie
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na teplo a druha slozka je kapalina nepolarni, transparentni pro mikrovinnou energii), pev-
na latka — kapalina (pevna slozka je absorbujici — katalyzator a kapalina napt. reakéni ne-
polarni smés) a pevna latka — pevna latka (absorbujici material a transparentni material

pro mikrovinné zateni). [37, 41]

3.2.3 Horké zony ,,Hot spots*

Efekt vznika na zdklad€ nelinearity mezi tepelnymi vlastnostmi materiald a elektromagne-
tickymi vlastnostmi materiald. Dochazi k nerovnomérnému zahtivani, kdy se rychlost ab-
sorbovani mikrovlnné energie materialem zvysi rychleji nez prostu tepla a vytvoii se tak
horké zony. Horké zony jsou ovlivnény taky efektem prehfati, selektivnim ohfevem a ne-
rovnomeérnosti elektromagnetického pole. V zavislosti na velikosti horké zony se déli

na mikroskopické a makroskopické. [38]
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4 NITRID UHLIKU (c-C;3Ny)

Polovodi¢ové materialy vykazujici fotokatalytickou aktivitu na bazi kovu (TiO,, WOsg,
ZrO,, ZnO) jsou z hlediska fotokatalytickych reakci dlouho a pec¢livé studovany. Na druhé
strané, je zde snaha najit katalyzatory, které neobsahuji kovové prvky, z hlediska environ-
mentalni politiky a celkové udrzitelnosti. Takovou alternativu ptedstavuje dnes predev§im
g-C3Nys. Je schopen absorbovat vinové délky viditelného svét je stabilni do vysokych teplot
(cca 600 °C), dobie odolava kyselinam i zasadam. [40]

4.1 Historie rozvoje g-C3Ny

Historie nitridu uhliku se datuje do roku 1834 a o jeho vyzkum se zasadili Berzelius a Lie-
big. Zkoumali reakci melaminu na melam a melem uvedené na Obrazku 11. Struktura nit-
ridu uhliku byla popsana v roce 1922 E. Franklinem. Ten také ptedstavil prvni koncept
nitridit uhliku a naznacil, Ze by g-C3Ns mohl byt ziskan jako produkt zahfivani melonu

znazornéného v pravé ¢asti Obrazku 11. [42, 43]

NH, NH, NH N 2

/L\ /i\ N/%§N N/%QN

B w B ﬂ.\N ,)L,J\ /l\/k\

| ) J\ ) J\ N NT XN N N7 XN
N SN, NS RS N, I L L

Melamine Melam HoN NG SN NH, - \N/ N/ NH

2 N N
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Obrazek 11 Priklady prekurzorii obsahujici ve struktufe uhlik a dusik a schéma polymerni
struktury melonu [43]

Jako zékladni koplanarni (leZici v jedné roviné€) strukturni jednotku téchto polymernich
derivatd zvolili v roce 1937 L. Pauling a J. H. Sturdivant tri-s-triazin. [43, 44] Pozd¢ji Re-
demann a Lucas objevili podobnost mezi melonem a grafitem. Jejich molekuly jsou neko-
necné dlouhé a plandrni. Odvodili, Ze z Franklinova nitridu uhliku Ize kondenzaci ziskat
produkt, obsahujici 21 molekul 2,5,8-triamino-tris-s-triazinu. Na zaklad¢ téchto zjisténi
bylo uvedeno, Ze jejich struktura by pravdépodobné neméla byt pouze z jednoduchého
melaminu, ale jednalo by se o smés polymert s riznou velikosti a stavbou. Struktura, kte-

rou piedpokladali, je uvedena na Obrazku 12. [43, 45]
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Obrazek 12 tri-s-triazine a s-triazine jako zaklad struktury g-C3Ng4 [43]

To bylo také divodem, pro¢ byly na dlouhou dobu zapomenuty. Dal§im diivodem, proé¢
se jim jiz dale nezabyvali, byla jeho nereaktivnost s chemickymi latkami a nizka rozpust-
nost. Az v roce 1990, po vice nez 150 letech, se zvysil zajem o vyzkum téchto materiald,
poté co se objevila studie, Ze C3N,4 v uspofadani sp®, tedy p-CsN4 by mohly mit velmi vy-
soké hodnoty tvrdosti modulu pruznosti, srovnatelné s diamantem. Na zaklad¢ téchto dat
se zvysilo Usili o studium syntézy a charakterizaci -C3N4. Nicméné se ukdzalo, ze je velmi
slozité pripravit nitrid uhliku v sp* hybridizaci, a to diky jeho nizké termodynamické stabi-
lit¢. Jako nejstabilngjsi alotrop za norméalnich podminek se na zaklad¢ vypracovanych stu-
dii projevil g-C3N4. Syntéza a charakterizace g-C3N4 je velmi sloZity proces. Déle se uva-
zovalo o kompozitni struktufe tvofené grafitem a C3N4. Jako zdkladni kameny struktury
g-C3N4 by se tedy pouzily grafit a triazin (C3Ns). I dalsi prvky jako kruhy tri-s-triazine
maji hypoteticky podobnou strukturu jako melon, jsou navic vice energeticky stalé. Kruhy
tri-s-triazinu jsou zesitovany trigonalnimi atomy dusiku. Pyrolyzou kyanamidu, dikyandi-
amidu nebo melaminu se ziska polymer melon (heptazin, tri-s-triazin), poskladany z mo-
nomernich jednotek melemu. Studie potvrzuji, ze se jedna o nejstabilnéjsi formu. Proces

zjednoduSené syntézy je uveden na Obrazku 13. [43, 46]
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Obrazek 13 Kondenzacni reakce kyanamidu k ziskani samostat-

nych oligomernich a polymernich rozsitenych siti [43]

Doposud byla jako nejlepsi cesta piipravy brana kondenzace kyanamidu na dikyandiamid
a zZ n¢j melamin s malym obsahem strukturnich vad. V sou€asnosti se pracuje v zavislosti
na struktufe na novych cestach vyroby perfektni krystalické struktuie nitridu uhliku. Jed-
nou z prekazek na ziskani krystalického g-C3N, je Spatné kinetika reakci. Vysledny pro-
dukt je ve vétsiné ptipadi prchavy a ma nizky obsah krystalické faze. Pozd¢ji byli schopni
Schnick a kolektiv izolovat a identifikovat krystalickou strukturu derivati heptazinu — me-
lemu CsN7(NH,)3 a melamu [(H2N)2(C3N3)].NH. V roce 2007 McMillan a kolektiv popsali
pfeménu dikyandiamidu na nitrid-imid uhliku C;N2(NH) pod vysokym tlakem a za vysoké
teploty. V soucasnosti se s vyhodou vyuziva jednoduché cesty vyroby krystalické faze nit-
ridu uhliku z dikyandiamidu kondenzaci za ptitomnosti chloridu lithného a chloridu dra-
selného. Pro mnoho aplikaci nehraje jeho perfektni krystalickd struktura takovou roli

a s vyhodou se vyuziva defektd. [43, 47, 48]

4.2 Vlastnosti g-CsNy

Materidl na bazi g-CsN4 je velmi staly a netékavy pfi vice nez 600 °C na vzduchu. Tepelny
rozklad a odpatfovani fragmentti zacne pii 630 °C. Kompletni dekompozice nitridu uhliku

nastane pii 750 °C. Tepelna stabilita je vlastnost, kterou g-C3N4 vy¢niva mezi organickymi
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materialy. Dokonce pievysuje jiné polymerni materialy jako polyamidy nebo polyimidy.

Tepelna stabilita je zavisla na stupni polymerizace.

Stejné jako u grafitu jsou jednotlivé vrstvy spojeny van der Waalsovymi silami a tim je
také dana jejich nerozpustnost v rozpoustédlech. Nebyla pozorovana zadnd rozpustnost
nebo reaktivita v béznych rozpoustédlech jako voda, alkoholy nebo toluen. Kdyz se g-C3Ny4
zpracovava v prostiedi roztavenych hydroxida alkalickych kovi, zabuduji se hydroxidy
do jeho struktury. V piipadé zpracovani v prostiedi koncentrovanych kyselin dostavame

koloidni disperzi, ktera je plné reverzibilni.

Polymerni g-C3sN4 je typicky polovodic, jehoz Sife zakdzaného pasma se pohybuje kolem
2,7 €V a je zavisla na strukturnich variacich nebo absorbovanych atomech. Nejvétsi ad-
sorpce konvenéné pfipravenych nitridi uhliku je podobnd jako u ostatnich organickych

polovodici, 420 nm.

Nitridy uhliku vykazuji silnou modrou luminiscenci pii pokojové teploté. Spektrum foto-
luminiscence je siln€ zavislé na stupni kondenzace a vazbami mezi jednotlivymi vrstvami.
Maximum se pohybuje kolem 470 nm. Diky svym vlastnostem Ize nitridy uhliku pouzit
Vv solarnich systémech jako foto-elektrochemické ¢lanky. Ve skute€nosti byly u g-C3Ny

pozorovany fotoelektrické vlasti 1 v oblasti viditelného svétla (A > 420).

En  HHE
M

-0

0 - 4-HH

- == 0 JH.O

Bulk g-C;NJ, Ipe- C;Nq. mnpz- C;N+ Fe -g2- C;N+

Obrazek 14 Energie vodivostniho pasu v zavislosti

na strukture C3Ny4 [43]

Diky vysoké tepelné a chemické odolnosti jsou foto-elektrochemické Cclanky stalé
Vv piitomnosti kysliku. Dale mohou byt jeho vlastnosti jesté zlepSovany vhodnym dopova-
nim nebo modifikaci nano-morfologie. Je mozné také jiz zminénym dopovanim ¢i pro-

tonaci zvysit jejich vodivost. [43, 49, 50]
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4.3 Syntéza g-C3N4

Pro samotnou ptipravu existuje hned n¢kolik prekurzort, které nam davaji rozmanitou ska-
lu produkti. Vysledné vlastnosti produktu jsou lehce modifikovatelné pomérem C:N, to
znamena pouzitym prekurzorem pro vyrobu. Ptipravu nitridi uhliku mizeme rozdélit do tii
zakladnich skupin: chemickou, strukturalni a termodynamickou. Pti kazdém procesu vzni-

kaji jinak strukturované nitridy uhliku. [51]

Ptipravé grafitického nitridu uhliku bylo pro jeho aplikacni potencidl v posledni dobé vé-
novano znacné Usili, pficemz bylo vyvinuto mnozstvi postuptl syntézy. Obecné se jako
vychozi slouc¢eniny pouzivaji takové, které ve své struktufe neobsahuji kyslik a jsou bohaté
na uhlik a dusik, idealn€ s preformovanou C-N cyklickou strukturou, jako je naptiklad me-
lamin (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin) nebo kyanurchlorid (2,4,6-trichlor-1,3,5-triazin), po-
pripad¢é pak kyanamid, dikyanamid. Historicky byl g-CsNy4 pfipravovan reakci mezi pev-
nymi latkami (solid state reaction) za vysokych teplot a tlakd. Jako ptiklad 1ze uvést reakce
mezi kyanurchloridem ¢i melaminem s kyanidem vépenatym, nebo azidem lithia. Oproti
reakcim mezi pevnymi latkami, solvotermalni syntézni postupy (zpravidla polykondenza-
ce), kde rozpoustédlem je vétSinou benzen nebo hydrazin, umoznuji piipravu dobie defi-
novanych nanostruktur s pouzitim mezoporézni siliky jako templatu. Populdrni postup pii-
pravy grafitického nitridu uhliku tkvi v prosté pyrolyze “single” prekurzorli v inertni atmo-
sféte