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Anotace

Tato diplomova prace se zabyva Ctyfmi heterostrukturnimi fotokatalyzatory: GaP-, GaN-,
TasNs- a ZnO-TiO; s detailngj§im zamérenim na syntézy GaP-, GaN- a ZnO-TiO2 materialu.
Na zakladé vypracované reserSe bylo vybrano n€kolik metod, pomoci nichz byly nésledné
materialy pfipraveny, tj. zejména mechanické miSeni a impregnacni metody v piipade materialti
GaP- a GaN-TiO; a precipitacni a sol-gel metody v ptipadé ZnO-TiO2. VEtsi pozornost byla
zamé&fena na materiadly GaP-TiOz. Po zvoleni vhodné metody byly tyto materidly pfipraveny
v koncentra¢ni tfadé 0,5; 1; 3; 5; 7 a 10 hm. % GaP ve vysledném GaP-TiO> materialu.
U pfipravenych materiald byly provedeny charakterizace za ucelem ziskani informaci
o strukturnich vlastnostech (pomoci rentgenové difrak¢ni analyzy, Ramanovy spektroskopie),
texturnich vlastnostech (pomoci fyzikalni adsorpce dusiku) a optickych vlastnostech (pomoci

difuzné reflexni spektroskopie).

Klicova slova
Syntéza fotokatalyzatord, GaP-TiOz, GaN-TiOz, ZnO-TiO2, Tas3Ns-TiO;, fotokatalytické
Stépeni vody, rentgenova difrak¢ni analyza, Ramanova spektroskopie, fyzikalni adsorpce

dusiku, difusné reflexni UV/VIS spektroskopie.



Title

Study of the structural, textural and electronic properties of photocatalysts with heterojunction.

Annotation

This diploma thesis focused on four photocatalysts with heterojunction: GaP-, GaN-, Ta3Ns-
and ZnO-TiOxz. In detail, the synthesis of GaP-, GaN- and ZnO-TiO2 materials were studied
in experimental part. Based on the created research, several methods were selected, by which
the materials were prepared. More specifically, mechanical mixing and impregnation methods
in case of the GaP- and GaN-TiO2 and precipitation and sol-gel methods in case of the
ZnO-Ti0,. GaP-TiO2 materials were prepared and studied in detail. After selecting the best
method for synthesis, the GaP-Ti0; materials were prepared in concentration 0.5; 1; 3; 5; 7 and
10 wt. % of GaP in GaP-TiO2 material. Characterization methods were performed to obtain
information about structural (using of rentgen diffraction analysis and Raman spectroscopy),
textural (using of physical adsorption of nitrogen) and optical properties (using of diffuse

reflectance spectroscopy).

Keywords
Synthesis of photocatalysts, GaP-TiO2, GaN-TiO2, ZnO-TiO2, Ta3zNs-TiO», fotocatalytic water
splitting, rentgen difraction analysis, Raman spectroscopy, physical adsorption of nitrogen,

diffuse reflectace UV/VIS spectroscopy.
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UvVOD

Tato diplomova prace se =zabyva tzv. heterostrukturnimi fotokatalyzatory neboli
fotokatalyzatory s heteropfechodem typu n-n a p-n. Tyto materidly jsou pro potieby
fotokatalyzy velice atraktivni a v soucasné dobé¢ ¢asto studované. V ramci této diplomové prace

je pozornost zaméfena na materialy GaP-, GaN-, TaszNs- a ZnO-TiOx.

V teoretické Casti této diplomové prace je nejprve ve zkratce popsan princip fotokatalyzy,
zna¢na Cast je vénovana problematice materialt s heteropiechodem a vlastnostem studovanych
materiald. V ramci teoretické Casti je uveden vycet a struény popis metod pouzivanych pro
piipravu heterostrukturnich fotokatalyzatorti a technik slouzicich pro jejich charakterizaci,

zejména k ziskani informaci o strukturnich, texturnich, optickych a elektronovych vlastnostech.

V experimentalni €asti jsou detailné popsany provedené metody syntéz fotokatalyzatort, které
byly na zaklad€ vypracované reserSe v teoretické Casti vybrany pro pfipravu studovanych
materiald. V této Casti je rovné€z popsano provedeni charakteriza¢nich technik a realizace testu
fotokatalytického rozkladu vodného roztoku methanolu, na némz je studovana fotokatalyticka
aktivita pfipravenych materiald. Pfipravené materialy byly charakterizovany pomoci
rentgenové difrakéni  analyzy, Ramanovy spektroskopie, difuzn€ reflexni UV/VIS
spektroskopie a fyzikalni adsorpce dusiku. Rentgenova difrakéni analyza byla provedena
zauCelem zjiSténi informaci o krystalické struktufe, obsahu a typu fazi. Ramanova
spektroskopie byla provedena za u€elem ovéteni strukturnich informaci ziskanych z rentgenové
difrak¢ni analyzy a dale pro ziskani informaci o mnozstvi kyslikovych vakanci. Pomoci difuzné
reflexni UV/VIS spektroskopie byly studovany optické vlastnosti, zejména Sife pasu
zakazanych energii a pomoci fyzikalni adsorpce dusiku byly ziskany informace o velikosti

specifického povrchu materialt.

Posledni Cast je diskusi k ziskanym vysledkim a propojuje informace ziskané

z charakterizaCnich technik a vysledku z testt fotokatalytické aktivity vybranych materialt.
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1. TEORETICKA CAST
1.1. Fotokatalyza

Fotokatalyzou se rozumi oxidacné-redukéni chemicka reakce, ke které dochazi za ptitomnosti
fotokatalyzatoru a pusobeni zafeni o vhodné vinové délce. Jako fotokatalyzatory jsou
vyuzivany polovodiCe. Absorbuje-li takovy material zafeni o energii, kterda je vyssi, nez
je hodnota Sife pasu zakazanych energii polovodic¢e neboli tzv. band gap (Fre), dochazi
k excitaci elektrond (e’) v pasu valen¢nim a jejich nasledné excitaci do pasu vodivostniho.
Elektrony, které ptejdou do vodivostniho pasu maji redukéni vlastnosti a zaroveni po sob¢

zanechaji ve valenénim pasu prazdné diry (h"), které maji naopak oxidaéni vlastnosti [1, 2, 3].

1.1.1. Faktory ovliviiujici aktivitu fotokatalyzatoru
Fotokatalyticka aktivita materiald zavisi na dvou hlavnich bodech: fyzikalné-chemickych
vlastnostech material a usporadani chemického reaktoru. Mezi fyzikalné-chemické vlastnosti
materialt pati vlastnosti optické, elektronické, texturni. Dale pak jde o teplotu, tlak a pH

chemické reakce [4].

Optickou vlastnosti, ktera urCuje, zda material maze byt fotokatalyticky aktivni, je hodnota §ite
pasu zakazanych energii. Idedlni fotokatalyzator ma hodnotu Sife pasu zakazanych energii
co mozna nejniz§i, protoze v tomto pfipadé postaCuje pro excitaci elektront z valen¢niho
do vodivostniho pasu zafeni o nizké energii. Pro pouziti viditelného zareni jako excitaniho
zateni, by hodnota §ife pasu zakazanych energii materiald méla byt v intervalu 2 az 2.2 eV

[4, 5].

Mezi elektronové vlastnosti materialu patii napfiklad separace elektroni a dér a stim
souvisejici rychlost rekombinace part elektron-dira. Pro prabéh fotokatalytické reakce je také
dulezita pozice valen¢niho a vodivostniho pasu. Redukéni potencial excitovanych elektrona
jeurCen energii na spodni hranici vodivostniho pasu a oxida¢ni potencial je urCen hodnotou
energie horni hranice valenéni pasu. Vodivostni pas musi mit vice negativni hodnotu
reduk¢niho potencialu, nez je reduk¢ni potencial akceptort elektront (redukovanych castic)
a valen¢ni pas musi mit vice pozitivni hodnotu potencialu, nez je potencial donora elektront

(oxidovanych cCastic) (Obrazek 1) [4].

Optické a elektronické vlastnosti materialu 1ze ovlivnit riznymi modifikacemi materialt, mezi
néz patii dopovani materiald kovovym ¢&i nekovovym prvkem nebo vytvofeni materiala

s heteropfechodem mezi dvéma riznymi materialy [4, 5, 6, 7, 8].
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Spodni hranice vodivostniho pasu urcitého fotokatalyzatoru

Horni hranice valen¢niho péasu urcitého fotokatalyzatoru

eV 1 1 : Potencial oxidaéni reakce
L 4
= Pés zakézanych
S 1 energii urcit¢ho
L 4 .
2 fotokatalyzatoru
=
L 4
Potencial reduk¢ni reakce
+eV
L 4 L 4
A) B) C) D)

Obrazek 1: Prehled fotokatalyzatoru s moznym rozloZenim jejich oxidacnich a redukcnich
potencidlii viici rozloZeni oxidacnimu a redukcnimu potencicdlu urcité reakce. A) fotokatalyzdtor
umoznujici oxidaci i redukci cdstic dané reakce, B) fotokatalyzdtor umozZnujici pouze redukci
cdstic dané reakce, C) fotokatalyzdator umozZiujici pouze oxidaci cdstic dané reakce, D)

Jfotokatalyzdtor neni schopen oxidace ani redukce Cdstic dané reakce [4, 9, 10, 11, 12].

Texturni vlastnosti materialu, jako je povrchova a vnitini struktura, velikost ¢astic, morfologie
a obsah ruznych fazi maji rovnéz velky vliv na fotokatalytickou aktivitu materiali. Velikost
Castic ma vliv na interakci katalyzatoru s rek¢nimi Cinidly a na interakci katalyzatoru
se zafenim. MenS$i Castice v mensi mite odrazeji dopadajici zareni, maji vetsi specificky povrch,
diky ¢emuz Castice disponuji vice aktivnimi misty umoztujici redoxni reakce a v mensich
casticich dochazi k rychlejsimu transportu naboje. Tyto vlastnosti Ize ovlivnit formou (prasek,
filmy, vldkna atd.), v jaké bude material pouzit pfi chemické reakci. Tyto vlastnosti 1ze rovnéz

ovlivnit zpiisobem pfipravy materialu a podminkami pfi jeho syntéze [4].

V ptipadé reaktoru a jeho vlivu na reakci je urcujici typ pouzitého reaktoru, podle ¢ehoz se voli
i forma fotokatalyzatort. Ve vsadkovych reaktorech je fotokatalyzator nejCastéji dispergovan
v kapalné reak¢éni smési ve formeé prasku. V prutokovych reaktorech mize byt fotokatalyzator

ve formé filmu, vlaken, pfipadn€ muaze byt zakotven na pevném nosici [4].
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1.1.2. TiOz2 jako fotokatalyzator
Vedle vyse uvedenych vlastnosti by ideélni fotokatalyzator mél byt chemicky inertni, stabilni
vici zafeni, netoxicky a levny. Nekteré z téchto pozadavku spliiuje TiO», ktery je jednim
z nejvice studovanych fotokatalyzatori. TiO2 ma silné redoxni schopnosti, je chemicky stabilni,
odolny vuci degradaci vlivem zafeni a je levny [3, 9, 13, 14, 15]. AvSak kvali jeho pomérné
Sirokému intervalu energii zakazaného pasu (3,2 eV pro anatasovou formu TiOz [16] a 3,0 eV
pro rutilovou formu [17]) mohou byt elektrony excitovany pouze ultrafialovym zafenim (UV),
které je ve viditelném zafeni obsazeno pouze asi z péti procent [14, 18]. Mezi dalsi vlastnosti
majici negativni vliv na fotokatalytickou aktivitu TiO2 patfi nedostateCna separace volnych
elektront a dér s ¢imz Uzce souvisi i dalsi vlastnost a tou je vysoka rychlost rekombinace paru
elektron-dira, ¢imz dochazi ke ztrat€¢ nabitych Castic, potiebnych k oxidacnim a redukénim
reakcim [14, 16, 19, 20, 21]. Pro minimalizaci té€chto vliva, které se tykaji i ostatnich Cistych
materiald, napfiklad ZnO [22] nebo oxidu médi [23], jsou materialy modifikovany: dopovani
materiald kovovym ¢i nekovovym prvkem nebo vytvoreni materialti s heteropfechodem mezi

dvéma riiznymi polovodivymi materialy [4, 5, 6, 7, 8].

1.2. Heterostrukturni fotokatalyzatory

V ramci této diplomové prace byla pozornost zamefena na heterostrukturni fotokatalyzatory,

které predstavuji jednu z moznosti, jak zvySit separaci volnych elektront a dér.

Pro popis jednotlivych skupin heterostrukturnich fotokatalyzatora je vhodné nejprve objasnit
teorii, na které jsou tyto materidly postaveny. Obecné lze heterostrukturni fotokatalyzator
definovat jako material vznikly spojenim dvou riznych polovodic¢i s rozdilnou pasovou
strukturou (s odlisnymi §ifemi pasu zakazanych energii), které se ve vysledku mohou piekryvat
a jsou schopny zvySovat separaci volnych elektront a dér. Pfi spojeni dvou polovodica lze
ziskat materialy, které j¢ mozno rozdélit do tii zdkladnich skupin: s heteroptfechodem typu I,
typu Il a typu LI [7]. V Tabulce 1 jsou pro lepsi orientaci rozseparovany piiklady materiald pro

jednotlivé typy heteropiechodu.
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Tabulka 1: Priklady matericlii pro riizné typy heteroprechodii.

Heteroptechod typu I P(Cerny)-MoTez [24]
Heteroptechod typu 11 n-n heteroptechod Zn0O-Ti02 [25], CdS-ZnWO4
[26],  CdS-BizS3 [26],
GaN-TiOz [25, 27],
TazNs-TiO2 [25, 28]
p-n heteroptechod GaP-TiOz [25], Cu20-TiO:
[25]
Z-schéma Si-TiOz [25], ZnFex04-TiO2
[25]

uhlikovy material-polovodi¢ = g-C3Ns-TiOz [25]

Heteroptechod typu 111 P(Cerny)-ReS: [24]

Heteroptechod typu I (Obrazek 2 A)) je konstruovan tak, ze valen¢ni pas polovodice A4 je nize
nez valen¢ni pas polovodice B a vodivostni pas polovodice 4 je vySe nez vodivostni pas
polovodice B. Po expozici zafeni na tento material dojde k migraci excitovanych elektrona
do vodivostniho pasu polovodic¢e B a k migraci volnych dér do valen¢niho pasu polovodice B,
kvuli cemuz probiha oxidace i redukce na polovodici B. Protoze se elektrony a diry akumuluji
na stejném polovodici, neni v tomto piipade separace elektront a dér efektivni, a navic redoxni
reakce probihaji na polovodici s niz§im redoxnim potencialem, coz snizuje redoxni schopnost
materidlu. Pfikladem materidlu s heteropfechodem typu I je spojeni Cerné¢ho fosforu

s telluridem molybdeni¢itym P(Cerny)-MoTe; [24].

U heteroptechodu typu Il (Obrazek 2 B)) je valencni a vodivostni pas polovodice 4 vyse
v porovnani s polovodiCem B. Po expozici zafeni dochazi k akumulaci elektronu
ve vodivostnim pasu polovodi¢e B a diry se akumuluji ve valen¢nim pasu polovodice A.
Vysledkem je, Ze oxidacni reakce probihaji na polovodi¢i A a redukcni reakce probihaji
na polovodi¢i B. Zarover je dosazeno vysokého stupné separace part elektron-dira. Obecné
je fotokatalyzator s heteropfechodem typu II schopen efektivni separace volnych elektrona
a dér, rychlého transportu hmoty a je schopen adsorbovat excitacni zareni v Sirokém intervalu

vinovych délek. Nevyhodou materiali tohoto typu vSak je, ze i jako u materiala
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s heteropfechodem typu I jsou snizeny redoxni schopnosti t€chto materiald, protoze oxidacni
reakce probihaji na polovodi¢i s niz§im oxida¢nim potencidlem a redukéni reakce probihaji
na polovodici s niz§im reduk¢nim potencialem. Prikladem materialu s heteroptfechodem typu I1

je SnO2/Ti02 nebo spojeni anatasové a brookitové faze TiOz [7].

Stavba heteroptechodu typu III (Obrazek 2 C)) je obdobna jako u heteropiechodu typu IL
Valencni 1 vodivostni pasy polovodice B jsou niZe nez valencni a vodivostni pasy polovodice A.
Na druhou stranu vzdalenost mezi valen¢nim pasem polovodice 4 a polovodice B a vzdalenost
mezi vodivostnim pasem polovodi¢e 4 a polovodiCem B jsou natolik velké, ze nedochazi
k migraci elektrontl a dér mezi polovodici a nedochazi tak ani k nutné separaci elektrond a dér
[7]. Prikladem materidlu s heteropifechodem typu III je spojeni Cerné¢ho fosforu se sulfidem

rheniitym P(Cerny)-ReS: [24].

Protoze k Gc¢inné separaci elektront a dér dochazi pouze u materialt s heteropfechodem typu
II, jsou pti dalsim studiu pro potieby fotokatalyzy vyuzivany pravé materidly tohoto typu.
Kromé dostatecné separace elektront a dér jsou materialy s heteropfechodem typu II schopny
absorbovat zateni z Sirokého intervalu vinovych délek. Heterostrukturni fotokatalyzator nemusi
byt vzdy tvoren pouze dvéma odlisnymi polovodici (CdS/Zn0O, SnO2/TiO; a dalsi). K vytvoteni
heteropiechodu muze dojit i pfi spojeni dvou fazi stejného materialu, jako je tomu v pfipadé
tzv. TiO2 P25, ktery obsahuje anatasovou i rutilovou fazi TiOz [7]. V souCasné dob¢ neexistuje
zadné jednotné de€leni heterostrukturnich fotokatalyzatord. V principu vSak je mozné tyto
materialy rozdélit do téchto skupin: p-n heteroptechod, n-n heteroptechod, Z-schéma a spojeni

polovodice s uhlikovym materialem [7, 25, 29].
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Obrazek 2: Schéma fotokatalyzdtoru typu I A), fotokatalyzdtoru typu Il B) a fotokatalyzatoru
vypulllC) [7].

Heterostrukturni fotokatalyzator typu Z-schéma je vzdy tvoren dvéma odliSnymi polovodici.
V zavislosti na nosi¢i naboje, ktery se vyskytuje v materialu se Z-schéma dale d€li na tfi typy:
konvenéni Z-schéma, all-solid-state a pfimé Z-schéma. Specialn€¢ v piipade¢ piimého
Z-schématu je docileno vys$si absorpce zafeni, dokonalejSi separace excitovany elektronu
avolnych dér a siln€jsiho redoxniho potencidlu, diky ¢emuz maji fotokatalyzatory stimto
typem heteropfechodu vyssi fotokatalytickou aktivitu [7, 30, 31]. Ptikladem heterostrukturnich
fotokatalyzatort toho typu je Si/TiOz ¢i ZnFe;04/Ti02 [25].

Spojeni polovodiCe a uhlikové materialu predstavuje dalsi typ materiald v ramci
heterostrukturnich fotokatalyzatora. Tyto materialy jsou schopny zlepSovat separaci volnych

elektron a dér v materialu a zaroven dokazou potlaovat jejich rekombinaci [25]. Jedna
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se predevSim o spojeni polovodi¢e suhlikovymi nanotrubicemi, spojeni s grafenem
(jednovrstevnaty utvar slozeny z uhlikovych atomil usporadanych do hexagont) nebo jinymi
typy uhlikovych materiala [7, 25, 29]. Konkrétnim pfikladem muze byt g-C3Ny-TiOz, tedy
spojeni grafitického nitridu uhliku (g-C3N4) s TiO2 [25].

Tato diplomovéa prace je zaméfena na heterostrukturnimi fotokatalyzatory sp-n a n-n

heteroptechody.

1.2.1. Fotokatalyzatory s n-n heteroprechodem

n-n heteroptechod predstavuje spojeni dvou polovodica typu # (hlavnimi nositeli naboje jsou
volné elektrony [32]) a patii do skupiny fotokatalyzatora typu 11 [26]. I kdyz fotokatalyzatory
tohoto typu vykazuji dobrou separaci elektront a dér, stale maji negativni vlastnosti, které
omezuji jejich praktické vyuziti. Mezi tyto vlastnosti patii napfiklad migrace elektrond a deér.
Tato je z fyzikalniho hlediska velice omezena, a to kvuli elektrostatickym odpudivym silam
mezi stejné€ nabitymi Casticemi. Tato vlastnost snizuje redoxni potencial materiala tohoto typu
[7]. I ptes tyto problémy jsou vsak fotokatalyzatory s n-n heteropfechodem ¢asto studovanymi
materidly. Piikladem takovéhoto materialu je ZnO-TiO2 [25], CdS-ZnWO4 [26], CdS-Bi2S3
[26].

1.2.2. Fotokatalyzatory s p-n heteropiechodem
Fotokatalyzatory s p-n heteropfechodem (Obrazek 3) predstavuji spojeni polovodice typu
n a polovodice typu p (hlavnimi nosi¢i naboje jsou prazdné diry [32]). Pii expozici zafeni
prechazeji elektrony z polovodice typu n, vblizkosti p-n rozhrani, do polovodice typu
p a zanechéavaji po sob& v polovodi¢i typu »n kladn€ nabité diry. Soucasné stim dochazi
k migraci kladn€ nabitych dér, v blizkosti p-n rozhrani, z polovodice typu p do polovodice typu
n a zanechavaji po sob€ v polovodici typu p zadporn€ nabité elektrony. Toto se d&je az do té
doby, dokud se neustanovi rovnovaha. Vysledkem tohoto dé&je je vznik vnitiniho elektrického
pole, které urychluje separaci naboju, diky cemuz dochazi ke zvyseni fotokatalytické aktivity.
Pti expozici zafeni s energii srovnatelnou nebo vyssi, nez jsou Sife past zakazanych energii
obou polovodi¢l v materialu dojde ke vzniku part elektron-dira. Elektrony a diry jsou nasledné
rychle separovany diky wnitfnimu elektrickému poli, které se nachazi na rozhrani
p anpolovodi¢e. Elektrony jsou transportovany do vodivostniho pasu polovodice typu # a diry
jsou transportovany do valen¢niho pasu polovodice typu n. Mezi vyhody fotokatalyzatort s p-n

heteropiechodem patii zejména efektivnéjsi separace elektrona a dér oproti fotokatalyzatorim
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s n-n heteroprechodem, rychly transport téchto nabitych Castic v materialu a jejich delsi

zivotnost [7, 29]. Priklady materiala s p-n heteropfechodem: GaP-TiO2, Cu20-TiO; [25].

Polovodic¢ typu p Polovodié typu »
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vodivostni pas e S i .5
3 P~ ~__° :
‘- i N a
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h* — kladné nabita dira
+— kladna ¢ast vnitiniho elektrického pole

- — zaporna ¢ast vnitiniho elektrického pole

Obrazek 3: Schéma fotokatalyzdtoru s p-n heteropiechodem [29].

1.3. Water splitting reakce v pritomnosti alkoholu
Uspokojeni stale rostouci poptavky po mnozstvi energie a zaroveni redukci fosilnich paliv
vyuzivanych k jejimu ziskavani je jednou z nejvétsich vyzev 21. stoleti. Pro tento ucel se tzv.
water splitting (rozklad vody) reakce jevi jako velice atraktivni, nebot vyuziva pfirodni
a obnovitelné zdroje, jimiz jsou voda a slune¢ni zareni [33]. V soucasné dobé je vSak tento
proces v praxi nepouzitelny. UV zafeni, které ma dostatek energie na excitaci elektrona
ve fotokatalyzatoru, je ve slune¢nim zafeni zastoupeno v asi péti procentech [14]. Proces by tak
byl za pouziti sluneCniho zéafeni neefektivni a v pfipadé pouziti samotného UV zareni
ekonomicky nevyhodny. Proto se vyzkum v oblasti water splitting zaméfuje na nalezeni

fotokatalyzatoru, ktery bude levny, stabilni vici zafeni a bude aktivni i pfi sluneCnim zafeni,
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tzn. ze jeho Site pasu zakdzanych energii bude tak nizka (idealné€ v intervalu 1,23 — 3 eV [34]),

aby energie fotonu ze slunecniho zafeni stacila na excitaci elektronu ve fotokatalyzatoru [33].

Fotokatalyticky rozklad vody probiha ve tfech krocich. V prvnim kroku (Rovnice 1) dojde
vlivem excitaéniho zafeni k uvolnéni elektrond (e7) a dér (h"), které se ucastni nasledujicich
dvou reak¢nich kroki. Kladng€ nabité volné diry reaguji s molekulami vody za vzniku kysliku
a vodikovych protond, jedna se tedy o oxidaci molekul vody (Rovnice 2). V dal§im kroku
(Rovnice 3) dochazi kredukci protonu vzniklého ve druhém kroku zéporné€ nabitym
elektronem za vzniku jedné molekuly vodiku. Rovnice 4 znazoriiuje uhrnnou reakci rozkladu

vody za vzniku vodiku a kysliku. Cely tento proces je zndzornén v nasledujicim schéma [13]:

fotokatalyzator + hv — e~ + h* (1)
2H,0 + 4h* - 0, + 4H* 2)

2e” +2H* - H, (3)

H,0 (D = Hz (8) +1/20; () “4)

Z termodynamického hlediska je vSak Uhrnnd water splitting reakce (Rovnice 4)
neuskutecnitelnd, protoze jeji standardni Gibbsova volna energie AG® je ptiblizné 237 kJ/mol
[33, 34, 35] a fotony excitacniho zafeni by museli mit energii alespon 1,23 eV. Tato energie

je pak oznaCovana jako rozkladna energie nebo , splitting™ energie [35].

V ptipadé pouziti tzv. sacrificial reagents dochéazi ke zvySeni aktivity katalyzatoru vlivem
usnadnéni prenosu elektront a soucasné dochazi k potlaceni rekombinace elektron a dér
[18, 34, 36]. Mezi tato Cinidla patii naptiklad alkoholy [34, 35, 37, 38]. V ptipadé primarnich
jednosytnych alkoholdi jejich aktivita kles4 s rostouci délkou fetézce [38]', to souvisi s tim,
Ze pro fetézce s vy$8§im poctem uhliku je tfeba vice energie na rozs§t€peni vazeb uhlik-uhlik
[39]. Z tohoto divodu je velmi Casto vyuzivan methanol, jehoz rozkladna energie je pouze

0,7 eV [35]. Uhmn4 reakce (Rovnice 5) rozkladu methanolu je ve tvaru [35]:

Standardni Gibbsova volna energie této reakce je AG® = 16,1 kJ/mol [35, 37]. S methanolem,
jako sacrificial reagentem, je dosahovano lepSich vysledku, tj. vysSich vyté€zka vodiku,

ve fotokatalytickych testech, nez napftiklad s ethanolem [40, 41]. Proto je i pfes svoji toxicitu

1V ramci této citace bylo Cerpano ze stran 45 a7 48.
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velmi Casto vyuzivany a upfednostiiovany, nez naptiklad ethanol [6, 35, 37], jehoz rozkladna

energie je 0,76 eV [42].

S ptidavkem alkoholu do vody vSak vznika nékolik problému. Water splitting reakce se zméni
na redoxni reakci vody a alkoholu a nejedné se uz o rozklad samotné vody. Produktem rozkladu

alkoholu pak je CO2, ¢imz se tento proces stava vice zat€zujici pro zivotni prostiedi [43].

Na vytézek water splitting reakce, tedy na mnozstvi vzniklého vodiku ma vliv typ a mnozstvi
pouzitého fotokatalyzatou a typ a koncentrace sacrificial reagents (s rostouci koncentraci
sacrificial reagents roste produkce vodiku, ale pouze do urcité koncentrace, s dal§im
zvysSovanim koncentrace sacrificial reagents produkce vodiku klesa [8]) [40, 44], pH, teplota

reakCni smési, tlak, velikost Castic fotokatalyzatora a usporadani chemického reaktoru [4, 8].

1.4. Zpusoby priprav heterostrukturnich fotokatalyzatori
Na aktivitu fotokatalyzatort maji vliv fyzikalni vlastnosti jako je krystalicka struktura, velikost
castic, velikost specifického povrchu a hustota povrchovych hydroxylovych skupin. Volbou
vhodného zptisobu syntézy fotokatalyzatoru lze tyto parametry ovlivnit. Mezi nejvyznamné;jsi
metody pfiprav heterostrukturnich fotokatalyzator patii mechanické miseni, sol-gel metoda,
impregnacni metoda, precipitace a koprecipitace, hydrotermalni a solvotermalni metody

[45, 46]. V nasledujicich kapitolach jsou tyto metody podrobngji rozepsany.

1.4.1. Mechanické miSeni
Mechanickym miSenim se rozumi smiseni jiz hotovych polovodict tvoficich vysledny
heteroptechod s pouzitim mechanické sily naptiklad v kulovém mlyn€. Vstupni suroviny
se v pripade pouziti kulového mlynu smisi s mlecimi télesy. Nasledné je proveden proces mleti,
pro dosazeni pozadované homogenizace. Metoda je velice jednoduchd, ale vznikly material

vykazuje Sirokou distribuci velikosti ¢astic [46, 47].

1.4.2. Sol-gel metoda
Sol-gel metoda je Siroce pouzivanou metodou pro syntézu nanomaterialti na bazi oxidu, nitrida,
karbidd atd. kovii. Tato metoda umoziuje pfipravit materialy s vysokym specifickym
povrchem, vysokou Cistotou a homogenitou. Jako prekurzory jsou pouzivany anorganickée soli
kova (chloridy, sirany a dusi¢nany) nebo organické soli kovi (alkoxidy, acetylacetonaty
a karboxylaty). Prvnimi kroky celého procesu jsou hydrolyza a nasledna kondenzace za vzniku
homogenni smési nazyvané sol (obecn¢ koloidni suspenze prekurzoru kovu, vody, alkoholu).
Dalsim krokem je polykondenzace solu za vzniku gelu (obecné tfidimenzionalni zesitovana

struktura s kov-oxo-kov nebo kov-hydroxy-kov vazbami). Gel je viskozni koloidni systém
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tvoreny pevnou fazi a rozpoustédlem. Nasleduje odstranéni rozpoustédla suSenim a kalcinace
kdy dochazi k odstranéni povrchovych hydroxy skupin. Morfologie (velikost a tvar Castic)
vzniklych nanocastic zavisi na koncentraci prekurzoru, pH, typu rozpoustédla, teploté pfi

reakcich [48].

1.4.3. Impregnacni metoda
Dalsi metodou pouzitelnou pro piipravu heterostrukturnich fotokatalyzatorti je impregnacni
metoda, kdy dochazi ke kontaktu matrice s materidlem (prekurzorem), ktery se impregnuje
na povrch matrice. Impregnaci materialt je mozné provadét tzv. mokrou cestou, kdy dochazi
ke kontaktu matrice s prekurzorem v rozpoustédle. Pevna faze je nasledné z roztoku separovana
a zbylé rozpoustédlo je odstranéno suSenim. Druhy mozny zpusob této metody je provedeni
pouze s malym mnozstvim rozpoustédla, kdy dochazi pouze k zaplnéni porG materialu
rozpoustédlem a metoda je tak nazyvana ,sucha“ impregnace. Rovnéz v tomto ptipade
je prebytené rozpoustédlo odstranéno suSenim. V obou piipadech jsou materidly nasledné
kalcinovany. Mezi faktory, které ovliviiuji vlastnosti vysledného materialu, patii predevsim
koncentrace prekurzort a reakéni teplota, ktera ovliviiuje rozpustnost prekurzord

v rozpousteédlech a viskozitu rozpoustédla [49].

1.4.4. Precipitacni a koprecipita¢ni metoda
Precipitace je hojné vyuzivana metoda pro piipravu fotokatalyzatori a je vyuzitelna i pro
piipravu heterostrukturnich fotokatalyzatora. Zjednodusené se jedna o vysrazeni pevné faze
z roztoku. Cely proces precipitace se sklada z nasledujicich krokt: a) rozpusténi prekurzoru
ve vhodném rozpoustédle pro ziskdni homogenni smési, b) samotna precipitace, tedy vysrazeni,
¢ehoz je dosazeno zménou pH roztoku nebo rozpustnosti prekurzoru, ¢) filtrace a d) suSeni [49].

O koprecipitaci se jedna v pfipadé srazeni dvou a vice ruznych kovovych ionta [50].

Precipitace neni kontrolovatelny proces, proto neni mozné ziskat ¢astice s presné definovanymi
rozmery. Mezi vyhody precipitace patii vysokd homogenita produktu, jednoduchost provedeni
metody bez nutnosti specidlniho vybaveni a nizké nédklady na provedeni [49]. Vlastnosti
materiala pfipravenych precipitaci, jako je velikost Castic, krystalinita ¢i slozeni zavisi

predev§im na pH, pouzitém precipitatnim Cinidle, rozpoustédle, teploté a slozeni smési [51].

1.4.5. Hydrotermalni a solvotermalni metody
Hydrotermalni syntéza predstavuje dals$i moznost, jak syntetizovat krystalické nanomaterialy.
Syntéza probiha v autoklavu za vysokého tlaku a pfi teplotach v rozmezi 100 az 250 °C. Rozdil

mezi hydrotermalni a solvotermalni syntézou je ten, ze pii hydrotermalni syntéze je jako
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rozpoustédlo prekurzorti pouzivana voda a v pfipadé solvotermalnich syntéz jsou pouzivany
organicka rozpoustédla [52, 53]. Pii hydrotermalnich a solvotermalnich syntézach je mozné
ovliviiovat velikost vznikajicich ¢astic, povrchové vlastnosti a krystalické faze, a to predevsim
reakeni teplotou a tlakem, sloZenim reak¢ni smési, pozitym rozpoustédlem, reakéni dobou

ptipadné i samotnym typem reaktoru [54].

1.5. Studované materialy
V ramci diplomové prace jsou studovany tyto materidly: GaP-TiO2, GaN-TiO2, TazNs-TiOo,
ZnO-TiO2. Pozornost je zaméfena predevsim na mozné zpusoby piiprav a studium fyzikalnich
a fotokatalytickych vlastnosti téchto materiali. Materialy na bazi GaP, GaN a TasNs jsou
na Katedie fyzikalni chemie v ramci skupiny Heterogenni katalyzy pfipravovany poprvé, proto
je pozornost zaméfena i na mozné zpusoby syntéz té€chto materiala, aby byly nalezeny vhodné

metody pro dalsi studium.

1.5.1. GaP-TiO2
GaP je material s §iff pasu zak4zanych energii o hodnoté 2,26 eV [55] a zaroven se jedna
opolovodi¢ typu p [55, 56]. Diky spojeni s TiO2 (polovodi¢ typu n [25]) vznikne
fotokatalyzator typu Il a typu p-n, ktery predstavuje vhodné feSeni pro zlepSeni separace
volnych elektront a dér. Kromé relativn€ nizké hodnoty §ife pasu zakazanych energii ma GaP

lepsi transport nosi¢l naboje, nez naptiklad né€které polovodicové oxidy [55].

GaP-TiO2 v soucasné dobé& patii mezi méné studované materialy. Naprostd vétSina publikaci,

popisujici syntézu materidlu GaP-TiO2 vyuziva toxické prekurzory a specialni aparatury.

V bézné laboratofi byla popsana syntéza GaP-TiO2 materialu nasledujicimi zptisoby. GaP-TiO:
materiadl 1ze snadno pfipravit mechanickym smisenim komeréné dostupnych GaP a TiO2
materiala [47]. Dalsi moznou pfipravou GaP-TiO2 materialu je sol-gel metoda. Zde byla
popsana syntéza galiem a dusikem dopovaného TiO2 [S7] a syntéza vytvarejici GaP reakci
GaCls s NazP [58]. Dalsi moznd metoda je zalozena na hydrolyze mocoviny, kde je jako

prekurzor Ga pouzit Ga(NO3); [59] a pro vznik GaP pouzita reakce GaCls s NazP [58].

1.5.2. GaN-TiO:
GaN je dalsim materialem pouzitelnym pro fotokatalytické potieby. Jedna se o stabilni material
s podobnou §ifi pasu zakazanych energii (3,4 eV [60]) jako TiO2 (3,2 eV pro anatasovou formu
[16]). Rekombinace volnych elektrond a dér je vSak v tomto materialu vyznamna, a proto neni
mozné pouziti tohoto materialu samostatné. V ptipade spojeni s TiO2 se jedna o fotokatalyzator
typu Il a o spojeni dvou polovodict typu n [27, 61].
31



GaN-TiO2 stejné jako GaP-TiO2 neni v souCasné dobé pfili§ vyuzivanym materialem
ve fotokatalytickych testech. Proto ani vtomto piipadé neni mnoho publikaci popisujici
ptipravu toho materialu. Nicméné samotny GaN je vyuzivan pomérné hojné a je proto vice
metod na jeho piipravu. Maze tak byt provedena syntéza GaN a TiOz separované, a to naptiklad
pomoci sol-gel metody [6] nebo [62] (metody popsané v citacich [6] a [62] slouzi pro pfipravu
Cistého TiOz). Nasledné pak miize pomoci mechanického smiseni jiz hotovych materialt byt

vytvoren heteropfechod mezi obéma materialy.

V literatute byla popsana syntéza GaN-ZnO, a to nitridaci smeési Ga;03 a ZnO amoniakem [60].
Stejny postup [60] by tak bylo mozné aplikovat i pro syntézu GaN-TiO2 materidlu, pfiCemz

by doslo k nitridaci smési Ga203 a TiO2 amoniakem.

Déle uvedené metody slouzi pouze pro syntézu GaN, ktery by byl nasledn€ mechanicky smisen
s TiO2. GaN lze syntetizovat sol-gel metodou a jako prekurzor GaN muze byt pouzit Ga203
[63] nebo Ga(NO3); [64]. GaN lze pfipravit i slovotermalni syntézou vychazejici z acetonatu

galia [65], pfipadné z GaxCls [66].

1.5.3. Ta3Ns-TiO2
TazNs je zajimavym materidlem pro potieby fotokatalyzy. Jeho Sitfe pasu zakazanych energii
je2,1eV [67]. Nicmén¢ jeho fotokatalyticka aktivita je snizovana vyznamnou rekombinaci

elektront a dér [67]. Jedna se polovodic typu n [28].

Podobné¢ jako v ptipadé¢ GaP-TiO2 a GaN-TiOz ani TazNs-TiO2 neni v soucasné dobé& Casto
studovanym materidlem. V publikacich je vSak Casto feSena syntéza TazNs. Moznym feSenim
tak je samostatna syntéza Ta3Ns a nasledné miSeni s TiOz, které mize byt realizovano

mechanickym smisenim nebo hydrotermalni syntézou [67].

TazNs je mozné pripravit nitridaci Ta20s amoniakem [28, 68, 69] nebo KTaOs [70]. Jednotlivé
postupy se lisi teplotou a dobou kalcinace a prutokem amoniaku. Dal$i moznou metodou

je reakce TaCls s moCovinou a naslednou nitridaci amoniakem [71].

1.5.4. ZnO-TiO:
Spojeni ZnO a TiO2 a jejich vyuziti ve fotokatalytickych reakcich je velice atraktivni diky jejich
vlastnostem. Oba materialy jsou levné, nezatézujici zivotni prostiedi, jsou chemicky a tepelné
stabilni a maji podobné Site pasu zakazanych energii: ZnO 3,4 eV [72] a anatasova forma TiO2

3,2 eV [16]. Z uvedeného plyne, Ze se piilis nelisi pozadavky na minimalni energii excitacniho

32



zateni [73]. Material ZnO-TiOx je fotokatalyzator typu II. Jedna se o spojeni dvou polovodica

typu n [25, 72, 74].
V ptipadé ZnO-TiO; existuje vét§i mnozstvi publikaci zabyvajici se jejich pripravou.

ZnO-TiO; lze syntetizovat sol-gel metodou, kde je jako prekurzor TiO2 vyuzivan butoxid
titaniCity [73, 75, 76, 77] a jako prekurzor pro ZnO je vyuzivan dihydrat octanu zine¢natého
[73, 76] nebo hexahydrat dusi¢nanu zine¢natého [75]. Rovnéz se v jednotlivych studiich lisi
i podminky reakce, jako je napfiiklad rychlost a doba michani i podminky kalcinace. Dalsi
mozny zpusob pfipravy je impregnace zine¢natych soli na TiOz [78, 79]. Pii impregnacnich
metodach l1ze pouzit komeréne€ dostupny TiO2 [78] nebo je mozné syntetizovat matrici TiO2
i jinym zptasobem, nez bézné vyuzivanou sol-gel metodou [79]. A jako prekurzor pro ZnO je pfi
impregnacnich technikach vyuzivan dihydrat octanu zine¢natého [78] nebo hexahydrat
dusi¢nanu zine¢natého [79]. ZnO-TiO: je také mozné piipravit metodou homogenni hydrolyzy,
kde je jako prekurzor TiO2 pouzit butoxid titaniCity ajako prekurzor ZnO je pouzit octan

zine¢naty [80].

1.5.5. Souhrnné informace k uvedenym materialam
V Tabulce 2 jsou pirehledné uvedeny hodnoty $ifi past zakazanych energii studovanych
materiald a minimalni hodnoty vlnovych délek zafeni potfebné pro excitaci elektront

v polovodicich. Hodnotu miniméalni vinové délky zéateni lze ziskat z rovnice [81]:

1240
min — E_bg

, kde Anmin je minimalni hodnota vinové délky zafeni potiebna pro excitaci elektroni a Fipg
je hodnota §ife pasu zakazanych energii [81]. Nejnizsi hodnotu Sife pasu zakazanych energii
ma TasNs (2,1 eV [67]) a pro excitaci elektroni zjeho valen¢niho pasu postaCuje zafeni
o vinové délce 590,5 nm. Nasleduje GaP s 2,26 eV [55], Cemuz odpovida 548,7 nm. Dale
rutilova forma TiOz (3,0 eV [17]; 413,3 nm) a anatasova forma TiOz (3,2 eV [16]; 387,5 nm).
Nejsirsi pas zakazanych energii ze studovanych materiali maji srovnatelné GaN [60] a ZnO
[72]. Hodnota Sife pasu zakazanych energii v obou ptipadech dosahuje 3,4 eV [60, 72]. Pro

excitaci elektronu v téchto materialech je nutné zafeni o vinové délce maximalné 364,7 nm.
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Tabulka 2: Hodnoty optickych viastnosti studovanych materidlii.

Material Sife pasu zakazanych energii Minimalni vinova délka zareni
(eV) potiebna k excitaci elektronu (nm)

Ti02 3,2 (anatasova forma) [16] 387,5 (anatasova forma)
3,0 (rutilova forma) [17] 413,3 (rutilova forma)

GaP 2,26 [55] 548,7

GaN 3,4 [60] 3647

TasNs 2,1[67] 590,5

Zn0O 3,4[72] 3647

1.5.6. Studium fotokatalytické aktivity studovanych fotokatalyzatoru
Fotokatalyzatory na bazi GaP byly dle informaci ziskanych v publikacich studovany
narozkladu oxidu uhli¢itého [47], rozkladu vodného roztoku methanolu [57], rozkladu

methylenové modri [59], pfipadné v rozkladu vodného roztoku jodidu draselného [56].

V pripadé materiald na bazi GaN byla fotokatalyticka aktivita publikovana v ramci rozkladu
barviva Oranz II [82], rozkladu vodného roztoku methanolu [83, 84] a rozkladu barviva

Methylenova modr [85, 86, 87].

Fotokatalyticka aktivita materialt na bazi TasNs byla publikovana v rozkladu vodnych roztokt
1€¢iv [67], rozkladu barviva Rhodamin B [68], rozkladu vodného roztoku AgNOs [28], rozkladu

vodného roztoku methanolu [69, 70, 88] a rozkladu methylenové modii [71].

Fotokatalyticka aktivita materiald ZnO-TiO2 byla publikovana v ramci rozkladu methylenové
modii [73], rozkladu vodného roztoku methanolu [75], rozkladu methylenové oranzi

[76, 77, 80] a rozkladu vodného roztoku Rhodaminu B [78].
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1.6. Techniky slouzici k charakterizaci materialu
V ramci vyzkumu efektivity fotokatalyzatora je vzdy potfeba zaméfit pozornost na studium
jejich optickych, strukturnich, elektrickych a texturnich vlastnosti. K tomuto ucelu je zasadni
volba vhodnych charakterizacnich technik. V ramci této diplomové prace byly vyuzity difusné
reflexni UV/VIS spektroskopie, rentgenova difrakéni analyza, Ramanova spektroskopie,
fyzikalni adsorpce dusiku a fotoprouda spektroskopie. Principy téchto technik jsou uvedeny
v ramci této kapitoly. VSechny vySe uvedené techniky byly zvoleny na zakladé publikaci
zabyvajici se touto problematikou, tak aby vysledky ziskané v ramci této diplomové prace byly

porovnatelné s dostateCnym mnozstvim dat.

1.6.1. Difuzné reflexni UV/VIS spektroskopie
Difuzné reflexni UV/VIS (primarni zafeni je z oblasti ultrafialové (UV) a viditelné (VIS))
spektroskopie (DRS) je hojn€ vyuzivana technika slouzici pro popis optickych a elektronovych
vlastnosti fotokatalyzatord. DRS udava informace o pfechodu elektroni mezi riznymi orbitaly
v materialu. Pfi absorpci zafeni polovodivym materialem dochazi k excitaci elektronu
zvalencniho pasu a nasledné¢ dochdzi kjejich prechodu do pasu vodivostniho, coz
je doprovazeno zvySenim absorbance pifi dané vinové délce. Dulezitym parametrem
popisujicim elektronové vlastnosti fotokatalyzatort je Sife pasu zakazanych energii (rozdil mezi
valen¢nim a vodivostnim pasem). Pro zjisténi hodnoty Epe je vyuzivana tzv. Kubelka-Munk

funkce:

(1 - Roo)2

F(Rw) =

, kde F(R») je Kubelka-Munk funkce, R je absolutni reflektance (pomér reflektance vzorku
a standardu) [89, 90].

Tento model plati pouze v piipade€, ze velikost Castic je srovnatelna nebo mensi nez vinova
délka dopadajiciho zafeni a také v piipade, kdy tloustka vrstvy materidlu nemé vliv na hodnotu

reflektance [91].

Pro zjisténi hodnoty £se (eV) je vyuzivana zavislost dle Tauce, kdy se vynasi [ahv/” proti hv,
kde « je absorpéni koeficient, u néhoz se predpoklada shoda s hodnotou F(R.), 4 je Planckova
konstanta (6,626 -+ 103*J - Hz'! [92]), v je frekvence zafeni (s) a n je konstanta nabyvajici
riznych hodnot podle typu prechodu elektront pies pas zakazanych energii, pro nepfimy

ptechod nabyva hodnoty 72 a pro ptfimy nabyva hodnoty 2 [89].
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Pti urCeni hodnoty Fpe se predpoklada, ze absorpéni koeficient mize byt vyjadien rovnici

[89, 91]:
[ahv]™ = B(hv — Ebg)

, kde B je konstanta, nékdy nazyvana jako konstanta proporcionality a jeji hodnota nezavisi
na energii zafeni [89, 91, 93, 94, 95].

Hodnota Site pasu zakazanych energii je odeCtena tak, ze je provedena extrapolace linedrni Casti

1/2

kiivky zavislosti fahv]”< na hv a samotna hodnota Fyg je ziskana odeCtenim hodnoty praniku

extrapolacni pfimky s osou x proy = 0 [89].

1.6.2. Rentgenova difrakéni analyza
Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je nedestruktivni technika slouzici k charakterizaci
krystalickych materiala, konkrétné k ziskani informaci o struktufe, textufe (orientace krystali),
obsahu fazi, velikosti Castic, krystalinit€ (mira uspofadanosti krystall) a obsahu defektd
v mfizce. Po ozafeni materidlu svazkem monochromatického rentgenova zareni, dojde
k interakci zafeni s elektrony v materiali a naslednému rozptylu zafeni, ktery zavisi jak
na krystalické struktute materiélu, tak i na vinové délce primarniho zéafeni. XRD difrakéni linie
jsou vysledkem interference tohoto rozptylené¢ho zafeni. Intenzita, poloha a tvar jednotlivych

difrak¢nich linii jsou charakteristické pro jednotlivé atomy [96, 97, 98, 99].

K rozptylu primarniho zéafeni dochézi na tzv. rozptylovych centrech, ktera lezi na miizce
materialu. Rozptyl rentgenova zateni (Obrazek 4) je popisovan pomoci Braggova zdkona, ktery

je ve tvaru [98]:
2:d-sinf =n-A7

, kde d je vzdéalenost krystalovych rovin, 6 je thel mezi rovinou vzorku a paprskem
dopadajiciho zafeni, tzv. Bragguv uhel, 4 je vinova délka zafeni a n je tad difrakce.
20 (Obrazek 4) je thel mezi primarnim a rozptylenym zafenim a nazyva se uhel difrakce

(rozptylu) [98].
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Paprsky Uhel Paprsky rozptyleného zareni
primamiho ~_ dlfrakge
zafeni N N\ =d

d — vzdélenost krystalovych rovin

0 — Ghel mezi rovinou vzorku a zdrojem Rozptylové centrum
zareni

Obrazek 4: Princip XRD [98].

Velikost krystalitu je dana vztahem [97, 98]:

D= KA
~ B cosB
, kde D je velikost krystalitu (pramér ¢astic), k je Scherrerova konstanta, jejiz hodnota zavisi
na tvaru cCastic [97, 100] (pro kulové Castice nabyva hodnoty 0,9 [97, 98, 100]), 4 je vilnova
délka primarniho zéfeni, f je hodnota vysky difrakéni linie v jeho polovin€ v radianech

a 0 je uhel mezi rovinou vzorku a paprskem dopadajiciho zateni [97, 98].

Pro kvantifikaci fazi ve studovaném materialu se nejCasteji pouziva tzv. Rietveldova metoda.
Po identifikaci fazi je mozné vypoclitat hmotnostni zlomky pfitomnych fazi. Vypocet
je proveden dle nasledujiciho vztahu [101]:

Sy Z-M-V
PTELGZ M)

, kde w, je hmotnostni zlomek dané faze, S je Rietvelduv faktor, Z je poCet jednotek dané faze

na jednotku burky, M je molarni hmotnost faze a /' je objem buriky [101].
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1.6.3. Ramanova spektroskopie
Ramanova spektroskopie je zalozena na interakci monochromatického zafeni s molekulami
vzorku, na nichz dochazi k rozptylu tohoto zafeni. Pti interakci primarniho zateni s molekulami
dojde k rozptylu zéfeni, pfevazna Cast tohoto rozptyleného zafeni ma stejnou frekvenci jako
primarni zafeni (Rayleightiv rozptyl). Zbyla ¢ast zafeni podl¢ha tzv. Ramanovu rozptylu, kdy
frekvence rozptylen¢ho zareni je odlisna od frekvence primarniho zafeni. Ramaniv rozptyl
je dvojiho druhu, pokud je frekvence primarniho zareni vyssi nez frekvence rozptyleného
zafeni, jedna se o tzv. Stokesovy linie. V pfipadé, kdy je frekvence primarniho zafeni mensi,
nez je frekvence rozptyleného zéfeni, jedna se o tzv. anti-Stokesovy linie. Rozdil frekvenci
primarniho a rozptyleného zafeni se nazyva Ramaniiv posun a nezavisi na vinové délce
primarniho zafeni, na rozdil od Ramanova rozptylu, ktery na hodnoté vinové délky primarniho
zateni zavisi [102]. Pfi Ramanové posunu muze dojit k posunu k niz§im hodnotam vino¢tu
(Gerveny posun) i k vy$8§im hodnotam vIno&td (modry posun). Cerveny posun je zplisoben
rostouci velikosti krystalitu a klesajicim poctem kyslikovych vakanci. Modry posun

je zpusoben klesajici velikosti krystalitu a rostoucim poctem kyslikovych vakanci [103].

Nezbytnou podminkou vzniku Ramanova spektra je, aby pfi interakci zareni se vzorkem doslo
ke zmén¢ rotacnich a vibra¢nich stavii molekul a tim padem i ke zméné rozlozeni naboje
v molekulach. Rozptylené zafeni se méfi kolmo na zdroj zatfeni. Jedna se o nedestruktivni
metodu pouzivanou pro kvalitativni analyzu a v pfipad€ kvantitativni analyzy pouze pro

pomeroveé zastoupeni jednotlivych fazi [102].

1.6.4. Fyzikalni adsorpce dusiku
Studium morfologickych parametrii materialQ, jako je specificky povrch, objem pora a jejich
distribuce podle velikosti, dava zpétnou vazbu o pfipravenych katalyzatorech a jejich
modifikaci. Na zakladé znalosti morfologickych parametrd je mozné porovnavat chovani
katalyzatori béhem reakce. Pro studium morfologickych parametri materiald je nejvice
vyuzivanou metodou adsorpce dusiku pii teploté jeho bodu varu (77 K) a s néslednym
vyhodnocenim pomoci metody vyvinuté Brunauerem, Emmetem a Tellerem, tzv. BET metody

[104].

Dulezitym krokem je urCeni adsorpéni izotermy, ktera vyjadiuje mnozstvi naadsorbovaného
dusiku v zavislosti na relativnim tlaku p/po. Tvar ziskané izotermy zavisi na strukturnich
vlastnostech studovaného materialu a s ohledem na IUPAC klasifikaci existuje celkem Sest typu

izoterem, ale pouze Ctyfi jsou vyuzivané pfi charakterizaci materiali [104].
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BET metoda je zaloZzena na Langmuiroveé popisu adsorpce, tzn. ze vSechna adsorp¢ni mista na
povrchu materidlu jsou si rovna a dochazi kjejich ndhodnému obsazovani molekulami
adsorbentu. Adsorbované molekuly se nijak navzajem neovliviiuji, pravdépodobnost
obsazovani adsorpCnich center je vSude stejna. Na rozdil od Langmirovy teorie probiha
adsorpce 1 do vyssich vrstev, naadsorbované molekuly jsou zaroven adsorpénim mistem pro
dalsi molekuly a adsorpce do vyssich vrstev probiha dfive, nez je vytvotena celistvd monovrstva
[105]. BET izoterma je popisovana nasledujici rovnici [104, 106, 107]:

c.L
Po

(1—%)-[1+(C—1)-%]

Ngas = Ng

, kde naqs vyjadiuje mnozstvi adsorbované latky, n, je mnozstvi latky, které se mize adsorbovat
do monovrstvy, C vyjadfuje miru interakce mezi adsorbatem a adsorbentem a p/py je relativni
tlak [104, 107]. Rovnice je pouzitelna pouze pro latky, které neobsahuji mikropory a v intervalu

relativnich tlaka 0,05 — 0,35 [104].

Ze znalosti hodnoty n,, kterd vyjadiuje maximalni mozny pocet naadsorbovanych molekul

v monovrstveé, 1ze vypocitat specificky povrch materialu Szer [107, 108]:
Sper = Np 0 nq

, kde N4 je Avogadrova konstanta (6,022 - 10% mol! [109]), ¢ je velikost plochy jedné
naadsorbované molekuly (pro Nz je vyuzivana hodnota 0,162 nm? [108]) [107, 108].

1.6.5. Fotoprouda spektroskopie
Fotoprouda spektroskopie je nedestruktivni, citliva technika slouzici ke studiu elektronovych
vlastnosti materiali. Pfi absorpci zafeni pevnou latkou muze dojit k excitaci elektronu
a soucasn¢ s tim dochazi ke vzniku volnych dér a tento jev souCasn€ umoziuje generovat tzv.
fotoproudy (elektricky proud uvniti fotocitlivého materialu [110]). Fotoproudé spektroskopie
je zaloZena na méfeni elektrické odezvy na zafeni o dané vinové délce. V pripadé kovi dochazi
k rekombinaci volnych elektroni a dér rychle a jejich kvantova GCinnost (pomeér poctu
excitovanych elektront a poctu fotond excitacniho zatfeni [111]) je proto mala. U polovodica
probiha rekombinace volnych elektront a dér vyrazné pomaleji, a to kvuli pasu zakazanych
energii. Elektrony pii excitaci pfechazeji do vodivostniho pasu, kde se mohou ucastnit
redukCnich procest. Vzniklé volné diry mohou migrovat k povrchu materialti, kde se mohou

ucastnit oxidacnich reakci, a prave tento d€j umoznuje vznik fotoproudu [112]. Pomoci této
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metody je mozné sledovat transport naboji mezi komponentami heterostrukturnich

fotokatalyzatort a rychlost rekombinace elektronti a dér [113, 114, 115].
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1. Seznam pouzitych chemikalii
V Tabulce 3 jsou uvedeny chemikalie, které byly pouzity pii piipravé studovanych materiala

a pti fotokatalytickych testech rozkladu vodného roztoku methanolu.

2.2. Ptiprava studovanych materiali
Studované heterostrukturni fotokatalyzatory byly pfipraveny o koncentracich 1 a 5 hm. % GaP,
GaN nebo ZnO v celkové hmotnosti daného materialu ve spojeni s TiO2. GaP-Ti02 materialy
byly rovnéz pfipraveny impregnaci komeréniho GaP na TiO: (pfipraveny sol-gel metodou)
za pouziti ethanolu jako rozpoustédla (disperzniho prostredi). Tyto materialy byly pfipraveny

v koncentrac¢ni fadé€ 0,5; 1; 3; 5; 7 a 10 hm. % GaP v GaP-TiOx.

Z duvodu velkého mnozstvi vzorka pifipravenych riznymi postupy byl pro jednodussi zapisy
alepsi orientaci v pfipravenych materialech vytvoren jednoduchy systém znaCeni téchto
materiald. VZdy je nejprve uvedeno chemické slozeni daného materialu naptiklad TiO2 (dany
vzorek obsahuje pouze Ti02) nebo 1% GaP-TiO: (dany vzorek teoreticky obsahuje 99 hm. %
TiO2a 1 hm. % GaP) anasledné je v zavorce uveden ve zkratce zptsob piipravy: KM (komercni
material, v pfipadé TiO:z se jedna o TiO2 Reagent Plus), SG (material byl pfipraven sol-gel
metodou (Kapitola 2.2.1)), MS (material byl pfipraven mechanickym miSenim komercnich
materialt), /mpKM (material byl pfipraven impregnaci komeréniho GaP nebo GaN na komer¢ni
Ti02), ImpSG (material byl pfipraven impregnaci komeréniho GaP nebo GaN na TiO2
ptipraveny sol-gel metodou), ImpSG-EtOH (takto jsou znaCeny materialy GaP-TiO; pfipravené
impregnaci na TiOz (pfipraveny sol-gel metodou) v ethanolu (EtOH), SG-GaP(s) (material byl
pfipraven pfidanim komer¢niho GaP ve smési s absolutnim ethanolem v pribehu syntézy TiO2
sol-gel metodou (Kapitola 2.2.2)), SG Wang (materidl byl pfipraven sol-gel metodou dle
postupu pievzatého od Wang a kolektiv (kol.) [76] Kapitola 2.2.4, jednd se o materialy
Zn0O-TiOz, Prec (materidl byl pfipraven precipitacni metodou, jednd se o materialy pfipravené
dle postupu pievzatého od Teruel a kol. [116] Kapitola 2.2.4. Finalni oznaceni vzorku muze
tedy vypadat takto: ,, 1% GaP-TiO2 (ImpSG)“ (tento material obsahuje teoreticky 1 hm. % GaP
a 99 hm. % TiOz a byl pfipraven impregnaci komeréniho GaP na TiOg, ktery byl pfipraven

sol-gel metodou.

41



Tabulka 3: Seznam pouzitych chemikdlii.

Nazev latky Chemicky vzorec Cislo CAS  Cistota Vyrobce
Argon Ar 7440-37-1 5.0 Linde
Butoxid titanicity Ci6H3604T1 5593-70-4 97 % SIGMA
Cyklohexan CeHi2 110-82-7 p.a. Lach-Ner
Dusic¢nan gallity hydrat Ga(NO3); - xH20  69365-72-6 99,9 % SIGMA
Dusi¢nan zineCnaty Zn(NOs)2- 6H2O  10196-18-6  p.a. PENTA
hexahydrat
Ethanol absolutni C2HqO 64-17-5 pa. PENTA
Ethoxid titanicity CsH2004Ti 3087-36-3 technickd = SIGMA
kvalita
Fosfid gallity GaP 12063-98-8 99,99 % SIGMA
Glycerin bezvody C3HsOs 56-81-5 p.a. Lach-Ner
Chlorid zine¢naty bezvody ZnCl 7646-85-7  p.a. PENTA
Isopropoxid titanicity C12H2804Ti 546-68-9 97 % SIGMA
Kyselina chlorovodikova HCI 7647-01-0  p.a. PENTA
Methanol CH40 67-56-1 p.a. Lach-Ner
Mocovina CH4N20 57-13-6 99 % Lach-Ner
Nitrid gallity GaN 25617-97-4 99,9 % SIGMA
Oxid titaniCity  (Reagent TiO2 13463-67-7 >99% SIGMA
Plus®)
Octan zineCnaty dihydrat C4HgO4Zn - 2H,O  5970-45-6  p.a. PENTA
TMEDA CesHisN2 110-18-9 99 % SIGMA
Triton™ X-114 (C2H40)nC14H220  9036-19-5  laboratorni = SIGMA
,n=7nebo 8 Cistota

V Tabulce 3 jsou uvedeny pouze zkracené nazvy spolecnosti, celé obchodni nazvy spolecnosti
jsou nasledyjici: Linde Gas as. (Linde), SIGMA-ALDRICH spol. sr.o. (SIGMA),
Ing. Petr Svec — PENTA (PENTA), Lach-Ner, s.r.o (Lach-Ner).
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2.2.1. Cisty TiO2 (SG)
TiO2 byl syntetizovan sol-gel metodou [6].

30 ml cyklohexanu bylo smiseno s 13,5 ml piipravku Triton™ X-114 a 0,915 ml destilované
vody. Tento roztok byl michan (250 otdek/min) po dobu patnacti minut pii laboratorni teploté
v kadince o objemu 400 ml. Nasledn¢ bylo ptfidano 15 ml isopropoxidu titani¢itého a vznikla
smes byla po patnactiminutovém michani za stejnych podminek rozlita na Petriho misky, kde
byl tento vznikly sol ponechan pii laboratorni teploté susen po dobu Ctyficeti osmi hodin
avznikly gel byl kalcinovan, granulovan a sitovan, podrobngji je tento postup rozepsan

v Kapitole 2.2.5.

2.2.2. GaP-TiO2
Pro pfipravu materiala GaP-TiO2 byly pouzity nasledujici metody: mechanické miSeni
komeréniho GaP a TiO., impregnace komeréniho GaP na komeréniho TiO: (Reagent Plus®)
a na TiO2 pfipraveného sol-gel metodou a sol-gel metoda, pti které byl takto syntetizovan TiO2

a krystalicky GaP byl pfidan do smési béhem této syntézy.
Mechanické miseni:

Pottebné mnozstvi komeréniho GaP a komer¢niho TiO2 (Tabulka 4), bylo miseno v tfeci misce
pomoci tlouc¢ku po dobu dvaceti minut. Vznikla smés byla kalcinovana, granulovana a sitovana
(Kapitola 2.2.5). Takto byly pfipraveny materialy s oznaCenim (M), tj. 1% GaP-TiO2 (MS)
a 5% GaP-TiO2 (MS).

Tabulka 4: Navdzky vychozich latek pro vytvoreni materialu GaP-TiO; mechanickym miSenim.

Latka Mnozstvi dané latky pro vytvoreni materialu GaP-TiOz

o urcité koncentraci GaP

1% 5%
GaP 0,05¢g 025¢
TiO2 (komeréni (KM)) 495¢ 475¢
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Impregnacni metoda:

Impregnace byly realizovany v kadinkach o objemu 250 ml a ve vodni lazni v rozpoustédle
(voda nebo ethanol). Impregnace komeréniho GaP na komercni TiO2 nebo na TiO; pfipraveny
sol-gel metodou (pouzité Castice o pruiméru mensi nez 0,16 mm), byly realizovany ve vodé
(50 ml) pfti teplote 70 °C a tato smé&s byla michana po dobu dvou a pul hodin. Vznikla smés
byla filtrovana ptes Biichnerovu nalevku, filtrat byl nasledné susen pii 70 °C po dobu dvanacti
hodin a nésledovala kalcinace, granulace a sitovani (Kapitola 2.2.5). Takto byly pfipraveny
materidly s oznaCenim (ImpKM) a (ImpSG), tj. 1% GaP-TiO2 (ImpKM), 5% GaP-TiO2
(ImpKM) a 1% GaP-TiO2 (ImpSG), 5% GaP-TiO2 (ImpSG). Impregnace v ethanolu (EtOH)
byly realizovany pii 50 °C v ké&dince zakryté hodinovym sklem, pro minimalizaci odparovani
ethanolu a se zachovanim ostatnich podminek procesu, takto byly pfipraveny materialy
GaP-TiO2 (impregnace komeréniho GaP na TiO; ptipraveny sol-gel metodou) o koncentracich
0,5;1; 3; 5; 7 a 10 hm. % GaP v GaP-TiO2. Takto byly pfipraveny materidly s ozna¢enim
(UmpSG-EtOH), 1. 0,5; 1; 3; 5; 7 a 10% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH). Navazky pro piipravu vSech

materiala pfipravenych touto metodou jsou uvedeny v Tabulce 5.

Tabulka 5: Navazky vychozich ldtek pro vytvoreni materialit GaP-TiO: impregnacni metodou.

Latka Mnozstvi dané liatky pro vytvoreni materialu GaP-TiO:

o urcité koncentraci GaP
0,5 % 1% 3% 5 % 7 % 10 %

GaP 0,005¢g 005g 015g 025g 035g 05g

@

TiO2 (komer¢ni/pfipraveny 4,975g 495g 485g 475g 465g 45¢g
sol-gel metodou (SG))

Sol-gel metoda:

40 ml cyklohexanu bylo smiseno s 18 ml piipravku Triton™ X-114 a 1,22 ml destilované vody
(roztok A). Tento roztok byl michan (250 otacek/min) po dobu patnacti minut pfi laboratorni
teploté v kadince o objemu 400 ml. Zaroven bylo vedle tohoto miseno po dobu patnécti minut
pozadované mnozstvi komeréniho GaP (0,069 g pro vytvoreni materialu s 1 hm. % GaP

a 0,358 g pro vytvoreni materialu s 5 hm. % GaP) s 1,6 ml absolutniho (bezvodém) ethanolu
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(roztok B). Poté byl roztok B pifidan do roztoku A a do této vzniklé smési bylo
po patnactiminutovém michani (250 otacek/min) pfidano 20 ml isopropoxidu titanicitého
avznikla smes byla po patnactiminutovém michani za stejnych podminek, jako roztok A,
rozlita na Petriho misky, kde byl tento vznikly sol susen pii laboratorni teplote po dobu dvaceti
¢tyt hodin a vznikly gel byl kalcinovén, granulovan a sitovan (Kapitola 2.2.5). Takto byly
ptipraveny materialy s oznaenim (SG-Ga(s)), tj. 1% GaP-TiO2 (SG-Ga(s)) a 5% GaP-TiO;
(SG-Ga(s)).

2.2.3. GaN-TiO2

Mechanicke miseni:

Mnozstvi komercniho GaN a komercniho TiOz potiebné k vytvoreni materialu s 1 a 5 hm. %
GaN, bylo miseno v tfeci misce pomoci tloucku po dobu dvaceti minut. Vznikla smes byla
kalcinovéna, granulovana a sitovana (Kapitola 2.2.5). Potfebné navazky vychozich surovin jsou
uvedeny v Tabulce 6. Takto byly pfipraveny materiadly s oznaCenim (MS), tj. 1% GaN-TiO2
(MS) a 5% GaN-TiO2 (MS).

Tabulka 6: Navdzky vychozich ldtek pro vytvoreni materidliit GaN-TiO> mechanickym miSenim.

Latka Mnozstvi dané latky pro vytvoreni materialu GaN-TiO2

o urcité koncentraci GaN

1% 5%
GaN 0,05¢g 025¢
TiO2 (komeréni (KM)) 495¢ 475¢

Impregnacni metoda:

Impregnace byly realizovany v kadinkach o objemu 250 ml a ve vodni l4zni. Impregnace
komeréniho GaN na komer¢ni TiO2 nebo na TiO; pfipraveny sol-gel metodou (pouzité Castice
o praméru mensi nez 0,16 mm), byly realizovany ve vodé (50 ml) pfi teploté 70 °C a tato smés
byla michana po dobu dvou a pal hodin. Vznikla smés byla filtrovana ptes Biichnerovu nalevku,
filtrat byl nasledné susen pii 70 °C po dobu dvanacti hodin a nasledovala kalcinace, granulace

a sitovani (Kapitola 2.2.5). V Tabulce 7 jsou uvedena potfebnd mnozstvi vychozich surovin.
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Takto byly pfipraveny materidly s oznacenim (ImpKM) a (ImpSG), tj. 1% GaN-TiO;
(ImpKM), 5% GaN-TiOz (ImpKM) a 1% GaN-TiO2 (ImpSG), 5% GaN-TiO2 (ImpSG).

Tabulka 7: Navazky vychozich ldtek pro vytvoreni materialit GaN-TiO> impregnacni metodou.

Latka Mnozstvi dané latky pro vytvoreni materialu GaN-TiO2

o urcité koncentraci GaN

1% 5%
GaN 0,05¢g 025¢
TiO2 (komer¢ni/ptipraveny 4,95 g 475 ¢

sol-gel metodou (SG))

Sol-gel metody:

V piipadé pripravy sol-gel metod pro pfipravu materiald GaN-TiO2 bylo zvoleno nékolik
odlisnych postupt. Jednotlivé metody se lisily predev§im prekurzory dusiku a podminkami pfi
reakcich. Jako prekurzor Ga byl shodné u vSech provedenych metod pouzit dusi¢nan gallity.

Provedené metody jsou podrobnéji rozepsany nize.

V prvnim pfipadé byla zvolena metoda obdobna metod€ pouzité pii ptipravé GaP-TiO2
(Kapitola 2.2.2). Pro zaneseni atomu dusiku do materialu byly pouzity moc€ovina, pyridin nebo
TMEDA. 30 ml cyklohexanu bylo smiseno s 13,5 ml piipravku Triton™ X-114 a 0,915 ml
destilované vody. Tento roztok byl michan (250 otacek/min) po dobu patnacti minut pii
laboratorni teploté v kadince o objemu 400 ml. Sou€asné€ s tim byl pfipraven roztok 0,214 g
dusi¢nanu gallité¢ho s 1,2 ml absolutniho ethanolu (v piipad¢ ptidavku piipravku TMEDA bylo
ptidano 6 ml absolutniho ethanolu), vznikla smes byla michéna patnact minut a nasledné byl
do této smési pridan prekurzor dusiku (mocovina — 0,015 g TMEDA - 0,038 ml,
pyridin — 0,041 ml), tato smes byla michana dalSich patnact minut. Ob& smési byly nasledné
smiseny a michany dalSich patndct minut. Nasledné bylo pfidano 15 ml isopropoxidu
titani¢itého a vzniklad smés byla po patnactiminutovém michani za stejnych podminek rozlita
na Petriho misky, kde byl tento vznikly sol ponechan pii laboratorni teploté susen po dobu
Ctyficeti osmi hodin a vznikly gel byl kalcinovan, granulovan a sitovan (Kapitola 2.2.5). Dle

tohoto postupu byly vytvoreny pouze materialy s obsahem 1 hm. % GaN. V piipad€ pouziti
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ptipravku TMEDA jako prekurzoru dusiku doslo ke vzniku srazeniny po piidavku této latky
do smési dusi¢nanu gallitého s ethanolem, proto bylo navySeno mnozstvi absolutniho ethanolu
na 6 ml oproti ostatnim dvéma piipadim. V tomto mnozstvi jiz nedochazelo ke vzniku

srazeniny.

Pro dalsi pfipravu materiala GaN-TiO2 byl pouzit postup inspirovany postupem provedenym
XiaoBo a kolektivem [57]. Jako prekurzor dusiku byla v tomto pfipadé pouzita mocCovina.
Reakce byla provadéna za laboratorni teploty. Potfebné mnozstvi dusi¢nanu gallitého
a mocoviny bylo rozpusténo v absolutnim ethanolu a vznikla smés byla michana patnact minut
(250 otacek/min), po této dob€ bylo do smesi postupne piikapavano potiebné mnozstvi
isopropoxidu titani¢itého tak, aby se na hladin€ za neustadlého michani neptetrzit€ tvofila péna.
Poté bylo pomoci né€kolika kapek koncentrované HCI upraveno pH na hodnotu 3. Vznikly sol
byl susen po dobu Ctyficeti osmi hodin na Petriho miskéach pii laboratorni teploté a vznikly gel
byl kalcinovén, granulovan a sitovan (Kapitola 2.2.5). Rovnéz byl timto postupem pfipraven
Cisty TiO2 pro nasledné porovnani materialt. Pfiprava Cistého TiO: se liSila pouze absenci
dusi¢nanu gallitého a mocCoviny behem pfipravy. Potfebna mnozstvi latek pouzitych pti této

piiprave jsou uvedena v Tabulce 8.

Tabulka 8: Navazky vychozich ldtek pro vytvoreni materidlii GaN-TiO: sol-gel metodou dle
XiaoBo a kol.

Latka Mnozstvi dané latky pro vytvoreni materialu GaN-TiOz o urcité

koncentraci GaN

0 % (Cisty TiO2) 1% 5%
Dusi¢nan gallity - 0,153 g 0,764 g
Mocovina - 0,036 g 0,179 g
Ethanol absolutni 45 ml 45 ml 45 ml
Isopropoxid titani¢ity 18,5 ml 18,3 ml 17,6 ml
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2.2.4. ZnO-TiO:
Sol-gel metody:

Prvni sol-gel metoda byla provedena dle postupu publikovaného Wang a kol. [76]. Proces byl
provadén za laboratorni teploty. Roztok A byl pfipraven smisenim potfebného mnozstvi
butoxidu titani€itého, absolutniho ethanolu a 35% HCI, smés byla michana patnact minut
(250 otacek/min). Roztok B byl pfipraven smisenim potfebného mnozstvi dihydratu octanu
zine¢natého, vody a absolutniho ethanolu, roztok byl michan za stejnych podminek jako roztok
A. Roztok B byl poté béhem tficet minut pfikapavan do roztoku A za souCasného michani
(250 otacek/min). Vznikla smés byla michana jesté dalSich patnact minut, tato smés byla poté
suSena na Petriho miskéach za laboratorni teploty po dobu dvaceti ¢tyt hodin. Vznikly gel byl
nasledné kalcinovan, granulovan a sitovan (Kapitola 2.2.5). Pro nasledné porovnani ¢istych
a modifikovanych materialt byl rovnéz ptipraven Cisty TiO2 touto metodu, postup byl totozny
s tim rozdilem, Ze roztok B tvofila pouze destilovana voda. Potfebna mnozstvi vychozich latek
jsou uvedena v Tabulce 9. Takto byly pfipraveny materialy s ozna¢enim (SG Wang), tj. TiO2
(SG Wang), 1% ZnO-TiO2 (SG Wang) a 5% ZnO-TiO2 (SG_Wang).

Tabulka 9: Navdazky vychozich latek pro vytvoreni materialii ZnO-TiO: sol-gel metodou dle

Wang a kol.
Latka Mnozstvi dané latky pro vytvoreni materialu ZnO-TiO:z o urcité
koncentraci ZnO
0 % (&isty TiO2) 1% 5%
Butoxid titaniCity 21,3 ml 21,1 ml 20,3 ml
Ethanol absolutni 61 ml 60,4 ml 58 ml
HCI (35%) 0,477 ml 0,472 ml 0,453 ml
Dihydrat octanu - 0,135¢g 0,674 g
zine¢natého
Voda 1,5 ml 1,5 ml 1,5 ml
Ethanol absolutni - 20 ml 25 ml
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Druha metoda byla realizovana dle postupu provedeného Hussein a kol. [75]. Cely proces byl
realizovan za laboratorni teploty. Butoxid titani€ity (roztok A) a dusi¢nan zine¢naty (roztok B)
byly oddélene rozpustény v absolutnim ethanolu. Roztok A navic obsahoval pfipravek
Triton™ X-114. Oba roztoky byly michany (250 otitek/min) deset minut a poté byla
do roztoku A piidana koncentrovana HCI (35%) a tento roztok byl michan dalSich deset minut
za stejnych podminek. Poté byl roztok B pomalu piikapavan do roztoku A za neustalého
michani (250 otaCek/min) a tato smés byla michana dalSich Sedesat minut za stejnych
podminek. Po této dobé byl vznikly sol suSen na Petriho miskach za v susarné pti 80 °C po dobu
dvanacti hodin. Touto metodou se vSak nepodafilo ani pii opakovani (za pridavku vét§iho
mnozstvi vody — 10 a 15 ml) pfipravit material gelovité povahy, a proto neni této metodé

veénovano vice pozornosti. Pouzitd mnozstvi vychozich surovin jsou uvedena v Tabulce 10.

Tabulka 10: Navdzky vychozich latek pro vytvoreni materialu ZnO-TiO; sol-gel metodou dle
Hussein a kol [75].

Latka Mnozstvi dané liatky pro vytvoreni materialu ZnO-TiO: o urcité

koncentraci ZnQO

1% 5%

Butoxid titanicity 16,2 ml 16,2 ml
Ethanol absolutni 42 ml 42 ml
Triton™ X-114 7,9 ml 7,9 ml
HCI (35%) 1,8 ml 1,8 ml
Dusi¢nan zine¢naty 0,089 g 0,466 g
Ethanol absolutni 2,1 ml 10,9 ml
Voda 0,859 ml 0,859 ml
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Precipitacni metoda:

Materialy ZnO-TiO; byly pomoci této metody pfipraveny dle postupu prevzatého od Teruel
a kol. [116]. Chlorid zineCnaty ethoxid titaniCity byly smiseny s vodnym roztokem mocoviny.
Tato smés byla intenzivné michéna pfti teploté 100 °C po dobu 48 hodin. Rekce byla realizovana
v trojhrdlé barice opatfené chladiCem, teplomérem a michadlem a barika byla umisténa
v glycerinové lazni. Po uplynuti doby reakce byla smes po vychladnuti pfefiltrovana ptes
Biichnerovu nalevku, filtrat byl nasledné€ suSen po dobu dvanacti hodin pfi teploté 70 °C.
Produkt byl poté kalcinovan, granulovéan a sitovan (Kapitola 2.2.5). Pro nasledné porovnani
modifikovanych materiala s Cistymi, byl rovné€z pripraven Cisty TiO2 se stejnym postupem bez
ptidavku chloridu zine¢natého. Navazky pouzitych surovin jsou uvedeny v Tabulce 11. Takto
byly pfipraveny materidly s oznalenim (Prec), tj. TiOz2 (Prec), 1% ZnO-TiOz2 (Prec)
a 5% ZnO-Ti0; (Prec).

Tabulka 11: Navdzky vychozich latek pro vytvoreni materialu ZnO-TiO; sol-gel metodou dle

Teruel a kol.

Latka Mnozstvi dané latky pro vytvoreni materidlu ZnO-TiO:2 o urcité

koncentraci ZnQO

0 % (Cisty TiO2) 1% 5%
Chlorid zine¢naty - 0,181g 0,907 g
Ethoxid titanicity 10 ml 10 ml 10 ml
Mocovina 33,03 ¢g 33,03 ¢g 33,03 ¢g
Voda 475 ml 475 ml 475 ml

2.2.5. Finalni uprava materialta
Veskeré materialy byly po samotnych syntézach kalcinovany v muflové peci pfi teploté 450 °C
po dobu ¢tyt hodin s rychlosti ohfevu 5 °C/min. Vysledné materialy byly granulovany (v lisu
pii tlaku 50 kN po dobu patnacti minut) a prosety na sitech na velikost ¢astic 0,16 — 0,25 mm
(tato frakce byla pouzita pro testy fotokatalyticke aktivity) a na ¢astice mensi jak 0,16 mm (tato

frakce byla pouzita pro studium fyzikalnich vlastnosti material.
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2.3. Charakterizace pripravenych materidlu
2.3.1. Difuzné reflexni UV/VIS spektroskopie
Difusné reflexni UV/VIS spektroskopie byla provedena za ucelem ziskani informaci
o optickych vlastnostech (Sife pasi zakazanych energii) méfenych materiald. Méfeni bylo
provedena na Katedie fyzikdlni chemie Univerzity Pardubice pomoci pfistroje Cintra
303 od spole¢nosti GBC Scientific Equipment Ltd. (Australie). Ptistroj byl vybaven integracni
kouli, jejiz vnitini povrch je pokryt vysoce reflexnim materidlem (spectralon), diky emuz
je detektor schopen snimat veSkeré zafeni odrazené od méteného vzorku v jednom paprsku.
Integra¢ni koule byla vybavena uchyty pro méfeni standardu a kyvet se vzorky. Jako standard
byl pfi méteni pouzivan spectralon (polymer na bazi polytetrafluorethylenu [96, 117]) oproti
jemuz byly méteny pfipravené materidly. Vzorky byly méfeny v kyvetach dlouhych 5 mm
v intervalu vlnovych délek excita¢niho zareni 190 az 900 nm, rychlost skenovani byla
100 nm/min, skenovaci krok ¢inil 1 nm a §itka Stérbiny monochromatoru byla nastavena
na2nm. Zmeéfené reflektance byly prepoCitany pomoci Kubelka-Munk funkce
(Kapitola 1.6.1), ziskané hodnoty byly pfepocitany zavislosti dle Tauce (Kapitola 1.6.1) pro
ziskani hodnot §ifi past zakazanych energii. Prepocty dat pomoci Kubelka-Munk funkce

a zavislosti dle Tauce byly provedeny v programu Origin.

2.3.2. Rentgenova difrakéni analyza
XRD analyza byla provedena na Katedie anorganické technologie Univerzity Pardubice
v Technologickém pavilonu v Doubravicich na pfistroji MiniFlex600 vyrobeny spole¢nosti
Rigaku (Japonsko). Metoda byla pouzita ke zjisténi obsahu jednotlivych fazi ve vzorcich,
k ¢emuz byla pouzita metoda referen¢nich intenzitnich pomeéra, tzv. RIR metoda. Pfistroj byl
vybaven detektorem D/teX Ultra a databazi praskovych difrak¢énich zaznama PDF-2 ICDD.
Vsechny vzorky byly proméfovany rychlosti 10 °/min s velikosti krokt 0,02 © a v rozsahu thla
20 10 — 80 °. Zafizeni vyuziva jako zdroj zéfeni trubici CuKa s napétim 40 kV a proudem
15 mA, Sife Stérbiny, kterou prochézelo primarni zareni byla 10 nm. Ziskané signaly byly

zpracovany v programu PDLX 2 a nasledné upraveny v programu Origin.

2.3.3. Ramanova spektroskopie
Ramanova spektroskopie byla pouzita pro zjisténi struktury materiald, konkrétné ke stanoveni
obsahu jednotlivych fazi. Ramanova spektra ptipravenych material byla proméfena na pfistroji
Nicolet DXR SmartRaman od spole¢nosti Thermo Fisher Scientific (USA) na Katedie fyzikalni
chemie Univerzity Pardubice. Pfistroj je vybaven laserovym zdrojem (Nd:YAG) s vilnovou

délkou excitatniho zatfeni 532 nm. Piistroj umoziluje pouzit zafeni s maximalnim vykonem
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10 mW. Stérbina propoustdjici excitatni zafeni byla Siroka 25 nebo 50 pm v zavislosti
na daném vzorku. Ziskana spektra byla vysledkem dvou set nacteni kazdého vzorku, zaznam
spekter byl v rozmezi 55 az 3500 cm™!. Spektra naméfena piistrojem byla nejdiive zpracovana

pomoci programu Omnic a nasledné byla upravena v programu Origin.

2.3.4. Fyzikalni adsorpce dusiku

Fyzikalni adsorpce dusiku byla realizovana z divodu ziskani informaci o velikostech
specifickych povrchi pfipravenych materiald. Fyzikalni adsorpce dusiku byla meéfena
na piistroji TriStar IIl od spole¢nosti Micromeritics (USA) na Katedie fyzikalni chemie
Univerzity Pardubice. Odplynéni vzorkt bylo realizovano pfi teploté 150 °C pomoci pfistroje
Smart VacPrep od spole¢nosti Micromeritics (USA). Samotné méfeni bylo realizovano pri
teploté 77 K (teplota varu dusiku). Velikosti specifickych povrcha byly vypocteny pomoci tzv.
BET teorie (Kapitola 1.6.4) v rozsahu relativnich tlakti 0,05 az 0,3.

2.3.5. Test fotokatalytické aktivity
Stanoveni fotokatalytické aktivity bylo realizovano na Katedie fyzikalni chemie Univerzity
Pardubice ve vsadkovém reaktoru opatfeném tlakovou sondou, ventily umoziujici proplach
reaktoru argonem, septum pro odber vzorku atmosféry reaktoru pomoci Hemiltonovy stiikacky
a zdrojem UV zafeni (LED lampa UV-LED Solo P s optikou paraller beam) o vinové délce
365 nm. Reaktor je zobrazen na Obrazku 5. Méfeni bylo provadéno na 100 ml vodného roztoku
methanolu (1:1) s 0,1 g testovaného fotokatalyzatori. Po naplnéni reaktoru reakéni smési
(vodny roztok methanolu a fotokatalyzator) byl reaktor uzavien, bylo zapnuto michani
(350 otacek/min) a pred samotnym zapoCetim reakce byl reaktor dvacet minut proplachovan
argonem pro odstranéni veskerého vzduchu. Nasledné byla zapoCata fotokatalytickd reakce
zapnutim zdrojem UV zéfeni. Vzorky atmosféry reaktoru byly odebirany celkem pétkrat, tj.
po prvni az paté hodin€ a ihned byly analyzovany na plynovém chromatografu 7890B GC
Systém od spolecnosti Agilent Technologies (USA) pro zjisténi mnozstvi vodiku, ktery vznikal

pii rozkladu vodného roztoku methanolu vlivem UV zafeni za piitomnosti fotokatalyzatoru.

52



Zdro) UV

zareni

Reaktor Tlakova sonda

Vystupni

ventil pro Ar

Septum pro
. 2 Vstupni
odbér vzorku ‘
ventil pro Ar
atmosféry
Tlakomér
Michadlo

Obrazek 5: Reaktor pro testovdani fotokatalytické aktivity.
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

V ramci praktické Casti diplomové prace byla pozornost zamétena zejména na moznosti a typy
syntéz heterostrukturnich fotokatalyzatort, které byly dikladné rozebrany v teoretické Casti
diplomové prace. Konkrétné se jedna o syntézy heterostrukturnich fotokatalyzatora ZnO-TiO2
a GaN-TiO2, kde se ptredpoklada spojeni dvou ruznych polovodi¢l typu n, a syntézy
fotokatalyzatora GaP-TiO2, kde je predpoklad spojeni polovodiCe typu # a polovodice typu p.
V piipadé kazdého typu jednotlivych fotokatalyzatord byly vyzkouSeny a zhodnoceny vzdy
minimalné tfi typy syntéz, které byly jiz dikladné popsany v experimentalni Casti. Déle byla
pozornost zaméfena na charakterizaci strukturnich vlastnosti fotokatalyzatord pomoci
rentgenové difrak¢ni analyzy a Ramanovy spektroskopie a optickych vlastnosti pomoci difuzné
reflexni UV/VIS spektroskopie. V piipad¢ fotokatalyzatort GaP-TiO2 byly tyto charakterizace
doplnény o charakterizaci texturnich vlastnosti pomoci adsorpce N2 azhodnoceni

fotokatalytické aktivity pii fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku methanolu.

3.1. ZnO-TiO,
3.1.1. Rentgenova difrakéni analyza

Obrazek 6 ukazuje XRD difraktogramy materiala TiO2 (SG Wang), 1% ZnO-TiO2
SG Wang), 5% ZnO-TiO2 (SG Wang), TiO2 (Prec) a 5% ZnO-TiO2 (Prec).
V difraktogramech téchto materialt jsou patrné difrakéni linie pfi 26 = 25,3; 37; 37.9; 38,5;
48,1; 53,9; 55,1, 62,8; 68,8; 70,3; 75,1 °, které jsou charakteristické pro odrazy rovin (101),
(103), (004), (112), (200), (105), (211), (204), (216), (220) a (215). Z t&chto dat je patrné,
ze v piipravenych materidlech se nachazi TiOz v krystalické formé, a to pouze jeho anatasova
faze (PDF-2, 00-064-0863) [103, 118]. Difrakéni linie pii 20 = 31,7; 34,3; 36,1; 47.4; 56,5;
62,7, 66,3; 67,9; 69,0; 72,5 °, které jsou charakteristické pro odrazy rovin (100), (002), (101),
(102), (110), (103), (200), (112), (201) a (004) dokazujici piitomnost ZnO [119] nejsou
v difraktogramech patrné, z toho lze usuzovat, ze v pfipravenych materidlech je obsazena
amortni faze ZnO, obsah krystalické faze ZnO je pod detekeni limit XRD, respektive intenzita
difrakénich linii ZnO je prekryta difrakénimi liniemi Ti0Osx.

Z Tabulky 12 je patrné, ze velikosti krystalitu pro TiOz (SG_Wang) ¢inila 8,7 nm a pro TiO:
(Prec) 4,8 nm. V piipad€ materialu 1% ZnO-TiO2 (SG_Wang) doslo k zanedbatelnému snizeni
velikosti krystalitu TiO2 faze na 8,4 nm. V piipad€ materialu 5% ZnO-TiO2 (SG Wang) doslo

ke snizeni velikosti krystalitu na hodnotu 6,3 nm, velikost krystalitu ZnO faze v tomto materialu
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Cinila 2,45 nm. Na druhou stranu, material 5% ZnO-TiO2 (Prec) vykazoval vy$§i hodnotu

velikosti krystalitu TiO2 nez Cisty TiO2 (Prec) a tato hodnota €inila 7,9 nm.

Z Tabulky 12 je dale patrné, ze miizkové parametry a, b a ¢ nevykazuji u pfipravenych

materialt pro TiOz fazi zadnou zménu oproti Cistym TiOg, tj. TiO2 (SG_Wang) a TiO2 (Prec).

= Ti0, (SG_Wang)
1% ZnO-TiO, (SG_Wang)
= 5% ZnO-TiO, (SG_Wang)
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Obrazek 6: XRD difraktogramy ZnO-TiO; materidlii pripravenych sol-gel metodou (SG_Wang)

a precipitacni metodou (Prec) a obéma metodami pripravenych TiO..
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Tabulka 12: Vysledky XRD analyzy ZnO-TiO> materidlii pripravenych sol-gel metodou
(SG_Wang) a precipitacni metodou (Prec) a obéma metodami pripravenych TiO:.

Material Faze  Velikost Mrizkové parametry (A) Obsah
krystalitu (nm) b faze (%)
c
TiO2 (SG Wang) TiO, 87 3,7857 3,7857  9,5101 100
1% ZnO-TiO2 TiO2 84 3,7792  3,7792 | 9,4963 | 100
SG W
(5G_Wang) Zn0 - i i i 0
5% ZnO-TiO2 TiO2 63 3,7921 3,7921 94678 91,9
(SG Wang)
Zn0 245 33252 33252 50926 8,1
TiO2 (Prec) TiO2, 48 3,7825  3,7825  9,4443 100
5% ZnO-TiOz (Prec) TiO2 79 3,7855  3,7855 | 9,4571 100
Zn0O - - - - 0

3.1.2. Ramanova spektroskopie
Obrazek 7 ukazuje Ramanova spektra materialt TiO2 (SG_Wang), 1% ZnO-TiO2 (SG Wang),
5% ZnO-TiO2 (SG Wang), TiO2 (Prec), 1% ZnO-TiO2 (Prec) a 5% ZnO-TiO2 (Prec).
Je ziejmé, Zze vSechny tyto pfipravené materialy vykazovaly ve spektrech ptitomnost pasu pfi
vlnodtech pifiblizné 143; 395; 515 a 639 cm’!, které odpovidaji anatasové fazi TiOz [75].
Piitomnost dvou nejintenzivngjsich past pii vinoétech piiblizng 99 a 438 cm™ [120], které jsou
charakteristické pro ZnO nebyly v namétenych Ramanovych spektrech na Obrazku 7 ptitomny.
To vSak muze souviset s typem pouzitého laseru, ktery se vyuziva pro méfeni TiO2. V tomto
ptipadé byl pouzit laser o vinové délce 532 nm (Kapitola 2.3.3), ktery v pfipade méfeni oxidu
zine¢natého nemusi byt zcela vhodny. Namétena spektra ZnO pak mohou byt zasuména a pasy
charakteristické pro ZnO nejsou tak intenzivni jako v pfipade oxidu titanicitého [121]. Pro ZnO
by bylo lepsi pouzit laser o nizsi vinové délce, a tedy vyssi energii zafeni, a to 488 nm [122]

& 514 nm [122, 123].
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Obrazek 7: Ramanova spektra ZnO-TiO, materiali pripravenych sol-gel metodou (SG_Wang)

a precipitacni metodou (Prec) a obéma metodami pripravenych TiO..

Obrazek 8 ukazuje polohu nejintenzivnéjSich pasit Ramanovych spekter pfipravenych
materiald. Je zfejmé, ze u materiali ZnO-TiOz s oznaCenim (SG Wang) dochazi k posunu
polohy maxima nejintenzivn€j§iho pasu smérem k vy$§im vlnoctim, tzv. modry posun
(Kapitola 1.6.3) a tento posun je vyrazng&jsi u materialu 5% ZnO-TiOz (SG Wang). Tento posun
lze vysvétlit snizujici se velikosti krystalitu TiO2 faze u obou téchto materiala (vyraznéjsi
pokles velikosti krystalitu je u materidlu 5% ZnO-TiOz (SG Wang)) oproti TiO2 (SG Wang)
(Tabulka 12). V principu by zmeéna maxima pasu mohla jest€ souviset se zmeénou kyslikovych
vakanci v TiO2, kdy by se mohlo jednat o zvySeni obsahu kyslikovych vakanci. Nicméné
vzhledem ke zifeymé korelaci pozice maxima pasu s velikosti krystalitu je tato skuteCnost

nepravdépodobna, a tim 1 dopad na zménu maximuma pasu by byl marginalni.
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U materiald ZnO-TiO2 s oznaCenim (Prec) dochazi naopak k posunu polohy maxima
nejintenzivnéj§iho pasu Ramanova spektra téchto materiald k niz§im hodnotam vinocta
a vyrazng€j§i posun je u materidlu 5% ZnO-TiOz (Prec). To by bylo mozné vysvétlit rostouct
velikosti krystalitu u materialu 5% ZnO-TiOz (Prec) oproti TiO2 (Prec), avSak vysledky XRD

analyzy pro material 1% ZnO-TiO2 (Prec) nejsou znamy.

5000

Intenzita (-)

—Ti0, (SG_Wang)
Ti0, (Prec)

= 1% ZnO-Ti0, (SG_Wang)
5% ZnO-TiO, (SG_Wang)
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Obrazek 8: Pozorovani zmény polohy nejintenzivhéjsiho pdsu Ramanova spektra ZnO-TiO,
materidalii pripravenych sol-gel metodou (SG_Wang) a precipitacni metodou (Prec) a obéma

metodami pripravenych TiO:.

58



3.1.3. Difusné reflexni UV/VIS spektroskopie
Obrazek 9 ukazuje spektra prepocitana dle Tauce (Kapitola 1.6.1) pro materidly TiO2
(SG Wang), 1% ZnO-TiO2 (SG Wang), 5% ZnO-TiO2 (SG Wang), TiO2 (Prec),
1% ZnO-TiO2 (Prec) a 5% ZnO-TiOz (Prec). V Tabulce 13 jsou uvedeny odectené hodnoty £,
téchto materiali z Obrazku 9. Material TiO2 (SG Wang) vykazoval stejné jako ZnO-TiO2
(SG Wang) materialy hodnotu FEpe 2,89 — 2,91 eV. Material TiOz (Prec) vykazoval stejné jako
ZnO-Ti0; materialy vychazejici z této ptipravy mirné vyssi hodnotu Epg, tj. 3,07 eV.

3.0
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1| == 1% ZnO-TiO, (Prec)
2.0 - === 5% ZnO-TiO, (Prec)
O
. 15=
>
=
5,
1,0 -
| ///1/
035 -;' st
)

2.7 2.8 2.9 3.0 3,1 32 3,3 3.4 353 3.6
Energie (eV)

Obrazek 9: Zavislost [ahv]?? na energii ZnO-TiO; materidlii pripravenych sol-gel metodou

(SG_Wang) a precipitacni metodou (Prec) a obéma metodami pripravenych TiO:.
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Tabulka 13: Hodnoty $iri pdsii zakdzanych energii ZnO-TiO, materidlii pripravenych sol-gel

metodou (SG_Wang) a precipitacni metodou (Prec) a obéma metodami pripravenych TiO:.

Material Sife pasu zakazanych energii (eV)
TiO2 (SG Wang) 2,90
1% ZnO-TiO2 (SG Wang) 291
5% ZnO-Ti02 (SG_Wang) 2,89
TiO2 (Prec) 3,07
1% ZnO-TiO2 (Prec) 3,07
5% ZnO-TiOz (Prec) 3,07

3.1.4. Zhodnoceni pripravy ZnO-TiOz
Zavérem lze konstatovat, ze byly nastinény moznosti syntézy ZnO-TiOz materiald. Ze tii
raznych pfiprav, které byly zvoleny, se podafilo pfipravit materialy ZnO-TiO; prostiednictvim
dvou syntéz, a to ZnO-TiO; dle Wang a kol. [76] a ZnO-TiO> dle Teruel a kol. [116]. Oba typy
takto pfipravenych materiald maji podobné strukturni a optické vlastnosti a ob€ zvolené metody
syntézy se tedy pro dalsi vyzkum jevi velmi atraktivni. Tteti zvolenou metodou byla pfiprava
dle Hussein a kol. [75]. V tomto piipadé se vSak nepodarilo piipravit pozadovany sol, ktery
by nasledné wvytvofil pozadovany gel a mohl vést k zadoucim praskovym ZnO-TiO:

materialum.

3.1.GaN-TiO:

3.1.1. Rentgenova difrakéni analyza
Obrazek 10 ukazuje XRD difraktogramy Cistého GaN a TiOz (komer¢ni a pfipraveny sol-gel
metodou) a materiali GaN-TiO2 piipravenych mechanickym miSenim (MS) komercniho GaN
a komer¢niho TiOz, impregnaci komerc¢niho GaN na komeréni TiO2 (ImpKM) a TiO2
pripraveny sol-gel metodou (ImpSG). V difraktogramech téchto materialti jsou patrné difrakeni
linie pii 20 = 25,3; 37, 37,9; 38,5; 48,1; 53,9; 55,1, 62.8; 68,8; 70,3; 75,1 °, které jsou
charakteristické pro odrazy rovin (101), (103), (004), (112), (200), (105), (211), (204), (216),
(220) a (215). Z té&chto dat je patrné, ze v piipravenych materidlech se nachézi TiO2
v krystalické formé, a to pouze jeho anatasova faze (PDF-2, 00-064-0863) [103, 118]. Dale jsou
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v difraktogramech patrné difrakéni linie pfi 26 = 32.3; 34,5; 36,8; 48,0; 57,7, 63,4; 67,7, 69,0;
70,4; 72,9; 78,3 © odpovidajici krystalické form& GaN, které jsou charakteristické pro odrazy
rovin (100), (002), (101), (102), (110), (103), (202), (112), (201), (004) a (202) (PDF-2,
01-073-7289) [64, 65]. Ptitomnost jinych krystalickych fazi nebyla v té€chto materidlech

pomoci XRD zjisténa.

Z Tabulky 14 je patrné, ze velikost krystalitu komerc¢niho a sol-gel metodou piipraveného TiO2
se znacné lisi, pro komeréni TiO2 velikost krystalitu €inila 238,2 nm a pro TiO2 pfipraveného
sol-gel metodou v tomto piipadé Cinila 13,1 nm. Velikost krystalitu ¢istého GaN byla 23,1 nm.
Lze pozorovat, ze pridavkem GaN do komeréniho TiO2 (KM) dochazi ke snizeni velikosti
krystalitu TiO2 faze a tento efekt znaCné zavisi na koncentraci GaN, nebot pfi vysSich
koncentracich GaN doSlo k vyrazné€j§imu snizeni velikosti krystalitu, a to na hodnoty 162,0 nm
pro 1% GaN-TiOz (MS), 13,7 nm pro 5% GaN-TiO2 (MS), 186,7 nm pro 1% GaN-TiO2
(ImpKM) a 42,3 nm pro 5% GaN-TiO2 (ImpKM). Z téchto hodnot je patrné, ze mechanické
smési (MS) Ti02 a GaN vykazovali nizsi hodnoty velikosti krystalitu, nez materialy pfipravené
impregnaci (ImpKM) na komeréni TiO2. Toto je pravdépodobné zplusobeno veétSim
mechanickym naméhanim pii pfipravé mechanickych smési. Nejnizsi hodnoty velikosti
krystalitu jsou patrné pro GaN-TiO; pfipravené impregnaci na TiO2 (ImpSG). Toto vychazi
z vlastnosti Cist¢tho GaP a TiOz. V piipadé materiald GaN-TiO2 pfipravenych impregnaci
na TiO2 (SG) nedoslo k vyrazngjsi zmeéné velikosti krystalitu TiO2 faze oproti Cistému TiO:
a GaN. Obsahy GaN faze (Tabulka 14) se ve vSech pfipravenych GaN-TiO; materialech blizi
teoretickému obsahu, s vyjimkou materialt 1% GaN-TiOz (ImpKM) a 1% GaN-TiOz (ImpSG),
kde nebyla pozorovana piitomnost GaN faze. To muze byt vysvétleno tim, Ze obsah krystalické
GaN faze je v téchto materialech na hran¢ detekce XRD nebo je zastoupen pouze v amorfni

formé.

Mrizkové parametry a, b a ¢ vSech GaN-TiO; materialt (Tabulka 14) jsou shodné s hodnotami

odpovidajicimi ¢istym TiO2 materialim.
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26 (°)

Obrazek 10: XRD difraktogramy GaN-TiO: materidlii pripravenych mechanickym misenim
(MS), impregnaci komercniho GaN (KM) ve vodeé na komercni (ImpKM) a sol-gel metodou
(ImpSG) pripraveny TiO: a Cistych materidlit TiO, (komercni a pripraveny sol-gel metodou)
a GaN.
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Tabulka 14: Vysledky XRD analyzy TiO> (KM), TiO> (SG), GaN (KM) a GaN-TiO, materidli
(MS), (ImpKM) a (ImpSG).

Material

TiO, (KM)

TiO2 (SG)

GaN (KM)

1% GaN -TiO; (MS)

5% GaN -TiO (MS)

1% GaN-TiO2
(ImpKM)

5% GaN-TiO2
(ImpKM)

1% GaN-TiO2
(ImpSG)

5% GaN-TiO2
(ImpSG)

Faze

TiO2

TiO2

GaN

TiO2

GaN

TiO2

GaN

TiO2

GaN

TiO2

GaN

TiO2

GaN

TiO2

GaN

Velikost
krystalitu (nm)

2382

13,1

2

23,1

o

162,0

30,2

b

13,7

@

10,2

2

186,7

423

2

22,9

2

13.2

2

13,7

2

10,2

2
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Mrizkové parametry (A)
b c

37843 37843  9.5141
37947 37947  9.5310
31884  3,1884  5.1854
37914 37914  9.5297
31963 31963 52032
37876 37876  9.5142
3.1927 31927  5,1889
37911 37911  9.5288
37925 37925  9.5323
31958  3,1958  5.1925
37923 37923  9.5271
37876 37876  9.5142
31927 31927  5,1889

Obsah
faze (%)

100
100
100

aR.9

3

1,15

2

032

e

4,8

100

94,9

2

5.1

100

95,2

3

4,8



3.1.2. Ramanova spektroskopie
Obrazek 11 ukazuje Ramanova spektra Cistého GaN a TiO2 (komer¢ni a piipraveny sol-gel
metodou) a materiald GaN-TiO; pfipravenych mechanickym miSenim (AMS) komeréniho GaN
a komer¢niho TiOz, impregnaci komerc¢niho GaN na komercni TiO2 (ImpKM) a TiO:
ptipraveny sol-gel metodou (/mpSG). Je ziejmé, ze vSechny GaN-TiO2 materialy vykazovali
ve spektrech piitomnost past pfi vinodtech piiblizné 143; 395; 515 a 639 cm™, které odpovidaji

anatasové fazi TiO» [75]. Piitomnost pasu pifi vino¢tu piiblizng 558 cm™

, ktery
je charakteristicky pro pfitomnost GaN [124], byl pozorovan pouze v piipadé Cistého

komer¢niho GaN. Pritomnost jinych fazi nebyla potvrzena.

5000 —TiO, (KM)
TiO, (SG)

m— GaN (K1)
1% GaN-TiO, (M5)

e 5% GaN-TiO, (MS)
e 1% GaN-TiO,, (ImpK M)
—— 5% GaN-TiO, (ImpKM)
—— 1% GaN-TiO, (ImpSG)
5% GaN-TiO, (ImpSG)

Intenzita (-)

200 300 400 500 600 700
o -1
Ramantiv posun (cm )
Obrazek 11: Ramanova spektra GaN-TiO> materidlii pripravenych mechanickym miSenim
(MS), impregnaci komercniho GaN (KM) ve vodeé na komercni (ImpKM) a sol-gel metodou

(ImpSG) pripraveny TiO: a Cistych materidlit TiO, (komercni a pripraveny sol-gel metodou)
a GaN.
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Obrazek 12 ukazuje nejintenzivnéj§i pas Ramanova spektra pro Cisté TiO2 (komercni
a pripraveny sol-gel metodou) a materiald GaN-TiO; pfipravenych mechanickym miSenim
(MS) komeréniho GaN a komercniho TiO2, impregnaci komeréniho GaN na komeréni TiO2
(ImpKM) a TiOz piipraveny sol-gel metodou (ImpSG). Maximum nejintenzivnéjsiho pasu
komeréniho TiO; lezi pfiblizné pti hodnoté vinodtu 141 cm™ a sol-gel metodou piipraveného
TiO2 (SG) priblizné pii hodnoté vino&tu 143 cm™, coz pravdépodobné odrazi nizsi velikost
krystalitu TiOz pfipraveného sol-gel metodou. V piipadé materiald ptipravenych mechanickym
miSenim (MS) a impregnaci na komeréni TiOz (ImpKM) dochazi k posunu maxim
nejintenzivn&jsich past téchto materidll na hodnotu pfiblizng 142 cm™, tj. dochaz
k tzv. modrému posunu (Kapitola 1.6.3) vici ¢istému komerénimu TiOz. Tento jev je zpusoben
klesajici velikosti krystalitu pro TiOz fazi u vSech téchto materiali oproti Cistému komercnimu
TiO2 (KM) (Tabulka 14). V ptipadé materialQi pfipravenych impregnaci na sol-gel metodou
ptipraveny TiO2 (ImpSG) nedochazi k zddnému posunu polohy maxima nejintenzivnéjSich
past vuci Cistému TiO2 (SG). To muze byt vysvétleno pfiblizn€ stejnou hodnotou velikosti
krystalitu TiO2 ve vSech tfech materialech (Tabulka 14) a tim padem i1 neménicim se obsahem
kyslikovych vakanci. Tato skutecnost opét ukazuje na nepravdépodobnou zménu kyslikovych

vakanci zpisobenou dopovanim TiO2 materialu GaN.
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Obrazek 12: Pozorovani zmény polohy nejintenzivnéjsiho pdsu Ramanova spektra GaN-TiO,
materidalii pripravenych mechanickym miSenim (MS), impregnaci komercniho GaN (KM)
ve vodeé na komercni (ImpKM) a sol-gel metodou (ImpSG) pripraveny TiO: a cistych materidli

TiO; (komercni a pripraveny sol-gel metodou) a GaN.
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3.1.3. Difusné reflexni UV/VIS spektroskopie
Obrazek 13 ukazuje spektra prepocitana dle Tauce (Kapitola 1.6.1) pro Cisté TiO2 (komercni
a pfipraveny sol-gel metodou), komercni GaN a materialy GaN-TiO; pfipravené mechanickym
miSenim (MS) komeréniho GaN a komercniho TiO2, impregnaci komeréniho GaN na komer¢ni
TiO2 (ImpKM) a TiO; ptipraveny sol-gel metodou (/ImpSG). V Tabulce 15 jsou pak uvedeny
hodnoty Es; odectené z Obrazku 13. V piipad€ materialt ptipravenych mechanickym miSenim
(MS) a impregnaci komeréniho GaN na komeréni TiO2 (ImpKM) nedochézi k zadné zméné
v hodnoté Ey TiO2 faze oproti Cistému TiO2 (KM). Hodnota Eyg vSech téchto materiali Cinila
3,19 eV. V piipadé dvou materiali pfipravenych impregnaci na sol-gel metodou pfipraveny
TiO2 (ImpSG) doslo k nevyrazné zméne hodnoty Fpe oproti Fpg Cistého TiO2 (SG). Ve srovnani
s materidly vychazejicimi z komeréniho TiO2 (KM), maji vSak materialy vychézejici

z ptipraveného TiO2 (SG) sol-gel metodou niz8i hodnotu Firg, a to v rozmezi 3,00 az 3,02 eV.

Hodnota Fs Cistého GaN (KM) €inila 2,62 eV, tato hodnota je v§ak zatizena chybou vychazejici
z pozadi spektra. Teoreticka hodnota Eye Cistého GaN Cini 3,4 eV [60]. Z divodu vysoké
intenzity pozadi spekter studovanych materialti nelze jednoznacné stanovit hodnotu Fixe pro fazi

GaN v zadném z GaN-TiO; pfipravenych materiala.
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Obrazek 13: Zavislost [ohv]"? na energii GaN-TiO> materidhi pripravenych mechanickym
miSenim (MS), impregnaci komercniho GaN (KM) ve vodeé na komercni (ImpKM) a sol-gel
metodou (ImpSG) pripraveny TiO; a cistych materidalii TiO: (komercni a pripraveny sol-gel
metodou) a GaN.
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Tabulka 15: Hodnoty §i¥i pdsit zakdzanych energii Cistého TiO, (KM), TiO: (SG), GaN (KM)
a materidlit GaN-1i0; (MS), (ImpKM) a (ImpSG).

Material Sife pasu zakazanych energii (eV)
Ti102 (KM) 3,19
TiO2 (SG) 3,00
GaN (KM) 2,62
1% GaN-TiO; (MS) 3,19
5% GaN-TiOz (MS) 3,19
1% GaN-Ti02 (ImpKM) 3,19
5% GaN-Ti0:z (ImpKM) 3,19
1% GaN-TiO2 (ImpSG) 3,02
5% GaN-TiO2 (ImpSG) 3,02

3.1.4. Zhodnoceni pripravy GaN-TiOz
Zavérem lze konstatovat, ze z pohledu velikosti krystalitu a hodnoty Exe se jevi jako atraktivni
moznost piiprava GaN-TiOz material pomoci impregnace (/mpSG) GaN na sol-gel TiO:
material. Je vSak tfeba poznamenat, ze u takto ptipravenych GaN-TiO2 (ImpSG) nebyla
pozorovana zmeéna miizkovych parametri, ani zména maxima intenzivniho Raman pasu
odrazeji zménu kyslikovych vakanci. Z tohoto divodu je jesté potieba zaméfit pozornost na to,
do jaké miry dochazi u t€chto materialt k interakci mezi GaN a TiO; fazi. Ke zvySeni interakce
mezi GaN a TiO; Ize doporucit sol-gel pfipravu TiO2 materiald s naslednou nitridaci
v amoniaku (Kapitola 1.5.2). Pfi vyuziti nitridace materialdi v amoniaku se nevyuziva
komer¢niho GaN, avSak GaN by mohl byt takto syntetizovan spolu s TiO2 z pfislusnych
prekurzord danych kovl pfimo béhem syntézy, coz muze rovnéz zyS$it interakci mezi témito

polovodici.
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3.2. GaP-TiO;

V ramci ivodu diplomové préace byla provedena literarni reSerSe dosavadné popsanych ptiprav
GaP-TiO2 materialt. Doposud byla pozornost zaméfena pouze na mechanickou smes GaP

a TiOz a syntéza s vyuzitim fosfidu, ktery je v§ak toxicky (Kapitola 1.5.1).

V prvni fazi byla proto pozornost zamétena na piipravu GaP-TiO3, a to mechanickym smi§enim
(MS) komeréné dostupnych GaP a TiO». Tato pfiprava byla zvolena prave s ohledem na predem
publikované syntézy GaP-TiO2 materiala [47]. Dale byla zvolena sol-gel metoda, kdy pfi
syntéze TiO2 byla pfidana suspenze GaP v ethanolu (SG-GaP(s)). Komeréni GaP byl ptidavan
s ohledem na to, aby byl finalni materidl pfipraven bez pouziti vysoce toxickych latek (napf.
vySe zminény fosfid sodny). Dale byla pozornost zaméfena na mokrou impregnaci, nebot
impregnace predstavuje komercné velmi atraktivni zpusob pfipravy pevnych materiald.
V tomto piipadé byly GaP-TiO; materialy pfipraveny impregnaci komeréniho GaP na komer¢ni
TiO2 (ImpKM), impregnaci komeréniho GaP na TiO2 pfipravené¢ho sol-gel metodou ve vodé
(ImpSG) a impregnaci komeréniho GaP na TiO2 pfipraven¢ho sol-gel metodou v ethanolu
(ImpSG-EtOH).

3.2.1. Vybér vhodné metody pripravy GaP-TiO2 materialu
3.2.1.1. Rentgenova difrakéni analyza
Obrazek 14 ukazuje XRD difraktogramy GaP-TiO2 materiala pfipravenych a) mechanickym
miSenim (MS) komeréniho GaP akomeréniho TiO2, b) impregnaci komeréniho GaP
na komer¢ni TiO2 ve vodé (ImpKM), c) impregnaci komercniho GaP na TiO2 ptfipraveny sol-gel
metodou ve vode (ImpSG), d) pripravenych sol-gel metodou, kdy byl takto syntetizovan TiO2
av prubéhu syntézy byla pfidana suspenze GaP v ethanolu (SG-GaP(s)) a e€) impregnaci
v ethanolu komeréniho GaP na TiO2 pfipraveny sol-gel metodou (/mpSG-EtOH). Pro srovnéni
jsou rovnéz uvedeny difraktogramy cistého GaP a TiO:z (komer¢ni a pfipraveny sol-gel

metodou).

V difraktogramech téchto materialt jsou patrné difrakéni linie pfi 26 = 25,3; 37; 37.9; 38,5;
48,1; 53,9; 55,1, 62,8; 68,8; 70,3; 75,1 °, které jsou charakteristické pro odrazy rovin (101),
(103), (004), (112), (200), (105), (211), (204), (216), (220) a (215). Z t&chto dat je patrné,
ze v piipravenych materidlech se nachazi TiOz v krystalické formé, a to pouze jeho anatasova
taze (PDF-2, 00-064-0863) [103, 118]. Déle jsou v difraktogramech patrné difrakéni linie pfi
20~ 28,4;32.9;47,1, 55,9, 58,6, 68.8; 76,0; 78,4 °, které jsou charakteristické pro odrazy rovin
(111), (200), (220), (311), (222), (400), (331) a (420), tyto parametry odpovidaji krystalické
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formé¢ GaP (PDF-2, 01-071-5973) [58]. Pritomnost jinych krystalickych fazi nebyla v téchto

materialech pomoci XRD zjisté€na.

Jak je patrné z Tabulky 16 velikost krystalitu komercniho a sol-gel metodou ptipraven¢ho TiO2
se znaéne¢ lisi. Pro komer¢ni TiO2 velikost krystalitu ¢inila 238,2 nm a pro TiO; pripraveného
sol-gel metodou ¢inila 13,1 nm. Je tfeba poznamenat, Ze pii opakované pripraveé TiO2 sol-gel
metodou dle stejného experimentalniho postupu vykazovaly takto pfipravené materialy pouze
minimalni rozdil v hodnot€ velikosti krystalitu (Tabulka 12 a 13), a to 12,4 nm pro TiOz (SG)
v Tabulce 12 a 13,1 nm pro TiO2 (SG) v Tabulce 13, ktery je naprosto akceptovatelny a nelze
ho povazovat za chybu. Hodnoty miizkovych parametrii a, b a ¢ se pro oba materialy rovnéz

vyrazné nelisi. Velikost krystalitu ¢istého GaP byla 197,2 nm.

U materiald GaP-TiO2 pfipravenych mechanickym miSenim je patrné, ze velikosti krystalitu
fazi TiO2 a GaP jsou vyrazn€ niz§i nez vychozi komer¢ni materialy, to muze byt zptisobeno

mechanickym namahanim ¢astic pii piipraveé materiald.

V piipadé materialt pfipravenych impregnaci byl pozorovan zasadni rozdil v hodnoté velikosti
krystalitu podle typu zvolené ptipravy. GaP-TiOz pfipravené impregnaci komeréniho GaP
na komer¢éni TiO2 (ImpKM) vykazovaly vy§si hodnotu velikosti krystalitu nez GaP-TiO2
piipravené impregnaci na TiO2 pfipravené sol-gel metodou (/mpSG). To 1ze vysvétlit odlisSnymi
vlastnostmi komer¢niho a sol-gel metodou ptipravené¢ho TiO2. Nizsi velikost krystalitu je pro
vyuziti materialt ve fotokatalyze vyznamné;jsi, nebot’ vede k vyssi fotokatalytické aktivité fady
materiala [125, 126]. Z pohledu velikosti krystalitu bylo mirné niz§i hodnoty dosazeno pro
materialy pfipravené impregnaci ve vodé (ImpSG), nez pro materialy pfipravené impregnaci
v ethanolu (ImpSG-EtOH). Zde je vsak tieba poznamenat, ze GaP-TiO2 materidly pfipravené
impregnaci ve vodé byly vizualn€ nehomogenni. Ze vSech tii zvolenych impregna¢nich metod
se jako nejefektivngjsi jevi piiprava GaP-TiO2 materiala pfipravenych impregnaci komerc¢niho

GaP na TiO; piipravené sol-gel metodou v ethanolu (ImpSG-EtOH).

1 a 5% GaP-TiOz (SG-GaP(s)) rovnéz vykazovaly nizké hodnoty velikosti krystalitu, obdobné
jako v ptipadé GaP-TiO2 (ImpKM) a GaP-TiOz (ImpSG) materiala pfipravenych impregnaci.

Obsah GaP faze (Tabulka 16) v pfipravenych materidlech je vzdy nizsi, nez jsou hodnoty
odpovidajici teoretickym. V obecné roviné lze najit n€kolik pfi¢in. Prvné to muze byt
vysvétleno tim, ze XRD technika je vhodna pouze pro krystalickou fazi GaP, respektive TiOx.

Casteénd tak v materidlu maze byt amorfni TiO», respektive GaP. Piipadng mize mezi GaP
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a TiO2 dochazet k nepravidelné interakci. Déale to muze byt dano tim, ze mnozstvi GaP
na povrchu materiélu je nizsi nez v objemu katalyzatoru, pfipadné jde o nehomogenni material.
Posledni moznosti je to, Ze v prubéhu syntézy doslo ke ztraté GaP a v materialu, tak je nizsi
mnozstvi GaP nez jeho teoretické mnozstvi. Nejpravdépodobnéjsi se v tomto sméru jevi

CasteCna pritomnost amorfni faze.

Mechanické miSeni piedstavuje definované smiseni dvou materiala. I v tomto piipadé je vSak
experimentalné stanoveny obsah GaP faze nizsi, nez je teoreticka hodnota. Proto se jako
nejpravdépodobnéjsi moznost jevi to, ze material obsahuje ¢ast TiO2 nebo GaP v amorfni fazi.
Rozdil mezi teoretickym a experimentalnim obsahem GaP roste v potadi syntéz
(MS) <(SG-GaP(s)) < (ImpSG-EtOH). Naopak vy$si experimentalni hodnoty obsahu GaP
v piipravenych materidlech, nez je teoreticky obsah GaP byl pozorovan pro materialy (/mpKM)
a (ImpSG), pfiCemz v tomto piipadé jde o materidly, u nichz byla vizudln€é pozorovana

nehomogenni distribuce GaP béhem syntézy nebo ve vysledném materialu.

Mrizkové parametry a, b a ¢ se u vSech GaP-TiO2 materialt vyjma GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH)
materiala (Tabulka 16) shodovaly s hodnotami odpovidajicimi Cistym materialim. Zmeéna
miizkovych parametrt v ptipadé GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) ukazuje na interakci GaP a TiO2

ve finalnich materialech.
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Obrazek 14: XRD difraktogramy GaP-TiO> materidalit pripravenych mechanickym miSenim
(MS), impregnaci komercniho GaP (KM) ve vodé na komercni (ImpKM) a sol-gel metodou
(ImpSG) pripraveny TiO,, impregnace GaP (KM) v ethanolu na sol-gel metodou pripraveny
TiO; (ImpSG-EtOH) a pridavkem GaP v suspenzi s ethanolem v prubéhu sol-gel syntézy TiO>
(SG-GaP(s)) a cistych materidlu TiO, (komercni a pripraveny sol-gel metodou) a GaP.
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Tabulka 16: Vysledky XRD analyzy cistého TiO> (KM), TiO: (SG), GaP (KM) a materidlii
GaP-TiO, (MS), (ImpKM), (ImpSG), (ImpSG-EtOH) a (SG-GaP(s)).

Material

TiO; (KM)
TiO2 (SG)

GaP (KM)
1% GaP-TiOx (MS)

5% GaP-TiO; (MS)

1% GaP-TiO2
(ImpKM)

5% GaP-TiO2
(ImpKM)

1% GaP-TiO2
(ImpSG)

5% GaP-TiO2
(ImpSG)

1% GaP-TiO2
(UmpSG-EtOH)

5% GaP-TiO2
(UmpSG-EtOH)

1% GaP-TiO;
(SG-GaP(s))

5% GaP-TiO2
(SG-GaP(s))

Faze

TiO2
TiO2
GaP
TiO2
GaP
Ti02
GaP
TiO2
GaP
Ti02
GaP
TiO2
GaP
Ti02
GaP
TiO2
GaP
TiO2
GaP
TiO2
GaP
TiO2

GaP

Velikost

krystalitu (nm)

2382

13,1

2

197,2

353

2

80,3

o

44,0

2

73,0

2

993 3

2,34

9

174,2

183,7

12,8

2

15,5

2

12,4

o

17,0

@

13,2

#

20,0
8,6
8,0
9,4

25,3

3
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Mrizkové parametry (A)
b c

37843 37843  9.5141
3,7947 37947  9.5310
54597 | 54597 | 54597
3,7887 37887  9.5238
54574 | 54574 54574
3,7866  3.7866  9.5185
54532 | 54532 | 54532
37874 37874  9.5216
54555 | 54555  5.4555
37851 37851  9,5163
54514 54514 54514
3,7958  3.,7958  9.5316
54652 | 54652 | 54652
3,7903  3,7903  5.9300
54670 | 54670 | 5.4670
3,7827 37827  9.5139
54477 | 54477 | 54477
3,7867 37867 95118
54546 | 54546 54546
3,7854 37854  9.5150
5.4541 54541 54541
37873 377873 9.5078
54579 | 54579 54579

Obsah
faze (%)

100
100
100
002

e

0,8

¥

95,9
4,1
98,8
1,2
88,3

b

11,7

e

93,3
6,7
97,6
2,4
99,6
0,4
97,3
2,7
99,2
0,8
96,6

3,4



3.2.1.2. Ramanova spektroskopie
Obrazek 15 ukazuje Ramanova spektra vSech pfipravenych GaP-TiO2 materialt. Je ziejmé,
ze viechny GaP-TiO; materialy vykazovaly ve spektrech pfitomnost past pii hodnotach
vlnodtd priblizng 143; 395; 515 a 639 cm™!, které odpovidaji anatasové fazi TiOz [75]. Dale
jsou ve spektrech patrné pasy pii hodnotach vinoéti 366 a 400 cm™!, které jsou charakteristické

pro GaP [127, 128]. To potvrzuje vysledky z XRD analyzy téchto materialti (Kapitola 3.2.1.1).

5000

— TiO, (KM)
TiO, (SG)

1% GaP-TiO, (MS)
| = 5% GaP-TiO, (MS)
= 1% GaP-TiO, (ImpKM)
m— 5% GaP-TiO, (ImpKM)
= 1% GaP-TiO, (ImpSG)

5% GaP-TiO, (ImpSG)
= 1% GaP-TiO, (SG-GaP(s))

5% GaP-TiO, (SG-GaP(s))
— GaP (KM)

Intenzita (-)

200 300 400 500 600 700

Ramantiv posun (cm’)

Obrazek 15: Ramanova spektra GaP-TiO, materidlii pripravenych mechanickym miSenim
(MS), impregnaci komercniho GaP (KM) ve vodé na komercni (ImpKM) a sol-gel metodou
(ImpSG) pripraveny TiO:> a pridavkem GaP v suspenzi s ethanolem v priibéhu sol-gel syntézy
Ti0> (SG-GaP(s)) a cistych materialii TiO; (komercni a pripraveny sol-gel metodou) a GaP.
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3.2.1.3. Difusné reflexni UV/VIS spektroskopie
Obrazek 16 ukazuje spektra prepocitana dle Tauce (Kapitola 1.6.1) pro Cisté TiO2 (komercni
a pripraveny sol-gel metodou), komeréni GaP a materiala GaP-TiO2 pfipravenych
mechanickym miSenim (MS) komeréniho GaP a komer¢niho TiO», impregnaci komeréniho
GaP na komer¢ni TiO2 (ImpKM) a TiO:2 pripraveny sol-gel metodou (/mpSG) a materialt
GaP-TiO; piipravenych sol-gel metodou, kdy byl takto syntetizovan TiO2 a v prubéhu syntézy
byla ptfidana suspenze GaP v ethanolu (SG-GaP(s)). V Tabulce 17 jsou pak uvedeny hodnoty
Erg odetené z Obrazku 17. Nejnizsi hodnota L je pozorovéana pro materialy pfipravené sol-gel
metodou s prfidavkem GaP b&hem syntézy (SG-GaP(s)), ato 2,82 a2,94 eV (Tabulka 17). VySsi
hodnoty K, bylo dosazeno pro materialy ptfipravené impregnaci GaP na sol-gel pfipraveny
TiO2, a to jak ve vode (ImpSG) nebo v ethanolu (ImpSG-EtOH) (v rozmezi 3,01 do 3,04 eV,
Tabulka 15). Naopak nejvy$si hodnoty F»e vykazuji GaP-TiO: materidly piipravené
mechanickym smiSeni (MS) a impregnaci (/mpKM) GaP na komeréni TiO2 (v rozmezi
3,18 a3,19 eV). Vedle Ey pro fazi TiOz je ve spektru pozorovana Fsg 1 pro fazi GaP. Pro Cisty
GaP (KM) byla stanovena hodnota FEpe 1,92 eV. Pro srovnani, publikovana hodnota Fpg pro Cisty
GaP c¢ini 2,26 eV [55]. Hodnoty £, faze GaP vSak nelze jednoznacné urcit, nebot’ tyto jsou

zatizeny chybou zpusobenou vysokym pozadim spektra studovanych materiald.
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[ohv]™? ()

— TiO, (KM)
—TiO, (SG)

w— GaP (KM)
1% GaP-TiO, (MS)

5% GaP-TiO, (MS)

1% GaP-TiO, (ImpKM)
5% GaP-TiO, (ImpKM)
=— 1% GaP-TiO, (ImpSG)
— 5% GaP-TiO, (mpSG)
e 1% GaP-TiO, (mpSG-EIOH)
= 5% GaP-TiO, ImpSG-E1OH)
= 1% GaP-TiO, (SG-GaP(s))
5% GaP-TiO, (SG-GaP(s))

Energie (eV)

Obrazek 16: Zavislost [ohv]”? na energii GaP-TiO, materidlii pripravenych mechanickym

miSenim (MS), impregnaci komercniho GaP (KM) ve vodé na komercni (ImpKM) a sol-gel

metodou (ImpSG) pripraveny TiO, impregnaci komercniho GaP na sol-gel metodou

pripraveny TiO: v ethanolu (ImpSG-EtOH) a pridavkem GaP v suspenzi s ethanolem

v pritbéhu sol-gel syntézy TiO> (SG-GaP(s)) a cistych materialu TiO> (komercni a pripraveny

sol-gel metodou) a GaP.
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Tabulka 17: Hodnoty $iFi pdsii zakdzanych energii cistého TiO> (KM), TiO, (SG), GaP (KM)
a materialit GaP-TiO; (MS), (ImpKM), (ImpSG), (ImpSG-EtOH) a (SG-GaP(s)).

Material Sife pasu zakazanych energii (eV)
TiO2 (KM) 3,19
Ti02 (SG) 3,00
GaP (KM) 1,92
1% GaP-TiOz (MS) 3,19
5% GaP-TiO2 (MYS) 3,19
1% GaP-Ti02 (ImpKM) 3,18
5% GaP-TiO2 (ImpKM) 3,18
1% GaP-Ti02 (ImpSG) 3,02
5% GaP-TiOz (ImpSG) 3,01
1% GaP-Ti02 (ImpSG-EtOH) 3,04
5% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 3,02
1% GaP-TiOz (SG-GaP(s)) 2,94
5% GaP-TiOz (SG-GaP(s)) 2,82

3.2.2. Zhodnoceni pripravy GaP-TiO:
Na zakladé vyse uvedenych vysledkd l1ze shrnout vyhody a nevyhody jednotlivych pfiprav
GaP-Ti0; fotokatalyzatort. GaP-TiO2 materialy pfipravené s vyuzitim komercniho TiO2 (KM)
vykazuji vysoké hodnoty velikosti kystalitu a maji nejvyssi hodnotu £s.. Materidly pfipravené
impregnaci komeréniho GaP na sol-gel piipraveny TiO2 materidl ve vodé€ byly vizualné
nehomogenni. Z pohledu nizké velikosti krystalitu TiO2 a nizké hodnoty £ jsou atraktivni
GaP-TiO2 materialy pfipravené sol-gel metodou (SG-GaP(s)) a GaP-TiO; materialy piipravené
impregnaci komer¢niho GaP na sol-gel pfipraveny TiO2 v ethanolu (ImpSG-EtOH). Pro detailni

vyzkum a piipravu GaP-TiO2 materialu s Sirsi oblasti koncentrace GaP byla v ramci diplomové
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zvolena piiprava impregnace v ethanolu komercniho GaP na sol-gel pfipraveny TiO2 material

(ImpSG-EtOH).

3.2.3. Studium GaP-TiO2 materialu dle vybrané metody pripravy
3.2.3.1. Rentgenova difrakéni analyza

Obrazek 17 ukazuje XRD difraktogramy materiald GaP-TiO:; pfipravenych impregnaci
komer¢niho (KM) GaP na TiO; ptipraveného sol-gel metodou (SG) v ethanolu (ImpSG-EtOH)
a Cistych material GaP a TiO». V difraktogramech téchto materiall jsou patrné difrakéni linie
pii 26~=25,3;37;37,9; 38,5, 48,1;53,9; 55,1, 62,8; 68,8; 70,3; 75,1 °, které jsou charakteristické
pro odrazy rovin (101), (103), (004), (112), (200), (105), (211), (204), (216), (220) a (215).
Z téchto dat je patrné, ze v piipravenych materidlech se nachazi TiOz v krystalické forme,
a to pouze jeho anatasova faze (PDF-2, 00-064-0863) [103, 118]. Dale jsou v difraktogramech
patrné difrak¢éni linie pfi 20 = 28,4; 32,9; 47,1, 55,9; 58,6, 68,8; 76,0, 78,4 °, které jsou
charakteristické pro odrazy rovin (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331) a (420), tyto
parametry odpovidaji krystalické form& GaP (PDF-2, 01-071-5973) [58]. Ptitomnost
krystalické faze GaP byla v GaP-T102 materidlech patrna az od 1 hm. % GaP. Ptitomnost jinych
krystalickych fazi nebyla v t€chto materialech pomoci XRD zjisténa.

Velikost krystalitu istého TiO2 piipraveného sol-gel metodou byla 12,4 nm. Z Tabulky 18
je zfeymé, ze velikost krystalitu TiO2 se pohybovala v intervalu od 8,9 nm (pro 0,5% GaP-TiO>
(ImpSG-EtOH)) az po 13,2 nm (pro 5% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH)). Nebyla v§ak pozorovana
souvislost velikosti krystalitu TiO2 s koncentraci GaP v materialu. Velikost krystalitu ¢istého
GaP byla 197,2 nm. Z Tabulky 18 je zifejmé, ze s rostouci koncentraci GaP v materialu byla
pozorovana vyssi hodnota velikosti krystalitu GaP, tj. od hodnoty 17 nm (pro 1% GaP-Ti0O>
(ImpSG-EtOH)) az do hodnoty 58,6 nm (pro 10% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH)), s vyjimkou
materiadlu 7% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH), kde velikost krystalitu GaP Cinila 16,3 nm.

XRD prokazalo v pfipravenych materidlech niz§i mnozstvi GaP nez teoretické, které bylo
predpokladano na zaklad€ mnozstvi chemikalii pouzitych pii syntéze (Tabulka 5). Rozdil mezi
teoretickym a experimentalnim obsahem GaP v pfipravenych materidlech se zvySoval
s rostoucim obsahem GaP v materialu. Uvedeny rozdil 1ze vysvétlit pritomnost amorfni faze.
Pro potvrzeni je potieba stanovit chemické slozeni studovanych materialt analytickou metodou

stanovujici jeho chemické slozeni v celém objemu.

Mriizkové parametry a, b a ¢ (uvedené v Tabulce 18) TiOz vykazuji s rostouci koncentraci GaP
v materialu vys§i hodnotu nez pro Cisty TiO2, tzn. nejvys$sich hodnot mfizkovych parametra
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a, b a ¢ dosahuje material 10% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) s vyjimkou materialu 7% GaP-TiO>
(ImpSG-EtOH). V piipadé GaP je rovnéz patrny rostouci trend velikosti mfizkovych parametrt
a, b a ¢ s rostouct koncentraci GaP v materialu, avSak ani v jednom pripad¢ nepiekroc¢i hodnoty
miizkovych parametrd a, b a c heterostrukturnich materiald hodnoty mfizkovych parametra

a, b a ¢ Cistého GaP.

=—TiO, (SG)

5000 = 0,5% GaP-TiO, (ImpSG-EtOH)

w— 1% GaP-TiO, (ImpSG-EtOH)
3% GaP-TiO, (ImpSG-EtOH)

e 5% GaP-TiO,, (ImpSG-EtOH)
7% GaP-TiO, (ImpSG-EtOH)

s 10% GaP-TiO,, (ImpSG-EtOH)

— GaP (KM)

GaP (111)

GaP (220)

Anatas (004)
~ GaP (311)

GaP (331)

Anatas (216)
GaP (420)

- e - Benatas (220

GaP (222)

}}}! Anatas (204)

11

Intenzita (-)
~ GaP (200)
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b > ‘

20 30

D
)
~l
o
o]
)

26 (°)

Obrazek 17: XRD difraktogramy GaP-TiOz materidlu pripravenych impregnaci komercniho
GaP (KM) na 1iO> (SG) (pripraveny sol-gel metodou) v ethanolu (ImpSG-EtOH) a cistych

materialu TiO> a GaP.
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Tabulka 18: Vysledky XRD analyzy cistého TiO: (SG), GaP (KM) a materidli GaP-TiO;

(ImpSG-EtOH).

Material

TiO2 (SG)

GaP (KM)

0,5%  GaP-TiO2
(UmpSG-EtOH)

1% GaP-TiO:
(ImpSG-EtOH)

3% GaP-TiO:
(UmpSG-EtOH)

5% GaP-TiO:
(UmpSG-EtOH)

7% GaP-TiO:
(UmpSG-EtOH)

10% GaP-TiO2
(UmpSG-EtOH)

Faze

Ti02

GaP

Ti02

GaP

Ti10,

GaP

Ti02

GaP

Ti0,

GaP

Ti02

GaP

Ti02

GaP

Velikost
krystalitu (nm)

12,4

2

197,2

8,9

2

12,4

2

17,0

2

10,9

2

17,6

e

13,2

2

20,0

2

11,2

2

16,3

2

11,2

-

58,6

2
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Mrizkové parametry (A)
b c

37823 37823  9.5124
54597 | 54597 | 5.4597
37828  3.,7828  9.5107
3,7827 37827  9.5139
5.4477 | 54477 | 54477
37836 | 3.7836  9.5151
54502 | 54502 | 5.4502
37867 | 3.7867 95118
5.4546 | 5.4546 | 54546
37865 | 3.7865  9.5170
5.4550 | 54550 | 5.4550
37878  3.7878  9.5136
54567 | 5.4567 | 54567

Obsah
faze (%)

100
100

100

99,6

X

0,4

98,9

o

1,1

97,3

3

2.7

03.6

e

4.4
94,2

2

5,8



3.2.3.2. Ramanova spektroskopie
Obrazek 18 ukazuje Ramanova spektra vSech pfipravenych materiala. Je ziejmé, ze vSechny
GaP-Ti0; materialy vykazovaly ve spektrech ptitomnost pasa pii hodnotach vinocta piiblizné
143; 395; 515 a 639 cm’!, které odpovidaji anatasové fazi TiOz [75]. Déle jsou ve spektrech
patrné pasy pii hodnotach vinoéti 366 a 400 cm™, které jsou charakteristické pro GaP

[127, 128]. To potvrzuje vysledky z XRD analyzy téchto materialt (Kapitola 3.2.1.1).

5000 —Ti0, (SG)
= 0,5% GaP-Ti0, (ImpSG-EtOH)
1% GaP-TiO, (ImpSG-EtOH)
1 | = 3% GaP-TiO, (ImpSG-EtOH)
= 5% GaP-Ti0, (ImpSG-EtOH)
= 7% GaP-Ti0, (ImpSG-EtOH)
10% GaP-TiO,, (ImpSG-EtOH)
-GaP (KM)

Intenzita (-)

A,/\JL
A

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Ramaniv posun (cm’)

Obrazek 18: Ramanova spektra GaP-TiO> materidlu pripravenych impregnaci komercniho
GaP (KM) na 1iO> (SG) (pripraveny sol-gel metodou) v ethanolu (ImpSG-EtOH) a cistych

materialu TiO> a GaP.
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Obrazek 19 ukazuje nejintenzivné|si pasy Ramanova spektra oxidu titanicitého pro Cisty TiO2
a materialy GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH). Maxima téchto past se pohybuji v intervalu
141 — 143 cm™!. Hodnota vinoétu 143 cm™ odpovida &istému TiOz (SG) naslednd tato hodnota

I pro material

klesa srostouci koncentraci GaP v materialu az na hodnotu 141 cm”
10% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH). S rostouci koncentraci GaP v materialech dochézi tedy
k posunu maxima pasu k niz§im vinoc¢tam. Tento posun je pravdépodobné zptsoben snizujicim
se poctem defektt v mfizce, nebot velikost krystalitu, ktera ma rovnéz vliv na posun maxima
nejintenzivngjsiho pasu (Kapitola 1.6.3), je z vysledkti XRD nezavisla na koncentraci. Navic
velikost krystalitu faze oxidu titanicitého je pro heterostrukturni GaP-TiO> fotokatalyzatory
shodna nebo mensi, nez je v piipadé Cistého TiO2, a to mimo 5 % GaP TiO2, ktery ma nepatrné
vysSi hodnotu velikosti krystalitu faze oxidu titaniCitého nez cCisté TiO2. Tato skuteCnost

naznacuje, ze se zde pravdépodobné bude jednat o vyraznéjsi efekt souvisejici se sniZzenim

poctu kyslikovych vakanci, nez je viditelny z daného grafu.
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— 0.5% GaP-TiO, (ImpSG-EtOH)
1% GaP-TiO, (ImpSG-EtOH)
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Intenzita (-)

T g T Z T : T : T g T Z T :
136 138 140 142 144 146 148 150

Ramaniv posun (cm’)

Obrazek 19: Pozorovdni zmény polohy maxima nejintenzivnéjstho pdsu Ramanova spektra
GaP-TiO, materidalu pripravenych impregnaci komercniho GaP (KM) na TiOz (SG)
(pripraveny sol-gel metodou) v ethanolu (ImpSG-EtOH) a cistych materidli TiO; a GaP.

3.2.3.3. Difusné reflexni UV/VIS spektroskopie

Na Obrézku 21 jsou vyobrazena spektra piepocitand dle Tauce (Kapitola 1.6.1) pro materialy
GaP-Ti0: koncentra¢ni fady 0,5 az 10 hm. % v porovnani s ¢istym GaP a TiO: pfipravenym
sol-gel metodou a v Tabulce 19 jsou uvedeny hodnoty §ifi energii zakazanych pasu téchto
materialu.

Cisty TiO2, respektive pouze jeho anatasova forma (Kapitoly 3.2.3.1 a 3.2.3.2), vykazuje §ifi
energii zakazaného pasu 3,00 eV. Pro S§ifi energii zakdzan¢ho pasu anatasové formy TiO2
je v literatufe uvadéna hodnota 3,20 eV [16, 75], nicméné v publikacich jsou b&€zn¢ uvadeény
1 hodnoty niz$i, napiiklad 2,85 eV [6]. Jak je patrné z Obrazku 21 a Tabulky 19 materialy
ozastoupeni 0,5 az 7 hm.% GaP vykazuji pfiblizn€ stejné hodnoty [, v rozmezi
2,99 a2 3,05 eV. Cisty GaP vykazuje hodnotu Ky, 1,92 eV. Tato hodnota je nizsi nez hodnota
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bezné publikovana pro Cisty GaP (2,26 eV [55]). Nicméné z Obrazku 21 je patrné, ze spektrum
GaP je velice intenzivni a odecteni hodnoty Fie je proto velice obtizné (pouze mala Cast spektra

jelinearni). Hodnoty Fp, faze GaP vSak nelze jednoznacné urcit, nebot tyto jsou zatiZzeny

chybou zptsobenou vysokym pozadim spektra studovanych materialt.

3,0

—Ti0, (SG)

GaP (KM)
— 0,5% GaP-TiO, (ImpSG-EtOH)

2.5 4| 1% GaP-TiO, (ImpSG-E1OH)

s 3% GaP-T10, (ImpSG-EtOH)

| = 5% GaP-TiO, ImpSG-E1OH)

2,0 | == 7% GaP-TiO, (ImpSG-EtOH)
— 10% GaP-TiO, ImpSG-E1OH)

[ohv]? (-)

16 1.8 20 22 24 26 28 30 ) ;
Energie (eV)

Obrazek 20: Zavislost [ahv]?’ na energii pro GaP-TiO, materidly pripravené impregnact

komercniho GaP (KM) na TiO: (SG) (pripraveny sol-gel metodou) v ethanolu (ImpSG-EtOH)

a cistych materidalii TiO> a GaP.
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Tabulka 19: Hodnoty Siri pasit zakdzanych energii GaP-TiO, materialii pripravenych
impregnaci komercniho GaP (KM) na TiO: (SG) (pripraveny sol-gel metodou) v ethanolu
(ImpSG-EtOH) a cistych materialit TiO; a GaP.

Material Sife pasu zakazanych energii (eV)
TiO2 (SG) 3,00
GaP (KM) 1,92
0,5% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 3,05
1% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 3,04
3% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 3,03
5% GaP-TiOz2 (ImpSG-EtOH) 3,02
7% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 3,02
10% GaP-TiOz (ImpSG-EtOH) 2,99

3.2.3.4. Fyzikalni adsorpce dusiku
V Tabulce 20 jsou uvedeny velikosti specifickych povrcha pro fadu materiala 0,5; 1; 3; 5;
7 a 10 hm. % GaP-TiO,, které byly ptipraveny impregnaci GaP na TiO; (pfipraveny sol-gel
metodou) v ethanolu. Z Tabulky 20 je patné, ze nejvys$i hodnoty specifického povrchu
vykazuje &isty TiO2 (56 m%/g) a s rostouci koncentraci GaP v materialu velikost specifického
povrchu klesa az na hodnotu 42 m?%/g pro 10% GaP-TiO,. A¢koliv nebyla zméfena hodnota
specifického povrchu pro Cisty GaP je ale uvadéno, ze Cisty GaP vykazuje vyrazné nizsi
hodnotu specifického povrchu [47] a s ohledem na tento fakt, dochazi pii obsazovani povrchu
TiO2 fosfidem gallitym ke snizovani hodnoty specifického povrchu s rostouci koncentraci GaP

v materialu.
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Tabulka 20: Hodnoty specifického povrchu pro materialy GaP-TiO, pripravené impregnaci

v ethanolu.
Material Specificky povrch Sger (m?/g)
Ti102 (SG) 56
0,5% GaP-Ti02 (ImpSG-EtOH) 50
1% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 49
3% GaP-TiO2 UmpSG-EtOH) 48
5% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 46
7% GaP-TiOz UmpSG-EtOH) 43
10% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 42

3.2.3.5. Test fotokatalytické aktivity
Obrazek 21 a) ukazuje zavislost vytézku vodiku v prvni az paté hodin€é pro jednotlivé
fotokatalyzatory: TiO2 (SG), GaP (KM) a GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) materialy. Zatimco Cisty
TiO2 vykazoval vysoky vytézek vodiku, Cisty GaP fotokatalyzator byl sam o sobé& témer
neaktivni. Vyt€zek vodiku GaP-TiO: fotokatalyzatori pak rostl v nasledujicim potadi:
5% GaP-TiOz < 7% GaP-TiO2 <TiO2 < 1% GaP-TiO2 < 0,5% GaP-TiO2 < 10% GaP-TiO>
= 3% GaP-TiO2. GaP-Ti0; fotokatalyzator s 5 hm. % GaP vykazoval nejnizsi vytézek vodiku
oproti Cistému TiO», avSak vysledna hodnota neodpovida vazenému pruméru aktivity danému
ptfitomnosti separované GaP a TiO: faze. Z uvedeného plyne, ze aktivita GaP-TiO2

fotokatalyzatort odrazi interakci mezi TiO2 a GaP polovodici.

Obrazek 21 b) ukazuje celkovy vytézek vodiku pfi fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku
methanolu po paté hodiné pro jednotlivé fotokatalyzatory. Celkem dva fotokatalyzatory
dosahly vyznamné vys§Siho vytézku vodiku nez cisty TiO2, a to GaP-TiO: materialy
s teoretickym obsahem 3 a 10 hm. % GaP. V obou piipadech GaP-TiO: fotokatalyzatort doslo
ke zvySeni vytézku vodiku o 30 % oproti Cistému TiO2. ZvySeni fotokatalytické aktivity o 30 %
oproti Cistému oxidu titaniCitému by mohla byt nasledkem vzniku p-n heterostrukturniho
pfechodu uvnitt materidlu. Pro objasnéni této skuteCnosti budou vyznamné elektrochemické

vlastnosti téchto materialu.
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Obrazek 21: a) Zavislost vytézku vodiku na case pri fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku
methanolu pro jednotlivé fotokatalyzdtory. b) Celkovy vytéZzek vodiku pri fotokatalytickém

rozkladu vodného roztoku methanolu po pdté hodiné pro jednotlivé fotokatalyzdtory.
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ZAVER

Vramci této diplomové prace byla nejprve vypracovana literarni reSerze, jejiz soucast
pojednava o moznostech syntézy studovanych heterostrukturnich fotokatalyzatora: GaP-,
GaN-, TasNs- a ZnO-TiO2. Vybrané materidly byly nasledne€ piipraveny mechanickym
miSenim komercnich materiald, impregna¢nimi metodami, sol-gel metodami a precipitacnimi
metodami, tak jak je detailnéji popsano v experimentalni Casti. Pfipravené materiadly byly

charakterizovany pomoci XRD, Ramanovy spektroskopie, DRS a fyzikélni adsorpce dusiku.

V ptipadé materiald ZnO-TiO2 byly realizovany tfi pfipravy, pomoci dvou byl pfipraven
vhodny material. Materialy pfipravené pomoci obou metod vykazovaly podobné strukturni
a optické vlastnosti. Jedna se o pripravu dle ZnO-TiO2 dle Wang a kol. [76] a ZnO-TiO dle
Teruel a kol. [116].

Z pohledu velikosti krystalitu a hodnoty £ se jevi jako atraktivni moznost piiprava GaN-TiO2
materiald pomoci impregnace GaN na sol-gel TiO2 material. Strukturni a optické vlastnosti
piipravenych GaN-TiO; materialti se vSak od vlastnosti TiO2 vyrazné neliSily. Na zakladé
ziskanych vysledkt nebyla prokazana interakce mezi GaN a TiOz fazemi. V dalsim studiu bude
nutné zamé&fit pozornost na interakci mezi GaN a TiO2 a na nalezeni optimalni koncentrace
GaN v materialu. Pro pfipravy GaN-TiO2 materialQ jinymi postupy nez mechanickym misenim
a impregnaci komer¢nich materiald a dosazeni nezbytné interakce obou fazi navrhuji pro

vytvoreni GaN provadét nitridaci prekurzort s Ga v amoniaku.

GaP-TiO; materialy byly pfipraveny péti odliSnymi zpasoby. Z pohledu nizké velikosti
krystalitu TiO2 a nizké hodnoty F»e byly nejvice atraktivni GaP-TiO2 materialy pfipravené
sol-gel metodou s pfidanim komeréniho GaP be&hem vlastni syntézy a GaP-TiO2 materidly
ptipravené impregnaci komeréniho GaP na sol-gel ptipraveny TiOz v ethanolu. Pro detailné}si
studium pak byla zvolena pfiprava GaP-TiO; materiali pomoci impregnace komer¢niho GaP
na sol-gel pripraveny TiO2 v ethanolu. Fotokatalyzatory byly takto syntetizovany
v koncentra¢ni tfadé 0,5; 1; 3; 5; 7 a 10 hm. % GaP ve vysledném materidlu GaP-TiOa.
Pridavkem GaP do TiO2 materialu doslo ke zméné vlastnosti GaP-TiO: fotokatalyzatoru.
Ve srovnani s Cistou TiO2 matrici bylo v GaP-TiO2 materialech nizsi mnozstvi kyslikovych
vakanci s rostoucim pfidavkem GaP v materialech. Déle doslo ke snizeni hodnot specifického
povrchu fotokatalyzatort se vzrastajicim obsahem GaP v GaP-Ti0;. Pii testech fotokatalytické
aktivity bylo zjisténo, ze vSechny pfipravené materialy jsou schopny fotokatalytického rozkladu

vodného roztoku methanolu a navic, Ze vétSina pripravenych GaP-TiO2 materiala
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je aktivngjSich nez Cisté TiOz. Nejvyssi vytézky vodiku vykazovaly fotokatalyzatory
s obsahem 3 a 10 hm. % GaP, kdy doslo ke zvyseni vytézku vodiku o 30 % vuci ¢istému TiOx.
V ramci diplomové prace byla zamérena pozornost na charakterizace strukturnich, texturnich
a optickych vlastnosti fotokatalyzatord. ZvySeni fotokatalytické aktivity by mohlo byt
zpusobeno interakci mezi GaP a TiO», ktera miize byt zptuisobena vznikem p-n prechodu mezi
polovodi¢i. Pro potvrzeni heterostrukturniho pfechodu typu p-n nebo studium rychlosti
rekombinace paru elektron dira bude nutné pouziti dalSich charakteriza¢nich technik, naptiklad

fotoproudé spektroskopie nebo rentgenové fotoelektronové spektroskopie.
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