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Anotace

Tato diplomová práce se zabývá čtyřmi heterostrukturními fotokatalyzátory: GaP-, GaN-, 

Ta3N 5- a ZnO-TiO2 s detailnějším zaměřením na syntézy GaP-, GaN- a ZnO-TiO2 materiálů. 

Na základě vypracované rešerše bylo vybráno několik metod, pomocí nichž byly následně 

materiály připraveny, tj. zejména mechanické míšení a impregnační metody v případě materiálů 

GaP- a GaN-TiO2 a precipitační a sol-gel metody v případě ZnO-TiO2. Větší pozornost byla 

zaměřena na materiály GaP-TiO2. Po zvolení vhodné metody byly tyto materiály připraveny 

v koncentrační řadě 0,5; 1; 3; 5; 7 a 10 hm. % GaP ve výsledném GaP-TiO2 materiálu. 

U připravených materiálů byly provedeny charakterizace za účelem získání informací 

o strukturních vlastnostech (pomocí rentgenové difrakční analýzy, Ramanovy spektroskopie), 

texturních vlastnostech (pomocí fyzikální adsorpce dusíku) a optických vlastnostech (pomocí 

difuzně reflexní spektroskopie).

Klíčová slova
Syntéza fotokatalyzátorů, GaP-TiO2, GaN-TiO2, ZnO-TiO2, Ta3N 5-TiO2, fotokatalytické 

štěpení vody, rentgenová difrakční analýza, Ramanova spektroskopie, fyzikální adsorpce 

dusíku, difusně reflexní 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-, Ta3N 5- 

and ZnO-TiO2. 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-TiO2. GaP-TiO2 materials were prepared and studied in detail. After selecting the best 

method for synthesis, the GaP-TiO2 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, Ta3N 5-TiO2, fotocatalytic water 

splitting, rentgen difraction analysis, Raman spectroscopy, physical adsorption of nitrogen, 

diffuse reflectace UV/VIS spectroscopy.
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ÚVOD
Tato diplomová práce se zabývá tzv. heterostrukturními fotokatalyzátory neboli 

fotokatalyzátory s heteropřechodem typu n-n a p-n. Tyto materiály jsou pro potřeby 

fotokatalýzy velice atraktivní a v současné době často studované. V rámci této diplomové práce 

je pozornost zaměřena na materiály GaP-, GaN-, Ta3N 5- a ZnO-TiO2.

V teoretické části této diplomové práce je nejprve ve zkratce popsán princip fotokatalýzy, 

značná část je věnována problematice materiálů s heteropřechodem a vlastnostem studovaných 

materiálů. V rámci teoretické části je  uveden výčet a stručný popis metod používaných pro 

přípravu heterostrukturních fotokatalyzátorů a technik sloužících pro jejich charakterizaci, 

zejména k získání informací o strukturních, texturních, optických a elektronových vlastnostech.

V experimentální části jsou detailně popsány provedené metody syntéz fotokatalyzátorů, které 

byly na základě vypracované rešerše v teoretické části vybrány pro přípravu studovaných 

materiálů. V této části je  rovněž popsáno provedení charakterizačních technik a realizace testu 

fotokatalytického rozkladu vodného roztoku methanolu, na němž je studována fotokatalytická 

aktivita připravených materiálů. Připravené materiály byly charakterizovány pomocí 

rentgenové difrakční analýzy, Ramanovy spektroskopie, difuzně reflexní UV/VIS 

spektroskopie a fyzikální adsorpce dusíku. Rentgenová difrakční analýza byla provedena 

za účelem zjištění informací o krystalické struktuře, obsahu a typu fází. Ramanova 

spektroskopie byla provedena za účelem ověření strukturních informací získaných z rentgenové 

difrakční analýzy a dále pro získání informací o množství kyslíkových vakancí. Pomocí difuzně 

reflexní UV/VIS spektroskopie byly studovány optické vlastnosti, zejména šíře pásu 

zakázaných energií a pomocí fyzikální adsorpce dusíku byly získány informace o velikosti 

specifického povrchu materiálů.

Poslední část je diskusí k získaným výsledkům a propojuje informace získané 

z charakterizačních technik a výsledků z testů fotokatalytické aktivity vybraných materiálů.

19



1. TEORETICKÁ ČÁST

1.1. Fotokatalýza
Fotokatalýzou se rozumí oxidačně-redukční chemická reakce, ke které dochází za přítomnosti 

fotokatalyzátoru a působení záření o vhodné vlnové délce. Jako fotokatalyzátory jsou 

využívány polovodiče. Absorbuje-li takový materiál záření o energii, která je vyšší, než 

je hodnota šíře pásu zakázaných energií polovodiče neboli tzv. band gap (Ebg), dochází 

k excitaci elektronů (e-) v pásu valenčním a jejich následné excitaci do pásu vodivostního. 

Elektrony, které přejdou do vodivostního pásu mají redukční vlastnosti a zároveň po sobě 

zanechají ve valenčním pásu prázdné díry (h+), které mají naopak oxidační vlastnosti [1, 2, 3].

1.1.1. Faktory ovlivňující aktivitu fotokatalyzátorů

Fotokatalytická aktivita materiálů závisí na dvou hlavních bodech: fyzikálně-chemických 

vlastnostech materiálů a uspořádání chemického reaktoru. Mezi fyzikálně-chemické vlastnosti 

materiálů patří vlastnosti optické, elektronické, texturní. Dále pak jde o teplotu, tlak a pH 

chemické reakce [4].

Optickou vlastností, která určuje, zda materiál může být fotokatalyticky aktivní, je  hodnota šíře 

pásu zakázaných energií. Ideální fotokatalyzátor má hodnotu šíře pásu zakázaných energií 

co možná nejnižší, protože v tomto případě postačuje pro excitaci elektronů z valenčního 

do vodivostního pásu záření o nízké energii. Pro použití viditelného záření jako excitačního 

záření, by hodnota šíře pásu zakázaných energií materiálů měla být v intervalu 2 až 2,2 eV 

[4, 5].

Mezi elektronové vlastnosti materiálu patří například separace elektronů a děr a s tím 

související rychlost rekombinace párů elektron-díra. Pro průběh fotokatalytické reakce je také 

důležitá pozice valenčního a vodivostního pásu. Redukční potenciál excitovaných elektronů 

je určen energií na spodní hranici vodivostního pásu a oxidační potenciál je určen hodnotou 

energie horní hranice valenční pásu. Vodivostní pás musí mít více negativní hodnotu 

redukčního potenciálu, než je redukční potenciál akceptorů elektronů (redukovaných částic) 

a valenční pás musí mít více pozitivní hodnotu potenciálu, než je potenciál donorů elektronů 

(oxidovaných částic) (Obrázek 1) [4].

Optické a elektronické vlastnosti materiálu lze ovlivnit různými modifikacemi materiálů, mezi 

něž patří dopování materiálů kovovým či nekovovým prvkem nebo vytvoření materiálů 

s heteropřechodem mezi dvěma různými materiály [4, 5, 6, 7, 8].
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Obrázek 1: Přehled fotokatalyzátorů s možným rozložením jejich oxidačních a redukčních 

potenciálů vůči rozložení oxidačnímu a redukčnímu potenciálu určité reakce. A) fotokatalyzátor 

umožňující oxidaci i redukci částic dané reakce, B) fotokatalyzátor umožňující pouze redukci 

částic dané reakce, C) fotokatalyzátor umožňující pouze oxidaci částic dané reakce, D) 

fotokatalyzátor není schopen oxidace ani redukce částic dané reakce [4, 9, 10, 11, 12].

Texturní vlastnosti materiálu, jako je povrchová a vnitřní struktura, velikost částic, morfologie 

a obsah různých fází mají rovněž velký vliv na fotokatalytickou aktivitu materiálů. Velikost 

částic má vliv na interakci katalyzátoru s rekčními činidly a na interakci katalyzátoru 

se zářením. Menší částice v menší míře odrážejí dopadající záření, mají větší specifický povrch, 

díky čemuž částice disponují více aktivními místy umožňující redoxní reakce a v menších 

částicích dochází k rychlejšímu transportu náboje. Tyto vlastnosti lze ovlivnit formou (prášek, 

filmy, vlákna atd.), v jaké bude materiál použit při chemické reakci. Tyto vlastnosti lze rovněž 

ovlivnit způsobem přípravy materiálu a podmínkami při jeho syntéze [4].

V případě reaktoru a jeho vlivu na reakci je určující typ použitého reaktoru, podle čehož se volí 

i forma fotokatalyzátorů. Ve vsádkových reaktorech je fotokatalyzátor nejčastěji dispergován 

v kapalné reakční směsi ve formě prášku. V průtokových reaktorech může být fotokatalyzátor 

ve formě filmů, vláken, případně může být zakotven na pevném nosiči [4].
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1.1.2. TÍO2 jako fotokatalyzátor
Vedle výše uvedených vlastností by ideální fotokatalyzátor měl být chemicky inertní, stabilní 

vůči záření, netoxický a levný. Některé z těchto požadavků splňuje TiO2, který je jedním 

z nejvíce studovaných fotokatalyzátorů. TÍO2 má silné redoxní schopnosti, je  chemicky stabilní, 

odolný vůči degradaci vlivem záření a je levný [3, 9, 13, 14, 15]. Avšak kvůli jeho poměrně 

širokému intervalu energií zakázaného pásu (3,2 eV pro anatasovou formu TÍO2 [16] a 3,0 eV 

pro rutilovou formu [17]) mohou být elektrony excitovány pouze ultrafialovým zářením (UV), 

které je ve viditelném záření obsaženo pouze asi z pěti procent [14, 18]. Mezi další vlastnosti 

mající negativní vliv na fotokatalytickou aktivitu TiO2 patří nedostatečná separace volných 

elektronů a děr s čímž úzce souvisí i další vlastnost a tou je vysoká rychlost rekombinace páru 

elektron-díra, čímž dochází ke ztrátě nabitých částic, potřebných k oxidačním a redukčním 

reakcím [14, 16, 19, 20, 21]. Pro minimalizaci těchto vlivů, které se týkají i ostatních čistých 

materiálů, například ZnO [22] nebo oxidů mědi [23], jsou materiály modifikovány: dopování 

materiálů kovovým či nekovovým prvkem nebo vytvoření materiálů s heteropřechodem mezi 

dvěma různými polovodivými materiály [4, 5, 6, 7, 8].

1.2. Heterostrukturní fotokatalyzátory
V rámci této diplomové práce byla pozornost zaměřena na heterostrukturní fotokatalyzátory, 

které představují jednu z možností, jak zvýšit separaci volných elektronů a děr.

Pro popis jednotlivých skupin heterostrukturních fotokatalyzátorů je vhodné nejprve objasnit 

teorii, na které jsou tyto materiály postaveny. Obecně lze heterostrukturní fotokatalyzátor 

definovat jako materiál vzniklý spojením dvou různých polovodičů s rozdílnou pásovou 

strukturou (s odlišnými šířemi pásů zakázaných energií), které se ve výsledku mohou překrývat 

a jsou schopny zvyšovat separaci volných elektronů a děr. Při spojení dvou polovodičů lze 

získat materiály, které jé možno rozdělit do tří základních skupin: s heteropřechodem typu I, 

typu II a typu III [7]. V Tabulce 1 jsou pro lepší orientaci rozseparovány příklady materiálů pro 

jednotlivé typy heteropřechodů.
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Tabulka 1: Příklady materiálů pro různé typy heteropřechodů.

Heteropřechod typu I P(černý)-MoTe2 [24]

Heteropřechod typu II n-n heteropřechod ZnO-TiO2 [25], CdS-ZnWO4 

[26], CdS-Bi2S3 [26], 

GaN-TiO2 [25, 27], 

Ta3N5-TiO2 [25, 28]

p-n heteropřechod GaP-TiO2 [25], Cu2O-TiO2 

[25]

Z-schéma Si-TiO2 [25], ZnFe2O4-TiO2 

[25]

uhlíkový materiál-polovodič g-C3N4-TiO2 [25]

Heteropřechod typu III P(černý)-ReS2 [24]

Heteropřechod typu I (Obrázek 2 A)) je konstruován tak, že valenční pás polovodiče A je  níže 

než valenční pás polovodiče B  a vodivostní pás polovodiče A je  výše než vodivostní pás 

polovodiče B. Po expozici záření na tento materiál dojde k migraci excitovaných elektronů 

do vodivostního pásu polovodiče B  a k migraci volných děr do valenčního pásu polovodiče B, 

kvůli čemuž probíhá oxidace i redukce na polovodiči B. Protože se elektrony a díry akumulují 

na stejném polovodiči, není v tomto případě separace elektronů a děr efektivní, a navíc redoxní 

reakce probíhají na polovodiči s nižším redoxním potenciálem, což snižuje redoxní schopnost 

materiálu. Příkladem materiálu s heteropřechodem typu I je spojení černého fosforu 

s telluridem molybdeničitým P(černý)-MoTe2 [24].

U heteropřechodu typu II (Obrázek 2 B)) je valenční a vodivostní pás polovodiče A výše 

v porovnání s polovodičem B . Po expozici záření dochází k akumulaci elektronů 

ve vodivostním pásu polovodiče B  a díry se akumulují ve valenčním pásu polovodiče A . 

Výsledkem je, že oxidační reakce probíhají na polovodiči A a redukční reakce probíhají 

na polovodiči B. Zároveň je dosaženo vysokého stupně separace párů elektron-díra. Obecně 

je fotokatalyzátor s heteropřechodem typu II schopen efektivní separace volných elektronů 

a děr, rychlého transportu hmoty a je schopen adsorbovat excitační záření v širokém intervalu 

vlnových délek. Nevýhodou materiálů tohoto typu však je, že i jako u materiálů
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s heteropřechodem typu I jsou sníženy redoxní schopnosti těchto materiálů, protože oxidační 

reakce probíhají na polovodiči s nižším oxidačním potenciálem a redukční reakce probíhají 

na polovodiči s nižším redukčním potenciálem. Příkladem materiálu s heteropřechodem typu II 

je SnO2/TiO2 nebo spojení anatasové a brookitové fáze TiO2 [7].

Stavba heteropřechodu typu III (Obrázek 2 C)) je obdobná jako u heteropřechodu typu II. 

Valenční i vodivostní pásy polovodiče B  jsou níže než valenční a vodivostní pásy polovodiče A. 

Na druhou stranu vzdálenost mezi valenčním pásem polovodiče A a polovodiče B  a vzdálenost 

mezi vodivostním pásem polovodiče A a polovodičem B  jsou natolik velké, že nedochází 

k migraci elektronů a děr mezi polovodiči a nedochází tak ani k nutné separaci elektronů a děr 

[7]. Příkladem materiálu s heteropřechodem typu III je spojení černého fosforu se sulfidem 

rheničitým P(černý)-ReS2 [24].

Protože k účinné separaci elektronů a děr dochází pouze u materiálů s heteropřechodem typu 

II, jsou při dalším studiu pro potřeby fotokatalýzy využívány právě materiály tohoto typu. 

Kromě dostatečné separace elektronů a děr jsou materiály s heteropřechodem typu II schopny 

absorbovat záření z širokého intervalu vlnových délek. Heterostrukturní fotokatalyzátor nemusí 

byt vždy tvořen pouze dvěma odlišnými polovodiči (CdS/ZnO, SnO2/TiO2 a další). K vytvoření 

heteropřechodu může dojít i při spojení dvou fází stejného materiálu, jako je tomu v případě 

tzv. TiO2 P25, který obsahuje anatasovou i rutilovou fázi TiO2 [7]. V současné době neexistuje 

žádné jednotné dělení heterostrukturních fotokatalyzátorů. V principu však je možné tyto 

materiály rozdělit do těchto skupin: p-n heteropřechod, n-n heteropřechod, Z-schéma a spojení 

polovodiče s uhlíkovým materiálem [7, 25, 29].
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Obrázek 2: Schéma fotokatatyzátoru typu I  A), fotokatatyzátoru typu IIB ) a fotokatatyzátoru 

typu IIIC) [7].

Heterostrukturní fotokatalyzátor typu Z-schéma je vždy tvořen dvěma odlišnými polovodiči. 

V závislosti na nosiči náboje, který se vyskytuje v materiálu se Z-schéma dále dělí na tři typy: 

konvenční Z-schéma, all-solid-state a přímé Z-schéma. Speciálně v případě přímého 

Z-schématu je docíleno vyšší absorpce záření, dokonalejší separace excitovaný elektronů 

a volných děr a silnějšího redoxního potenciálu, díky čemuž mají fotokatalyzátory s tímto 

typem heteropřechodu vyšší fotokatalytickou aktivitu [7, 30, 31]. Příkladem heterostrukturních 

fotokatalyzátorů toho typu je Si/TiO2 či ZnFe2O4/TiO2 [25].

Spojení polovodiče a uhlíkové materiálu představuje další typ materiálů v rámci 

heterostrukturních fotokatalyzátorů. Tyto materiály jsou schopny zlepšovat separaci volných 

elektronů a děr v materiálu a zároveň dokážou potlačovat jejich rekombinaci [25]. Jedná
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se především o spojení polovodiče s uhlíkovými nanotrubicemi, spojení s grafenem 

(jednovrstevnatý útvar složený z uhlíkových atomů uspořádaných do hexagonů) nebo jinými 

typy uhlíkových materiálů [7, 25, 29]. Konkrétním příkladem může být g-C3N4-TiO2, tedy 

spojení grafitického nitridu uhlíku (g-C3N4) s TiO2 [25].

Tato diplomová práce je zaměřena na heterostrukturními fotokatalyzátory sp-n a n-n 

heteropřechody.

1.2.1. Fotokatalyzátory s n-n heteropřechodem

n-n heteropřechod představuje spojení dvou polovodičů typu n (hlavními nositeli náboje jsou 

volné elektrony [32]) a patří do skupiny fotokatalyzátorů typu II [26]. I když fotokatalyzátory 

tohoto typu vykazují dobrou separaci elektronů a děr, stále mají negativní vlastnosti, které 

omezují jejich praktické využití. Mezi tyto vlastnosti patří například migrace elektronů a děr. 

Tato je z fyzikálního hlediska velice omezená, a to kvůli elektrostatickým odpudivým silám 

mezi stejně nabitými částicemi. Tato vlastnost snižuje redoxní potenciál materiálů tohoto typu 

[7]. I přes tyto problémy jsou však fotokatalyzátory s n-n heteropřechodem často studovanými 

materiály. Příkladem takovéhoto materiálu je ZnO-TiO2 [25], CdS-ZnWO4 [26], CdS-Bi2S3 

[26].

1.2.2. Fotokatalyzátory s p-n heteropřechodem

Fotokatalyzátory s p-n heteropřechodem (Obrázek 3) představují spojení polovodiče typu 

n a polovodiče typu p  (hlavními nosiči náboje jsou prázdné díry [32]). Při expozici záření 

přecházejí elektrony z polovodiče typu n, v blízkosti p-n rozhraní, do polovodiče typu 

p  a zanechávají po sobě v polovodiči typu n kladně nabité díry. Současně s tím dochází 

k migraci kladně nabitých děr, v blízkosti p-n rozhraní, z polovodiče typu p  do polovodiče typu 

n a zanechávají po sobě v polovodiči typu p  záporně nabité elektrony. Toto se děje až do té 

doby, dokud se neustanoví rovnováha. Výsledkem tohoto děje je vznik vnitřního elektrického 

pole, které urychluje separaci nábojů, díky čemuž dochází ke zvýšení fotokatalytické aktivity. 

Při expozici záření s energií srovnatelnou nebo vyšší, než jsou šíře pásů zakázaných energií 

obou polovodičů v materiálu dojde ke vzniku párů elektron-díra. Elektrony a díry jsou následně 

rychle separovány díky vnitřnímu elektrickému poli, které se nachází na rozhraní 

p  a n polovodiče. Elektrony jsou transportovány do vodivostního pásu polovodiče typu n a díry 

jsou transportovány do valenčního pásu polovodiče typu n . Mezi výhody fotokatalyzátorů s p-n 

heteropřechodem patří zejména efektivnější separace elektronů a děr oproti fotokatalyzátorům
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s n-n heteropřechodem, rychlý transport těchto nabitých částic v materiálu a jejich delší 

životnost [7, 29]. Příklady materiálů s p-n heteropřechodem: GaP-TiO2, CU2O-TÍO2 [25].

1.3. Water splitting reakce v přítomnosti alkoholu
Uspokojení stále rostoucí poptávky po množství energie a zároveň redukci fosilních paliv 

využívaných k jejímu získávání je jednou z největších výzev 21. století. Pro tento účel se tzv. 

water splitting (rozklad vody) reakce jeví jako velice atraktivní, neboť využívá přírodní 

a obnovitelné zdroje, jimiž jsou voda a sluneční záření [33]. V současné době je však tento 

proces v praxi nepoužitelný. UV záření, které má dostatek energie na excitaci elektronů 

ve fotokatalyzátoru, je ve slunečním záření zastoupeno v asi pěti procentech [14]. Proces by tak 

byl za použití slunečního záření neefektivní a v případě použití samotného UV záření 

ekonomicky nevýhodný. Proto se výzkum v oblasti water splitting zaměřuje na nalezení 

fotokatalyzátoru, který bude levný, stabilní vůči záření a bude aktivní i při slunečním záření,
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tzn. že jeho šíře pásu zakázaných energií bude tak nízká (ideálně v intervalu 1,23 -  3 eV [34]), 

aby energie fotonů ze slunečního záření stačila na excitaci elektronů ve fotokatalyzátoru [33].

Fotokatalytický rozklad vody probíhá ve třech krocích. V prvním kroku (Rovnice 1) dojde 

vlivem excitačního záření k uvolnění elektronů (e-) a děr (h+), které se účastní následujících 

dvou reakčních kroků. Kladně nabité volné díry reagují s molekulami vody za vzniku kyslíku 

a vodíkových protonů, jedná se tedy o oxidaci molekul vody (Rovnice 2). V dalším kroku 

(Rovnice 3) dochází k redukci protonu vzniklého ve druhém kroku záporně nabitým 

elektronem za vzniku jedné molekuly vodíku. Rovnice 4 znázorňuje úhrnnou reakci rozkladu 

vody za vzniku vodíku a kyslíku. Celý tento proces je znázorněn v následujícím schéma [13]:

fotokatalyzátor +  hv ^  e +  h+ (1)

2H2O +  4h+ ^  O2 +  4H+ (2)

2e-  +  2H+ ^  H2 (3)

H2O (l) ^  H2 (g) +  1/2  O2 (g) (4)

Z termodynamického hlediska je však úhrnná water splitting reakce (Rovnice 4) 

neuskutečnitelná, protože její standardní Gibbsova volná energie AG° je přibližně 237 kJ/mol 

[33, 34, 35] a fotony excitačního záření by museli mít energii alespoň 1,23 eV. Tato energie 

je pak označována jako rozkladná energie nebo „splitting“ energie [35].

V případě použití tzv. sacrificial reagents dochází ke zvýšení aktivity katalyzátoru vlivem 

usnadnění přenosu elektronů a současně dochází k potlačení rekombinace elektronů a děr 

[18, 34, 36]. Mezi tato činidla patří například alkoholy [34, 35, 37, 38]. V případě primárních 

jednosytných alkoholů jejich aktivita klesá s rostoucí délkou řetězce [38]1, to souvisí s tím, 

že pro řetězce s vyšším počtem uhlíků je třeba více energie na rozštěpení vazeb uhlík-uhlík 

[39]. Z tohoto důvodu je  velmi často využíván methanol, jehož rozkladná energie je  pouze 

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

CH3OH (l) +  H2O (l) ~  CO2 (g) +  3H2 (g) (5)

Standardní Gibbsova volná energie této reakce je AG° = 16,1 kJ/mol [35, 37]. S methanolem, 

jako sacrificial reagentem, je dosahováno lepších výsledků, tj. vyšších výtěžků vodíku, 

ve fotokatalytických testech, než například s ethanolem [40, 41]. Proto je i přes svoji toxicitu

1 V rámci této citace bylo čerpáno ze stran 45 až 48.
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velmi často využívaný a upřednostňovaný, než například ethanol [6, 35, 37], jehož rozkladná 

energie je 0,76 eV [42].

S přídavkem alkoholu do vody však vzniká několik problémů. Water splitting reakce se změní 

na redoxní reakci vody a alkoholu a nejedná se už o rozklad samotné vody. Produktem rozkladu 

alkoholu pak je CO2, čímž se tento proces stává více zatěžující pro životní prostředí [43].

Na výtěžek water splitting reakce, tedy na množství vzniklého vodíku má vliv typ a množství 

použitého fotokatalyzátou a typ a koncentrace sacrificial reagents (s rostoucí koncentrací 

sacrificial reagents roste produkce vodíku, ale pouze do určité koncentrace, s dalším 

zvyšováním koncentrace sacrificial reagents produkce vodíku klesá [8]) [40, 44], pH, teplota 

reakční směsi, tlak, velikost částic fotokatalyzátorů a uspořádání chemického reaktoru [4, 8].

1.4. Způsoby příprav heterostrukturních fotokatalyzátorů
Na aktivitu fotokatalyzátorů mají vliv fyzikální vlastnosti jako je krystalická struktura, velikost 

částic, velikost specifického povrchu a hustota povrchových hydroxylových skupin. Volbou 

vhodného způsobu syntézy fotokatalyzátoru lze tyto parametry ovlivnit. Mezi nejvýznamnější 

metody příprav heterostrukturních fotokatalyzátorů patří mechanické míšení, sol-gel metoda, 

impregnační metoda, precipitace a koprecipitace, hydrotermální a solvotermální metody 

[45, 46]. V následujících kapitolách jsou tyto metody podrobněji rozepsány.

1.4.1. Mechanické míšení
Mechanickým míšením se rozumí smísení již hotových polovodičů tvořících výsledný 

heteropřechod s použitím mechanické síly například v kulovém mlýně. Vstupní suroviny 

se v případě použití kulového mlýnu smísí s mlecími tělesy. Následně je proveden proces mletí, 

pro dosažení požadované homogenizace. Metoda je velice jednoduchá, ale vzniklý materiál 

vykazuje širokou distribuci velikostí částic [46, 47].

1.4.2. Sol-gel metoda
Sol-gel metoda je široce používanou metodou pro syntézu nanomateriálů na bázi oxidů, nitridů, 

karbidů atd. kovů. Tato metoda umožňuje připravit materiály s vysokým specifickým 

povrchem, vysokou čistotou a homogenitou. Jako prekurzory jsou používány anorganické soli 

kovů (chloridy, sírany a dusičnany) nebo organické soli kovů (alkoxidy, acetylacetonáty 

a karboxyláty). Prvními kroky celého procesu jsou hydrolýza a následná kondenzace za vzniku 

homogenní směsi nazývané sol (obecně koloidní suspenze prekurzoru kovu, vody, alkoholu). 

Dalším krokem je polykondenzace solu za vzniku gelu (obecně třídimenzionální zesíťovaná 

struktura s kov-oxo-kov nebo kov-hydroxy-kov vazbami). Gel je viskózní koloidní systém
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tvořený pevnou fází a rozpouštědlem. Následuje odstranění rozpouštědla sušením a kalcinace 

kdy dochází k odstranění povrchových hydroxy skupin. Morfologie (velikost a tvar částic) 

vzniklých nanočástic závisí na koncentraci prekurzoru, pH, typu rozpouštědla, teplotě při 

reakcích [48].

1.4.3. Impregnační metoda

Další metodou použitelnou pro přípravu heterostrukturních fotokatalyzátorů je impregnační 

metoda, kdy dochází ke kontaktu matrice s materiálem (prekurzorem), který se impregnuje 

na povrch matrice. Impregnaci materiálů je možné provádět tzv. mokrou cestou, kdy dochází 

ke kontaktu matrice s prekurzorem v rozpouštědle. Pevná fáze je  následně z roztoku separována 

a zbylé rozpouštědlo je odstraněno sušením. Druhý možný způsob této metody je provedení 

pouze s malým množstvím rozpouštědla, kdy dochází pouze k zaplnění pórů materiálu 

rozpouštědlem a metoda je tak nazývaná „suchá“ impregnace. Rovněž v tomto případě 

je přebytečné rozpouštědlo odstraněno sušením. V obou případech jsou materiály následně 

kalcinovány. Mezi faktory, které ovlivňují vlastnosti výsledného materiálu, patří především 

koncentrace prekurzorů a reakční teplota, která ovlivňuje rozpustnost prekurzorů 

v rozpouštědlech a viskozitu rozpouštědla [49].

1.4.4. Precipitační a koprecipitační metoda

Precipitace je hojně využívaná metoda pro přípravu fotokatalyzátorů a je využitelná i pro 

přípravu heterostrukturních fotokatalyzátorů. Zjednodušeně se jedná o vysrážení pevné fáze 

z roztoku. Celý proces precipitace se skládá z následujících kroků: a) rozpuštění prekurzoru 

ve vhodném rozpouštědle pro získání homogenní směsi, b) samotná precipitace, tedy vysrážení, 

čehož je dosaženo změnou pH roztoku nebo rozpustností prekurzoru, c) filtrace a d) sušení [49]. 

O koprecipitaci se jedná v případě srážení dvou a více různých kovových iontů [50].

Precipitace není kontrolovatelný proces, proto není možné získat částice s přesně definovanými 

rozměry. Mezi výhody precipitace patří vysoká homogenita produktu, jednoduchost provedení 

metody bez nutnosti speciálního vybavení a nízké náklady na provedení [49]. Vlastnosti 

materiálů připravených precipitací, jako je velikost částic, krystalinita či složení závisí 

především na pH, použitém precipitačním činidle, rozpouštědle, teplotě a složení směsi [51].

1.4.5. Hydrotermální a solvotermální metody

Hydrotermální syntéza představuj e další možnost, jak syntetizovat krystalické nanomateriály. 

Syntéza probíhá v autoklávu za vysokého tlaku a při teplotách v rozmezí 100 až 250 °C. Rozdíl 

mezi hydrotermální a solvotermální syntézou je ten, že při hydrotermální syntéze je jako
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rozpouštědlo prekurzorů používána voda a v případě solvotermálních syntéz jsou používány 

organická rozpouštědla [52, 53]. Při hydrotermálních a solvotermálních syntézách je možné 

ovlivňovat velikost vznikajících částic, povrchové vlastnosti a krystalické fáze, a to především 

reakční teplotou a tlakem, složením reakční směsi, požitým rozpouštědlem, reakční dobou 

případně i samotným typem reaktoru [54].

1.5. Studované materiály
V rámci diplomové práce jsou studovány tyto materiály: GaP-TiO2, GaN-TiO2, Ta3N 5-TiO2, 

ZnO-TiO2. Pozornost je zaměřena především na možné způsoby příprav a studium fyzikálních 

a fotokatalytických vlastností těchto materiálů. Materiály na bázi GaP, GaN a Ta3N 5 jsou 

na Katedře fyzikální chemie v rámci skupiny Heterogenní katalýzy připravovány poprvé, proto 

je pozornost zaměřena i na možné způsoby syntéz těchto materiálů, aby byly nalezeny vhodné 

metody pro další studium.

1.5.1. GaP-TiOi
GaP je materiál s šíří pásu zakázaných energií o hodnotě 2,26 eV [55] a zároveň se jedná 

o polovodič typu p  [55, 56]. Díky spojení s TiO2 (polovodič typu n [25]) vznikne 

fotokatalyzátor typu II a typu p-n, který představuje vhodné řešení pro zlepšení separace 

volných elektronů a děr. Kromě relativně nízké hodnoty šíře pásu zakázaných energií má GaP 

lepší transport nosičů náboje, než například některé polovodičové oxidy [55].

GaP-TiO2 v současné době patří mezi méně studované materiály. Naprostá většina publikací, 

popisující syntézu materiálu GaP-TiO2 využívá toxické prekurzory a speciální aparatury.

V běžné laboratoři byla popsána syntéza GaP-TiO2 materiálu následujícími způsoby. GaP-TiO2 

materiál lze snadno připravit mechanickým smísením komerčně dostupných GaP a TiO2 

materiálů [47]. Další možnou přípravou GaP-TiO2 materiálu je sol-gel metoda. Zde byla 

popsána syntéza galiem a dusíkem dopovaného TiO2 [57] a syntéza vytvářející GaP reakcí 

GaCb s Na3P [58]. Další možná metoda je založena na hydrolýze močoviny, kde je jako 

prekurzor Ga použit Ga(NO3)3 [59] a pro vznik GaP použita reakce GaCb s Na3P [58].

1.5.2. GaN-TiOi
GaN je dalším materiálem použitelným pro fotokatalytické potřeby. Jedná se o stabilní materiál 

s podobnou šíří pásu zakázaných energií (3,4 eV [60]) jako TiO2 (3,2 eV pro anatasovou formu 

[16]). Rekombinace volných elektronů a děr je však v tomto materiálu významná, a proto není 

možné použití tohoto materiálu samostatně. V případě spojení s TiO2 se jedná o fotokatalyzátor 

typu II a o spojení dvou polovodičů typu n [27, 61].
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GaN-TiO2 stejně jako GaP-TiO2 není v současné době příliš využívaným materiálem 

ve fotokatalytických testech. Proto ani v tomto případě není mnoho publikací popisující 

přípravu toho materiálu. Nicméně samotný GaN je využíván poměrně hojně a je proto více 

metod na jeho přípravu. Může tak být provedena syntéza GaN a TiO2 separovaně, a to například 

pomocí sol-gel metody [6] nebo [62] (metody popsané v citacích [6] a [62] slouží pro přípravu 

čistého TiO2). Následně pak může pomocí mechanického smísení již hotových materiálů být 

vytvořen heteropřechod mezi oběma materiály.

V literatuře byla popsána syntéza GaN-ZnO, a to nitridací směsi Ga2O3 a ZnO amoniakem [60]. 

Stejný postup [60] by tak bylo možné aplikovat i pro syntézu GaN-TiO2 materiálu, přičemž 

by došlo k nitridaci směsi Ga2O3 a TiO2 amoniakem.

Dále uvedené metody slouží pouze pro syntézu GaN, který by byl následně mechanicky smísen 

s TiO2. GaN lze syntetizovat sol-gel metodou a jako prekurzor GaN může být použit Ga2O3 

[63] nebo Ga(NO3)3 [64]. GaN lze připravit i slovotermální syntézou vycházející z acetonátu 

gália [65], případně z Ga2CU [66].

1.5.3. Ta3N5-TiO2
Ta3N 5 je  zajímavým materiálem pro potřeby fotokatalýzy. Jeho šíře pásu zakázaných energií 

je  2,1 eV [67]. Nicméně jeho fotokatalytická aktivita je snižována významnou rekombinací 

elektronů a děr [67]. Jedná se polovodič typu n [28].

Podobně jako v případě GaP-TiO2 a GaN-TiO2 ani Ta3N 5-TiO2 není v současné době často 

studovaným materiálem. V publikacích je však často řešena syntéza Ta3N 5. Možným řešením 

tak je samostatná syntéza Ta3N5 a následné míšení s TiO2, které může být realizováno 

mechanickým smísením nebo hydrotermální syntézou [67].

Ta3N 5 je  možné připravit nitridací Ta2O5 amoniakem [28, 68, 69] nebo KTaO3 [70]. Jednotlivé 

postupy se liší teplotou a dobou kalcinace a průtokem amoniaku. Další možnou metodou 

je reakce TaCb s močovinou a následnou nitridací amoniakem [71].

1.5.4. ZnO-TiO2

Spojení ZnO a TiO2 a jejich využití ve fotokatalytických reakcích je velice atraktivní díky jejich 

vlastnostem. Oba materiály jsou levné, nezatěžující životní prostředí, jsou chemicky a tepelně 

stabilní a mají podobné šíře pásu zakázaných energií: ZnO 3,4 eV [72] a anatasová forma TiO2 

3,2 eV [16]. Z uvedeného plyne, že se příliš neliší požadavky na minimální energii excitačního
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záření [73]. Materiál ZnO-TiO2 je  fotokatalyzátor typu II. Jedná se o spojení dvou polovodičů 

typu n [25, 72, 74].

V případě ZnO-TiO2 existuje větší množství publikací zabývající se jejich přípravou.

ZnO-TiO2 lze syntetizovat sol-gel metodou, kde je jako prekurzor TiO2 využíván butoxid 

titaničitý [73, 75, 76, 77] a jako prekurzor pro ZnO je využíván dihydrát octanu zinečnatého 

[73, 76] nebo hexahydrát dusičnanu zinečnatého [75]. Rovněž se v jednotlivých studiích liší 

i podmínky reakce, jako je například rychlost a doba míchání i podmínky kalcinace. Další 

možný způsob přípravy je impregnace zinečnatých solí na TiO2 [78, 79]. Při impregnačních 

metodách lze použít komerčně dostupný TiO2 [78] nebo je možné syntetizovat matrici TiO2 

i jiným způsobem, než běžně využívanou sol-gel metodou [79]. A jako prekurzor pro ZnO je při 

impregnačních technikách využíván dihydrát octanu zinečnatého [78] nebo hexahydrát 

dusičnanu zinečnatého [79]. ZnO-TiO2 je  také možné připravit metodou homogenní hydrolýzy, 

kde je jako prekurzor TiO2 použit butoxid titaničitý a jako prekurzor ZnO je použit octan 

zinečnatý [80].

1.5.5. Souhrnné informace k uvedeným materiálům
V Tabulce 2 jsou přehledně uvedeny hodnoty šíří pásů zakázaných energií studovaných 

materiálů a minimální hodnoty vlnových délek záření potřebné pro excitaci elektronů 

v polovodičích. Hodnotu minimální vlnové délky záření lze získat z rovnice [81]:

_  1240
^ m in  =

^ b g

, kde kmín je  minimální hodnota vlnové délky záření potřebná pro excitaci elektronů a Ebg 

je  hodnota šíře pásu zakázaných energií [81]. Nejnižší hodnotu šíře pásu zakázaných energií 

má Ta3N 5 (2,1 eV [67]) a pro excitaci elektronů z jeho valenčního pásu postačuje záření 

o vlnové délce 590,5 nm. Následuje GaP s 2,26 eV [55], čemuž odpovídá 548,7 nm. Dále 

rutilová forma TiO2 (3,0 eV [17]; 413,3 nm) a anatasová forma TiO2 (3,2 eV [16]; 387,5 nm). 

Nejširší pás zakázaných energií ze studovaných materiálů mají srovnatelně GaN [60] a ZnO 

[72]. Hodnota šíře pásu zakázaných energií v obou případech dosahuje 3,4 eV [60, 72]. Pro 

excitaci elektronů v těchto materiálech je  nutné záření o vlnové délce maximálně 364,7 nm.
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Tabulka 2: Hodnoty optických vlastností studovaných materiálů.

Materiál Síře pásu zakázaných energií 

(eV)

Minimální vlnová délka záření 

potřebná k excitaci elektronů (nm)

TiO2 3,2 (anatasová forma) [16] 387,5 (anatasová forma)

3,0 (rutilová forma) [17] 413,3 (rutilová forma)

GaP 2,26 [55] 548,7

GaN 3,4 [60] 364,7

Ta3N5 2,1 [67] 590,5

ZnO 3,4 [72] 364,7

1.5.6. Studium fotokatalytické aktivity studovaných fotokatalyzátorů
Fotokatalyzátory na bázi GaP byly dle informací získaných v publikacích studovány 

na rozkladu oxidu uhličitého [47], rozkladu vodného roztoku methanolu [57], rozkladu 

methylenové modři [59], případně v rozkladu vodného roztoku jodidu draselného [56].

V případě materiálů na bázi GaN byla fotokatalytická aktivita publikována v rámci rozkladu 

barviva Oranž II [82], rozkladu vodného roztoku methanolu [83, 84] a rozkladu barviva 

Methylenová modř [85, 86, 87].

Fotokatalytická aktivita materiálů na bázi Ta3N 5 byla publikována v rozkladu vodných roztoků 

léčiv [67], rozkladu barviva Rhodamin B [68], rozkladu vodného roztoku AgNO3 [28], rozkladu 

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

Fotokatalytická aktivita materiálů ZnO-TiO2 byla publikována v rámci rozkladu methylenové 

modři [73], rozkladu vodného roztoku methanolu [75], rozkladu methylenové oranži 

[76, 77, 80] a rozkladu vodného roztoku Rhodaminu B [78].

34



1.6. Techniky sloužící k charakterizaci materiálů
V rámci výzkumu efektivity fotokatalyzátorů je vždy potřeba zaměřit pozornost na studium 

jejich optických, strukturních, elektrických a texturních vlastností. K tomuto účelu je zásadní 

volba vhodných charakterizačních technik. V rámci této diplomové práce byly využity difusně 

reflexní UV/VIS spektroskopie, rentgenová difrakční analýza, Ramanova spektroskopie, 

fyzikální adsorpce dusíku a fotoproudá spektroskopie. Principy těchto technik jsou uvedeny 

v rámci této kapitoly. Všechny výše uvedené techniky byly zvoleny na základě publikací 

zabývající se touto problematikou, tak aby výsledky získané v rámci této diplomové práce byly 

porovnatelné s dostatečným množstvím dat.

1.6.1. Difuzně reflexní UV/VIS spektroskopie
Difuzně reflexní UV/VIS (primární záření je z oblasti ultrafialové (UV) a viditelné (VIS)) 

spektroskopie (DRS) je hojně využívaná technika sloužící pro popis optických a elektronových 

vlastností fotokatalyzátorů. DRS udává informace o přechodu elektronů mezi různými orbitaly 

v materiálu. Při absorpci záření polovodivým materiálem dochází k excitaci elektronů 

z valenčního pásu a následně dochází k jejich přechodu do pásu vodivostního, což 

je doprovázeno zvýšením absorbance při dané vlnové délce. Důležitým parametrem 

popisujícím elektronové vlastnosti fotokatalyzátorů je šíře pásu zakázaných energií (rozdíl mezi 

valenčním a vodivostním pásem). Pro zjištění hodnoty Ebg je  využívána tzv. Kubelka-Munk 

funkce:

F ( R m)
(1 - R m)2 

2 Rm

, kde F(R^) je Kubelka-Munk funkce, R<» je absolutní reflektance (poměr reflektance vzorku 

a standardu) [89, 90].

Tento model platí pouze v případě, že velikost částic je srovnatelná nebo menší než vlnová 

délka dopadajícího záření a také v případě, kdy tloušťka vrstvy materiálu nemá vliv na hodnotu 

reflektance [91].

Pro zjištění hodnoty Ebg (eV) je využívána závislost dle Tauce, kdy se vynáší [ahv]n proti hv, 

kde a  je absorpční koeficient, u něhož se předpokládá shoda s hodnotou F(Ro), h je  Planckova 

konstanta (6,626 • 10"34 J • Hz-1 [92]), v je  frekvence záření (s-1) a n je  konstanta nabývající 

různých hodnot podle typu přechodu elektronů přes pás zakázaných energií, pro nepřímý 

přechod nabývá hodnoty a pro přímý nabývá hodnoty 2 [89],
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Při určení hodnoty Ebg se předpokládá, že absorpční koeficient může být vyjádřen rovnicí 

[89, 91]:

[ahv]n = B(hv — Ebg)

, kde B  je  konstanta, někdy nazývaná jako konstanta proporcionality a její hodnota nezávisí 

na energii záření [89, 91, 93, 94, 95].

Hodnota šíře pásu zakázaných energií je  odečtena tak, že je  provedena extrapolace lineární části 

křivky závislosti [ahv]12 na hv a samotná hodnota Ebg je  získaná odečtením hodnoty průniku 

extrapolační přímky s osou x pro y = 0 [89].

1.6.2. Rentgenová difrakční analýza

Rentgenová difrakční analýza (XRD) je nedestruktivní technika sloužící k charakterizaci 

krystalických materiálů, konkrétně k získání informací o struktuře, textuře (orientace krystalů), 

obsahu fází, velikosti částic, krystalinitě (míra uspořádanosti krystalů) a obsahu defektů 

v mřížce. Po ozáření materiálu svazkem monochromatického rentgenova záření, dojde 

k interakci záření s elektrony v materiálů a následnému rozptylu záření, který závisí jak 

na krystalické struktuře materiálu, tak i na vlnové délce primárního záření. XRD difrakční linie 

jsou výsledkem interference tohoto rozptýleného záření. Intenzita, poloha a tvar jednotlivých 

difrakčních linií jsou charakteristické pro jednotlivé atomy [96, 97, 98, 99].

K rozptylu primárního záření dochází na tzv. rozptylových centrech, která leží na mřížce 

materiálu. Rozptyl rentgenova záření (Obrázek 4) je popisován pomocí Braggova zákona, který 

je ve tvaru [98]:

2 • d • sinO = n • X

, kde d  je vzdálenost krystalových rovin, 6 je  úhel mezi rovinou vzorku a paprskem 

dopadajícího záření, tzv. Braggův úhel, X je  vlnová délka záření a n je  řád difrakce. 

26 (Obrázek 4) je úhel mezi primárním a rozptýleným zářením a nazývá se úhel difrakce 

(rozptylu) [98].
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Obrázek 4: Princip XRD [98].

Velikost krystalitu je dána vztahem [97, 98]:

k • A
^  P • cosd

, kde D je  velikost krystalitu (průměr částic), k je  Scherrerova konstanta, jejíž hodnota závisí 

na tvaru částic [97, 100] (pro kulové částice nabývá hodnoty 0,9 [97, 98, 100]), A je  vlnová 

délka primárního záření, [  je  hodnota výšky difrakční linie v jeho polovině v radiánech 

a 0 je  úhel mezi rovinou vzorku a paprskem dopadajícího záření [97, 98].

Pro kvantifikaci fází ve studovaném materiálu se nejčastěji používá tzv. Rietveldova metoda. 

Po identifikaci fází je možné vypočítat hmotnostní zlomky přítomných fází. Výpočet 

je proveden dle následujícího vztahu [101]:

w p =
Sp - Z - M - V  

Z?=1( 5 f Z - M - 7 )

, kde Wp je hmotnostní zlomek dané fáze, S  je  Rietveldův faktor, Z  je  počet jednotek dané fáze 

na jednotku buňky, M  je  molární hmotnost fáze a V je  objem buňky [101].
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1.6.3. Ramanova spektroskopie
Ramanova spektroskopie je založena na interakci monochromatického záření s molekulami 

vzorku, na nichž dochází k rozptylu tohoto záření. Při interakci primárního záření s molekulami 

dojde k rozptylu záření, převážná část tohoto rozptýleného záření má stejnou frekvenci jako 

primární záření (Rayleighův rozptyl). Zbylá část záření podléhá tzv. Ramanovu rozptylu, kdy 

frekvence rozptýleného záření je odlišná od frekvence primárního záření. Ramanův rozptyl 

je dvojího druhu, pokud je frekvence primárního záření vyšší než frekvence rozptýleného 

záření, jedná se o tzv. Stokesovy linie. V případě, kdy je frekvence primárního záření menší, 

než je frekvence rozptýleného záření, jedná se o tzv. anti-Stokesovy linie. Rozdíl frekvencí 

primárního a rozptýleného záření se nazývá Ramanův posun a nezávisí na vlnové délce 

primárního záření, na rozdíl od Ramanova rozptylu, který na hodnotě vlnové délky primárního 

záření závisí [102]. Při Ramanově posunu může dojít k posunu k nižším hodnotám vlnočtů 

(červený posun) i k vyšším hodnotám vlnočtů (modrý posun). Červený posun je způsoben 

rostoucí velikostí krystalitu a klesajícím počtem kyslíkových vakancí. Modrý posun 

je způsoben klesající velikostí krystalitu a rostoucím počtem kyslíkových vakancí [103].

Nezbytnou podmínkou vzniku Ramanova spektra je, aby při interakci záření se vzorkem došlo 

ke změně rotačních a vibračních stavů molekul a tím pádem i ke změně rozložení náboje 

v molekulách. Rozptýlené záření se měří kolmo na zdroj záření. Jedná se o nedestruktivní 

metodu používanou pro kvalitativní analýzu a v případě kvantitativní analýzy pouze pro 

poměrové zastoupení jednotlivých fází [102].

1.6.4. Fyzikální adsorpce dusíku
Studium morfologických parametrů materiálů, jako je specifický povrch, objem pórů a jejich 

distribuce podle velikosti, dává zpětnou vazbu o připravených katalyzátorech a jejich 

modifikaci. Na základě znalosti morfologických parametrů je možné porovnávat chování 

katalyzátorů během reakce. Pro studium morfologických parametrů materiálů je nejvíce 

využívanou metodou adsorpce dusíku při teplotě jeho bodu varu (77 K) a s následným 

vyhodnocením pomocí metody vyvinuté Brunauerem, Emmetem a Tellerem, tzv. BET metody 

[104].

Důležitým krokem je určení adsorpční izotermy, která vyjadřuje množství naadsorbovaného 

dusíku v závislosti na relativním tlaku p/po. Tvar získané izotermy závisí na strukturních 

vlastnostech studovaného materiálu a s ohledem na IUPAC klasifikaci existuje celkem šest typů 

izoterem, ale pouze čtyři jsou využívané při charakterizaci materiálů [104].
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BET metoda je založena na Langmuirově popisu adsorpce, tzn. že všechna adsorpční místa na 

povrchu materiálu jsou si rovna a dochází k jejich náhodnému obsazování molekulami 

adsorbentu. Adsorbované molekuly se nijak navzájem neovlivňují, pravděpodobnost 

obsazování adsorpčních center je všude stejná. Na rozdíl od Langmirovy teorie probíhá 

adsorpce i do vyšších vrstev, naadsorbované molekuly jsou zároveň adsorpčním místem pro 

další molekuly a adsorpce do vyšších vrstev probíhá dříve, než je vytvořená celistvá monovrstva 

[105]. BET izoterma je popisována následující rovnicí [104, 106, 107]:

^ads — Wa • / 
( l

c P_
Po

p_
Po■) ' [ i + ( c - i ) 'P01

, kde nads vyjadřuje množství adsorbované látky, na je  množství látky, které se může adsorbovat 

do monovrstvy, C vyjadřuje míru interakce mezi adsorbátem a adsorbentem a p/po je  relativní 

tlak [104, 107]. Rovnice je použitelná pouze pro látky, které neobsahují mikropóry a v intervalu 

relativních tlaků 0,05 -  0,35 [104].

Ze znalosti hodnoty na, která vyjadřuje maximální možný počet naadsorbovaných molekul 

v monovrstvě, lze vypočítat specifický povrch materiálu Sbet [107, 108]:

SBET — Na • a • na

, kde Na je  Avogadrova konstanta (6,022 • 1023 mol-1 [109]), o je  velikost plochy jedné 

naadsorbované molekuly (pro N2 je  využívána hodnota 0,162 nm2 [108]) [107, 108].

1.6.5. Fotoproudá spektroskopie

Fotoproudá spektroskopie je nedestruktivní, citlivá technika sloužící ke studiu elektronových 

vlastností materiálů. Při absorpci záření pevnou látkou může dojít k excitaci elektronů 

a současně s tím dochází ke vzniku volných děr a tento jev současně umožňuje generovat tzv. 

fotoproudý (elektrický proud uvnitř fotocitlivého materiálu [110]). Fotoproudá spektroskopie 

je založena na měření elektrické odezvy na záření o dané vlnové délce. V případě kovů dochází 

k rekombinaci volných elektronů a děr rychle a jejich kvantová účinnost (poměr počtu 

excitovaných elektronů a počtu fotonů excitačního záření [111]) je proto malá. U polovodičů 

probíhá rekombinace volných elektronů a děr výrazně pomaleji, a to kvůli pásu zakázaných 

energií. Elektrony při excitaci přecházejí do vodivostního pásu, kde se mohou účastnit 

redukčních procesů. Vzniklé volné díry mohou migrovat k povrchu materiálů, kde se mohou 

účastnit oxidačních reakcí, a právě tento děj umožnuje vznik fotoproudu [112]. Pomocí této
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metody je možné sledovat transport nábojů mezi komponentami heterostrukturních 

fotokatalyzátorů a rychlost rekombinace elektronů a děr [113, 114, 115].
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2. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST
2.1. Seznam použitých chemikálií

V Tabulce 3 jsou uvedeny chemikálie, které byly použity při přípravě studovaných materiálů 

a při fotokatalytických testech rozkladu vodného roztoku methanolu.

2.2. Příprava studovaných materiálů
Studované heterostrukturní fotokatalyzátory byly připraveny o koncentracích 1 a 5 hm. % GaP, 

GaN nebo ZnO v celkové hmotnosti daného materiálu ve spojení s TiO2. GaP-TiO2 materiály 

byly rovněž připraveny impregnací komerčního GaP na TiO2 (připravený sol-gel metodou) 

za použití ethanolu jako rozpouštědla (disperzního prostředí). Tyto materiály byly připraveny 

v koncentrační řadě 0,5; 1; 3; 5; 7 a 10 hm. % GaP v GaP-TiO2.

Z důvodu velkého množství vzorků připravených různými postupy byl pro jednodušší zápisy 

a lepší orientaci v připravených materiálech vytvořen jednoduchý systém značení těchto 

materiálů. Vždy je nejprve uvedeno chemické složení daného materiálu například TiO2 (daný 

vzorek obsahuje pouze TiO2) nebo 1% GaP-TiO2 (daný vzorek teoreticky obsahuje 99 hm. % 

TiO2 a 1 hm. % GaP) a následně je v závorce uveden ve zkratce způsob přípravy: KM  (komerční 

materiál, v případě TiO2 se jedná o TiO2 Reagent Plus), SG (materiál byl připraven sol-gel 

metodou (Kapitola 2.2.1)), M S  (materiál byl připraven mechanickým míšením komerčních 

materiálů), ImpKM  (materiál byl připraven impregnací komerčního GaP nebo GaN na komerční 

TiO2), ImpSG (materiál byl připraven impregnací komerčního GaP nebo GaN na TiO2 

připravený sol-gel metodou), ImpSG-EtOH (takto jsou značeny materiály GaP-TiO2 připravené 

impregnací na TiO2 (připravený sol-gel metodou) v ethanolu (EtOH), SG-GaP(s) (materiál byl 

připraven přidáním komerčního GaP ve směsi s absolutním ethanolem v průběhu syntézy TiO2 

sol-gel metodou (Kapitola 2.2.2)), SG W ang  (materiál byl připraven sol-gel metodou dle 

postupu převzatého od Wang a kolektiv (kol.) [76] Kapitola 2.2.4, jedná se o materiály 

ZnO-TiO2, Prec (materiál byl připraven precipitační metodou, jedná se o materiály připravené 

dle postupu převzatého od Teruel a kol. [116] Kapitola 2.2.4. Finální označení vzorku může 

tedy vypadat takto: „1% GaP-TiO2 (ImpSG)“ (tento materiál obsahuje teoreticky 1 hm. % GaP 

a 99 hm. % TiO2 a byl připraven impregnací komerčního GaP na TiO2, který byl připraven 

sol-gel metodou.
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Tabulka 3: Seznam použitých chemikálií.

Název látky Chemický vzorec Číslo CAS Čistota Výrobce

Argon Ar 7440-37-1 5.0 Linde

Butoxid titaničitý C16H36O4TÍ 5593-70-4 97 % SIGMA

Cyklohexan C6H 12 110-82-7 p.a. Lach-Ner

Dusičnan gallitý hydrát Ga(NO3)3 • xH2O 69365-72-6 99,9 % SIGMA

Dusičnan zinečnatý 
hexahydrát

Zn(NO3)2 • 6H2O 10196-18-6 p.a. PENTA

Ethanol absolutní C2H6O 64-17-5 p.a. PENTA

Ethoxid titaničitý C8H20O4Ti 3087-36-3 technická
kvalita

SIGMA

Fosfid gallitý GaP 12063-98-8 99,99 % SIGMA

Glycerin bezvodý C3H8O3 56-81-5 p.a. Lach-Ner

Chlorid zinečnatý bezvodý ZnCl2 7646-85-7 p.a. PENTA

Isopropoxid titaničitý C12H28O4Ti 546-68-9 97 % SIGMA

Kyselina chlorovodíková HCl 7647-01-0 p.a. PENTA

Methanol CH4O 67-56-1 p.a. Lach-Ner

Močovina CH4N2O 57-13-6 99 % Lach-Ner

Nitrid gallitý GaN 25617-97-4 99,9 % SIGMA

Oxid titaničitý (Reagent 
Plus®)

TiO2 13463-67-7 > 99 % SIGMA

Octan zinečnatý dihydrát C4H6O4Zn • 2H2O 5970-45-6 p.a. PENTA

TMEDA C6H 16N2 110-18-9 99 % SIGMA

Triton™ X-114 (C2H4O)nC 14H22O 
, n = 7 nebo 8

9036-19-5 laboratorní
čistota

SIGMA

V Tabulce 3 jsou uvedeny pouze zkrácené názvy společností, celé obchodní názvy společností 

jsou následující: Linde Gas a.s. (Linde), SIGMA-ALDRICH spol. s r.o. (SIGMA), 

Ing. Petr Švec -  PENTA (PENTA), Lach-Ner, s.r.o (Lach-Ner).
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2.2.1. Čistý TiOi (SG)

TÍO2 byl syntetizován sol-gel metodou [6].

30 ml cyklohexanu bylo smíseno s 13,5 ml přípravku Triton™ X-114 a 0,915 ml destilované 

vody. Tento roztok byl míchán (250 otáček/min) po dobu patnácti minut při laboratorní teplotě 

v kádince o objemu 400 ml. Následně bylo přidáno 15 ml isopropoxidu titaničitého a vzniklá 

směs byla po patnáctiminutovém míchání za stejných podmínek rozlita na Petriho misky, kde 

byl tento vzniklý sol ponechán při laboratorní teplotě sušen po dobu čtyřiceti osmi hodin 

a vzniklý gel byl kalcinován, granulován a sítován, podrobněji je tento postup rozepsán 

v Kapitole 2.2.5.

2.2.2. GaP-TiO2

Pro přípravu materiálů GaP-TiO2 byly použity následující metody: mechanické míšení 

komerčního GaP a TiO2, impregnace komerčního GaP na komerčního TiO2 (Reagent Plus®) 

a na TiO2 připraveného sol-gel metodou a sol-gel metoda, při které byl takto syntetizován TiO2 

a krystalický GaP byl přidán do směsi během této syntézy.

Mechanické míšení:

Potřebné množství komerčního GaP a komerčního TiO2 (Tabulka 4), bylo míseno v třecí misce 

pomocí tloučku po dobu dvaceti minut. Vzniklá směs byla kalcinována, granulována a sítována 

(Kapitola 2.2.5). Takto byly připraveny materiály s označením (MS), tj. 1% GaP-TiO2 (MS) 

a 5% GaP-TiO2 (MS).

Tabulka 4: Navážky výchozích látek pro vytvoření materiálů GaP-TiÚ2 mechanickým míšením.

Látka Množství dané látky pro vytvoření materiálu GaP-TiO2

o určité koncentraci GaP

1 % 5 %

GaP 0,05 g 0,25 g

TiO2 (komerční (KM)) 4,95 g 4,75 g
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Impregnační metoda:

Impregnace byly realizovány v kádinkách o objemu 250 ml a ve vodní lázni v rozpouštědle 

(voda nebo ethanol). Impregnace komerčního GaP na komerční TiO2 nebo na TÍO2 připravený 

sol-gel metodou (použité částice o průměru menší než 0,16 mm), byly realizovány ve vodě 

(50 ml) při teplotě 70 °C a tato směs byla míchána po dobu dvou a půl hodin. Vzniklá směs 

byla filtrována přes Buchnerovu nálevku, filtrát byl následně sušen při 70 °C po dobu dvanácti 

hodin a následovala kalcinace, granulace a sítování (Kapitola 2.2.5). Takto byly připraveny 

materiály s označením (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 realizovány při 50 °C v kádince zakryté hodinovým sklem, pro minimalizaci odpařování 

ethanolu a se zachováním ostatních podmínek procesu, takto byly připraveny materiály 

GaP-TiO2 (impregnace komerčního GaP na TiO2 připravený sol-gel metodou) o koncentracích 

0,5; 1; 3; 5; 7 a 10 hm. % GaP v GaP-TiO2. Takto byly připraveny materiály s označením 

(ImpSG-EtOH), tj. 0,5; 1; 3; 5; 7 a 10% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH). Navážky pro přípravu všech 

materiálů připravených touto metodou jsou uvedeny v Tabulce 5.

Tabulka 5: Navážky výchozích látek pro vytvoření materiálů GaP-TiO2 impregnační metodou.

Látka Množství dané látky pro vytvoření materiálu GaP-TiO2 

o určité koncentraci GaP

0,5 % 1 % 3 % 5 % 7 % 10 %

GaP 0,025 g 0,05 g 0,15 g 0,25 g 0,35 g 0,5 g

TiO2 (komerční/připravený 

sol-gel metodou (SG))

4,975 g 4,95 g 4,85 g 4,75 g 4,65 g 4,5 g

Sol-gel metoda:

40 ml cyklohexanu bylo smíseno s 18 ml přípravku Triton™ X-114 a 1,22 ml destilované vody 

(roztok A). Tento roztok byl míchán (250 otáček/min) po dobu patnácti minut při laboratorní 

teplotě v kádince o objemu 400 ml. Zároveň bylo vedle tohoto míseno po dobu patnácti minut 

požadované množství komerčního GaP (0,069 g pro vytvoření materiálu s 1 hm. % GaP 

a 0,358 g pro vytvoření materiálu s 5 hm. % GaP) s 1,6 ml absolutního (bezvodém) ethanolu
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(roztok B). Poté byl roztok B přidán do roztoku A a do této vzniklé směsi bylo 

po patnáctiminutovém míchání (250 otáček/min) přidáno 20 ml isopropoxidu titaničitého 

a vzniklá směs byla po patnáctiminutovém míchání za stejných podmínek, jako roztok A, 

rozlita na Petriho misky, kde byl tento vzniklý sol sušen při laboratorní teplotě po dobu dvaceti 

čtyř hodin a vzniklý gel byl kalcinován, granulován a sítován (Kapitola 2.2.5). Takto byly 

připraveny materiály s označením (SG-Ga(s)), tj. 1% GaP-TiO2 (SG-Ga(s)) a 5% GaP-TiO2 

(SG-Ga(s)).

2.2.3. GaN-TiOi
Mechanické míšení:

Množství komerčního GaN a komerčního TiO2 potřebné k vytvoření materiálu s 1 a 5 hm. % 

GaN, bylo míseno v třecí misce pomocí tloučku po dobu dvaceti minut. Vzniklá směs byla 

kalcinována, granulována a sítována (Kapitola 2.2.5). Potřebné navážky výchozích surovin jsou 

uvedeny v Tabulce 6. Takto byly připraveny materiály s označením (MS), tj. 1% GaN-TiO2 

(MS) a 5% GaN-TiO2 (MS).

Tabulka 6: Navážky výchozích látek pro vytvoření materiálů GaN-TiÚ2 mechanickým míšením.

Látka Množství dané látky pro vytvoření materiálu GaN-TiO2

o určité koncentraci GaN

1 % 5 %

GaN 0,05 g 0,25 g

TiO2 (komerční (KM)) 4,95 g 4,75 g

Impregnační metoda:

Impregnace byly realizovány v kádinkách o objemu 250 ml a ve vodní lázni. Impregnace 

komerčního GaN na komerční TiO2 nebo na TiO2 připravený sol-gel metodou (použité částice 

o průměru menší než 0,16 mm), byly realizovány ve vodě (50 ml) při teplotě 70 °C a tato směs 

byla míchána po dobu dvou a půl hodin. Vzniklá směs byla filtrována přes Buchnerovu nálevku, 

filtrát byl následně sušen při 70 °C po dobu dvanácti hodin a následovala kalcinace, granulace 

a sítování (Kapitola 2.2.5). V Tabulce 7 jsou uvedena potřebná množství výchozích surovin.
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Takto byly připraveny materiály s označením (ImpKM) a (ImpSG), tj. 1% GaN-TiO2 

(ImpKM), 5% GaN-TiO2 (ImpKM) a 1% GaN-TiO2 (ImpSG), 5% GaN-TiO2 (ImpSG).

Tabulka 7: Navážky výchozích látek pro vytvoření materiálů GaN-TiÚ2 impregnační metodou.

Látka Množství dané látky pro vytvoření materiálu GaN-TiO2 

o určité koncentraci GaN

1 % 5 %

GaN 0,05 g 0,25 g

TiO2 (komerční/připravený 4,95 g 4,75 g

sol-gel metodou (SG))

Sol-gel metody:

V případě přípravy sol-gel metod pro přípravu materiálů GaN-TiO2 bylo zvoleno několik 

odlišných postupů. Jednotlivé metody se lišily především prekurzory dusíku a podmínkami při 

reakcích. Jako prekurzor Ga byl shodně u všech provedených metod použit dusičnan gallitý. 

Provedené metody jsou podrobněji rozepsány níže.

V prvním případě byla zvolena metoda obdobná metodě použité při přípravě GaP-TiO2 

(Kapitola 2.2.2). Pro zanesení atomu dusíku do materiálu byly použity močovina, pyridin nebo 

TMEDA. 30 ml cyklohexanu bylo smíseno s 13,5 ml přípravku Triton™ X-114 a 0,915 ml 

destilované vody. Tento roztok byl míchán (250 otáček/min) po dobu patnácti minut při 

laboratorní teplotě v kádince o objemu 400 ml. Současně s tím byl připraven roztok 0,214 g 

dusičnanu gallitého s 1,2 ml absolutního ethanolu (v případě přídavku přípravku TMEDA bylo 

přidáno 6 ml absolutního ethanolu), vzniklá směs byla míchána patnáct minut a následně byl 

do této směsi přidán prekurzor dusíku (močovina -  0,015 g, TMEDA -  0,038 ml, 

pyridin -  0,041 ml), tato směs byla míchána dalších patnáct minut. Obě směsi byly následně 

smíseny a míchány dalších patnáct minut. Následně bylo přidáno 15 ml isopropoxidu 

titaničitého a vzniklá směs byla po patnáctiminutovém míchání za stejných podmínek rozlita 

na Petriho misky, kde byl tento vzniklý sol ponechán při laboratorní teplotě sušen po dobu 

čtyřiceti osmi hodin a vzniklý gel byl kalcinován, granulován a sítován (Kapitola 2.2.5). Dle 

tohoto postupu byly vytvořeny pouze materiály s obsahem 1 hm. % GaN. V případě použití
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přípravku TMEDA jako prekurzoru dusíku došlo ke vzniku sraženiny po přídavku této látky 

do směsi dusičnanu gallitého s ethanolem, proto bylo navýšeno množství absolutního ethanolu 

na 6 ml oproti ostatním dvěma případům. V tomto množství již nedocházelo ke vzniku 

sraženiny.

Pro další přípravu materiálů GaN-TiO2 byl použit postup inspirovaný postupem provedeným 

XiaoBo a kolektivem [57]. Jako prekurzor dusíku byla v tomto případě použita močovina. 

Reakce byla prováděna za laboratorní teploty. Potřebné množství dusičnanu gallitého 

a močoviny bylo rozpuštěno v absolutním ethanolu a vzniklá směs byla míchána patnáct minut 

(250 otáček/min), po této době bylo do směsi postupně přikapáváno potřebné množství 

isopropoxidu titaničitého tak, aby se na hladině za neustálého míchání nepřetržitě tvořila pěna. 

Poté bylo pomocí několika kapek koncentrované HCl upraveno pH na hodnotu 3. Vzniklý sol 

byl sušen po dobu čtyřiceti osmi hodin na Petriho miskách při laboratorní teplotě a vzniklý gel 

byl kalcinován, granulován a sítován (Kapitola 2.2.5). Rovněž byl tímto postupem připraven 

čistý TiO2 pro následné porovnání materiálů. Příprava čistého TiO2 se lišila pouze absencí 

dusičnanu gallitého a močoviny během přípravy. Potřebná množství látek použitých při této 

přípravě jsou uvedena v Tabulce 8.

Tabulka 8: Navážky výchozích látek pro vytvoření materiálů GaN-TiO2 sol-gel metodou dle 

XiaoBo a kol.

Látka Množství dané látky pro vytvoření materiálu GaN-TiO2 o určité 

koncentraci GaN

0 % (čistý TiO2) 1 % 5 %

Dusičnan gallitý - 0,153 g 0,764 g

Močovina - 0,036 g 0,179 g

Ethanol absolutní 45 ml 45 ml 45 ml

Isopropoxid titaničitý 18,5 ml 18,3 ml 17,6 ml
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2.2.4. ZnO-TiO2

Sol-gel metody:

První sol-gel metoda byla provedena dle postupu publikovaného Wang a kol. [76]. Proces byl 

prováděn za laboratorní teploty. Roztok A byl připraven smísením potřebného množství 

butoxidu titaničitého, absolutního ethanolu a 35% HCl, směs byla míchána patnáct minut 

(250 otáček/min). Roztok B byl připraven smísením potřebného množství dihydrátu octanu 

zinečnatého, vody a absolutního ethanolu, roztok byl míchán za stejných podmínek jako roztok 

A. Roztok B byl poté během třicet minut přikapáván do roztoku A za současného míchání 

(250 otáček/min). Vzniklá směs byla míchána ještě dalších patnáct minut, tato směs byla poté 

sušena na Petriho miskách za laboratorní teploty po dobu dvaceti čtyř hodin. Vzniklý gel byl 

následně kalcinován, granulován a sítován (Kapitola 2.2.5). Pro následné porovnání čistých 

a modifikovaných materiálů byl rovněž připraven čistý TiO2 touto metodu, postup byl totožný 

s tím rozdílem, že roztok B tvořila pouze destilovaná voda. Potřebná množství výchozích látek 

jsou uvedena v Tabulce 9. Takto byly připraveny materiály s označením (SGWang), tj. TiO2 

(SGWang), 1% ZnO-TiO2 (SGWang) a 5% ZnO-TiO2 (SGWang).

Tabulka 9: Navážky výchozích látek pro vytvoření materiálů ZnO-TiO2 sol-gel metodou dle 

Wang a kol.

Látka Množství dané látky pro vytvoření materiálu ZnO-TiO2 o určité 

koncentraci ZnO

0 % (čistý TiO2) 1 % 5 %

Butoxid titaničitý 21,3 ml 21,1 ml 20,3 ml

Ethanol absolutní 61 ml 60,4 ml 58 ml

HCl (35%) 0,477 ml 0,472 ml 0,453 ml

Dihydrát octanu 

zinečnatého

0,135 g 0,674 g

Voda 1,5 ml 1,5 ml 1,5 ml

Ethanol absolutní - 20 ml 25 ml
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Druhá metoda byla realizována dle postupu provedeného Hussein a kol. [75]. Celý proces byl 

realizován za laboratorní teploty. Butoxid titaničitý (roztok A) a dusičnan zinečnatý (roztok B) 

byly odděleně rozpuštěny v absolutním ethanolu. Roztok A navíc obsahoval přípravek 

Triton™ X-114. Oba roztoky byly míchány (250 otáček/min) deset minut a poté byla 

do roztoku A přidána koncentrovaná HCl (35%) a tento roztok byl míchán dalších deset minut 

za stejných podmínek. Poté byl roztok B pomalu přikapáván do roztoku A za neustálého 

míchání (250 otáček/min) a tato směs byla míchána dalších šedesát minut za stejných 

podmínek. Po této době byl vzniklý sol sušen na Petriho miskách za v sušárně při 80 °C po dobu 

dvanácti hodin. Touto metodou se však nepodařilo ani při opakování (za přídavku většího 

množství vody -  10 a 15 ml) připravit materiál gelovité povahy, a proto není této metodě 

věnováno více pozornosti. Použitá množství výchozích surovin jsou uvedena v Tabulce 10.

Tabulka 10: Navážky výchozích látek pro vytvoření materiálů ZnO-TiO2 sol-gel metodou dle 

Hussein a kol [75].

Látka Množství dané látky pro vytvoření materiálu ZnO-TiO2 o určité 

koncentraci ZnO

1 % 5 %

Butoxid titaničitý 16,2 ml 16,2 ml

Ethanol absolutní 42 ml 42 ml

Triton™ X-114 7,9 ml 7,9 ml

HCl (35%) 1,8 ml 1,8 ml

Dusičnan zinečnatý 0,089 g 0,466 g

Ethanol absolutní 2,1 ml 10,9 ml

Voda 0,859 ml 0,859 ml
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Precipitační metoda:

Materiály ZnO-TiO2 byly pomocí této metody připraveny dle postupu převzatého od Teruel 

a kol. [116]. Chlorid zinečnatý ethoxid titaničitý byly smíseny s vodným roztokem močoviny. 

Tato směs byla intenzivně míchána při teplotě 100 °C po dobu 48 hodin. Rekce byla realizována 

v trojhrdlé baňce opatřené chladičem, teploměrem a míchadlem a baňka byla umístěna 

v glycerinové lázni. Po uplynutí doby reakce byla směs po vychladnutí přefiltrována přes 

Buchnerovu nálevku, filtrát byl následně sušen po dobu dvanácti hodin při teplotě 70 °C. 

Produkt byl poté kalcinován, granulován a sítován (Kapitola 2.2.5). Pro následné porovnání 

modifikovaných materiálů s čistými, byl rovněž připraven čistý TiO2 se stejným postupem bez 

přídavku chloridu zinečnatého. Navážky použitých surovin jsou uvedeny v Tabulce 11. Takto 

byly připraveny materiály s označením (Prec), tj. TiO2 (Prec), 1% ZnO-TiO2 (Prec) 

a 5% ZnO-TiO2 (Prec).

Tabulka 11: Navážky výchozích látek pro vytvoření materiálů ZnO-TiO2 sol-gel metodou dle 

Teruel a kol.

Látka Množství dané látky pro vytvoření materiálu ZnO-TiO2 o určité 

koncentraci ZnO

0 % (čistý TiO2) 1 % 5 %

Chlorid zinečnatý - 0,181 g 0,907 g

Ethoxid titaničitý 10 ml 10 ml 10 ml

Močovina 33,03 g 33,03 g 33,03 g

Voda 475 ml 475 ml 475 ml

2.2.5. Finální úprava materiálů
Veškeré materiály byly po samotných syntézách kalcinovány v muflové peci při teplotě 450 °C 

po dobu čtyř hodin s rychlostí ohřevu 5 °C/min. Výsledné materiály byly granulovány (v lisu 

při tlaku 50 kN po dobu patnácti minut) a prosety na sítech na velikost částic 0,16 -  0,25 mm 

(tato frakce byla použita pro testy fotokatalytické aktivity) a na částice menší jak 0,16 mm (tato 

frakce byla použita pro studium fyzikálních vlastností materiálů.
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2.3. Charakterizace připravených materiálů
2.3.1. Difuzně reflexní UV/VIS spektroskopie

Difusně reflexní UV/VIS spektroskopie byla provedena za účelem získání informací 

o optických vlastnostech (šíře pásů zakázaných energií) měřených materiálů. Měření bylo 

provedena na Katedře fyzikální chemie Univerzity Pardubice pomocí přístroje Cintra 

303 od společnosti GBC Scientific Equipment Ltd. (Austrálie). Přístroj byl vybaven integrační 

koulí, jejíž vnitřní povrch je pokryt vysoce reflexním materiálem (spectralon), díky čemuž 

je detektor schopen snímat veškeré záření odražené od měřeného vzorku v jednom paprsku. 

Integrační koule byla vybavena úchyty pro měření standardu a kyvet se vzorky. Jako standard 

byl při měření používán spectralon (polymer na bázi polytetrafluorethylenu [96, 117]) oproti 

jemuž byly měřeny připravené materiály. Vzorky byly měřeny v kyvetách dlouhých 5 mm 

v intervalu vlnových délek excitačního záření 190 až 900 nm, rychlost skenování byla 

100 nm/min, skenovací krok činil 1 nm a šířka štěrbiny monochromátoru byla nastavena 

na 2 nm. Změřené reflektance byly přepočítány pomocí Kubelka-Munk funkce 

(Kapitola 1.6.1), získané hodnoty byly přepočítány závislostí dle Tauce (Kapitola 1.6.1) pro 

získání hodnot šíří pásů zakázaných energií. Přepočty dat pomocí Kubelka-Munk funkce 

a závislostí dle Tauce byly provedeny v programu Origin.

2.3.2. Rentgenová difrakční analýza
XRD analýza byla provedena na Katedře anorganické technologie Univerzity Pardubice 

v Technologickém pavilónu v Doubravicích na přístroji MiniFlex600 vyrobený společností 

Rigaku (Japonsko). Metoda byla použita ke zjištění obsahu jednotlivých fází ve vzorcích, 

k čemuž byla použita metoda referenčních intenzitních poměrů, tzv. RIR metoda. Přístroj byl 

vybaven detektorem D/teX Ultra a databází práškových difrakčních záznamů PDF-2 ICDD. 

Všechny vzorky byly proměřovány rychlostí 10 °/min s velikostí kroků 0,02 ° a v rozsahu úhlů 

29 10 -  80 °. Zařízení využívá jako zdroj záření trubici CuKa s napětím 40 kV a proudem 

15 mA, šíře štěrbiny, kterou procházelo primární záření byla 10 nm. Získané signály byly 

zpracovány v programu PDLX 2 a následně upraveny v programu Origin.

2.3.3. Ramanova spektroskopie
Ramanova spektroskopie byla použita pro zjištění struktury materiálů, konkrétně ke stanovení 

obsahu jednotlivých fází. Ramanova spektra připravených materiálů byla proměřena na přístroji 

Nicolet DXR SmartRaman od společnosti Thermo Fisher Scientific (USA) na Katedře fyzikální 

chemie Univerzity Pardubice. Přístroj je vybaven laserovým zdrojem (Nd:YAG) s vlnovou 

délkou excitačního záření 532 nm. Přístroj umožňuje použít záření s maximálním výkonem
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10 mW. Štěrbina propouštějící excitační záření byla široká 25 nebo 50 pm v závislosti 

na daném vzorku. Získaná spektra byla výsledkem dvou set načtení každého vzorku, záznam 

spekter byl v rozmezí 55 až 3500 cm-1. Spektra naměřená přístrojem byla nejdříve zpracována 

pomocí programu Omnic a následně byla upravena v programu Origin.

2.3.4. Fyzikální adsorpce dusíku

Fyzikální adsorpce dusíku byla realizována z důvodu získání informací o velikostech 

specifických povrchů připravených materiálů. Fyzikální adsorpce dusíku byla měřena 

na přístroji TriStar III od společnosti Micromeritics (USA) na Katedře fyzikální chemie 

Univerzity Pardubice. Odplynění vzorků bylo realizováno při teplotě 150 °C pomocí přístroje 

Smart VacPrep od společnosti Micromeritics (USA). Samotné měření bylo realizováno při 

teplotě 77 K (teplota varu dusíku). Velikosti specifických povrchů byly vypočteny pomocí tzv. 

BET teorie (Kapitola 1.6.4) v rozsahu relativních tlaků 0,05 až 0,3.

2.3.5. Test fotokatalytické aktivity
Stanovení fotokatalytické aktivity bylo realizováno na Katedře fyzikální chemie Univerzity 

Pardubice ve vsádkovém reaktoru opatřeném tlakovou sondou, ventily umožňující proplach 

reaktoru argonem, septum pro odběr vzorku atmosféry reaktoru pomocí Hemiltonovy stříkačky 

a zdrojem UV záření (LED lampa UV-LED Solo P s optikou paraller beam) o vlnové délce 

365 nm. Reaktor je zobrazen na Obrázku 5. Měření bylo prováděno na 100 ml vodného roztoku 

methanolu (1:1) s 0,1 g testovaného fotokatalyzátorů. Po naplnění reaktoru reakční směsí 

(vodný roztok methanolu a fotokatalyzátor) byl reaktor uzavřen, bylo zapnuto míchání 

(350 otáček/min) a před samotným započetím reakce byl reaktor dvacet minut proplachován 

argonem pro odstranění veškerého vzduchu. Následně byla započata fotokatalytická reakce 

zapnutím zdrojem UV záření. Vzorky atmosféry reaktoru byly odebírány celkem pětkrát, tj. 

po první až páté hodině a ihned byly analyzovány na plynovém chromatografu 7890B GC 

Systém od společnosti Agilent Technologies (USA) pro zjištění množství vodíku, který vznikal 

při rozkladu vodného roztoku methanolu vlivem UV záření za přítomnosti fotokatalyzátorů.

52



Zdroj UV 

záření

Reaktor Tlaková sonda

Výstupní 

ventil pro Ar

Septum pro 

odběr vzorku 

atmosféry

Vstupní 

ventil pro Ar

Tlakoměr

Míchadlo

Obrázek 5: Reaktor pro testování fotokatalytické aktivity.
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3. VÝSLEDKY A DISKUZE
V rámci praktické části diplomové práce byla pozornost zaměřena zejména na možnosti a typy 

syntéz heterostrukturních fotokatalyzátorů, které byly důkladně rozebrány v teoretické části 

diplomové práce. Konkrétně se jedná o syntézy heterostrukturních fotokatalyzátorů ZnO-TiO2 

a GaN-TiO2, kde se předpokládá spojení dvou různých polovodičů typu n, a syntézy 

fotokatalyzátorů GaP-TiO2, kde je předpoklad spojení polovodiče typu n a polovodiče typup.

V případě každého typu jednotlivých fotokatalyzátorů byly vyzkoušeny a zhodnoceny vždy 

minimálně tři typy syntéz, které byly již důkladně popsány v experimentální části. Dále byla 

pozornost zaměřena na charakterizaci strukturních vlastností fotokatalyzátorů pomocí 

rentgenové difrakční analýzy a Ramanovy spektroskopie a optických vlastností pomocí difuzně 

reflexní UV/VIS spektroskopie. V případě fotokatalyzátorů GaP-TiO2 byly tyto charakterizace 

doplněny o charakterizaci texturních vlastností pomocí adsorpce N 2 a zhodnocení 

fotokatalytické aktivity při fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku methanolu.

3.1. ZnO-TiO2

3.1.1. Rentgenová difrakční analýza
Obrázek 6 ukazuje XRD difraktogramy materiálů TiO2 (SG_Wang), 1% ZnO-TiO2 

(SG_Wang), 5% ZnO-TiO2 (SGWang), TiO2 (Prec) a 5% ZnO-TiO2 (Prec).

V difraktogramech těchto materiálů jsou patrné difrakční linie při 29 ~ 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 těchto dat je patrné, 

že v připravených materiálech se nachází TiO2 v krystalické formě, a to pouze jeho anatasová 

fáze (PDF-2, 00-064-0863) [103, 118]. Difrakční linie při 29 ~ 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) dokazující přítomnost ZnO [119] nejsou 

v difraktogramech patrné, z toho lze usuzovat, že v připravených materiálech je obsažena 

amorfní fáze ZnO, obsah krystalické fáze ZnO je pod detekční limit XRD, respektive intenzita 

difrakčních linií ZnO je překryta difrakčními liniemi TiO2.

Z Tabulky 12 je patrné, že velikosti krystalitu pro TiO2 (SG Wang) činila 8,7 nm a pro TiO2 

(Prec) 4,8 nm. V případě materiálu 1% ZnO-TiO2 (SG Wang) došlo k zanedbatelnému snížení 

velikosti krystalitu TiO2 fáze na 8,4 nm. V případě materiálu 5% ZnO-TiO2 (SG Wang) došlo 

ke snížení velikosti krystalitu na hodnotu 6,3 nm, velikost krystalitu ZnO fáze v tomto materiálu
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činila 2,45 nm. Na druhou stranu, materiál 5% ZnO-TiO2 (Prec) vykazoval vyšší hodnotu 

velikosti krystalitu TÍO2 než čistý TiO2 (Prec) a tato hodnota činila 7,9 nm.

Z Tabulky 12 je dále patrné, že mřížkové parametry a, b a c nevykazují u připravených 

materiálů pro TiO2 fázi žádnou změnu oproti čistým TiO2, tj. TiO2 (SG_Wang) a TiO2 (Prec).

20 30 40 50 60 70 80

20 (°)

Obrázek 6: XRD difraktogramy ZnO-TiO2 materiálů připravených sol-gel metodou (SG_Wang) 

a precipitační metodou (Prec) a oběma metodami připravených TiO2.
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Tabulka 12: Výsledky XRD analýzy ZnO-TiO2 materiálů připravených sol-gel metodou

(SG_Wang) a precipitační metodou (Prec) a oběma metodami připravených TiO2.

Materiál Fáze Velikost 

krystalitu (nm)

Mřížkové parametry (Á) 

a b c

Obsah 

fáze (%)

TiO2 (SGWang) TiO2 87 3,7857 3,7857 9,5101 100

1% ZnO-TiO2

(SG Wang)

TiO2 84 3,7792 3,7792 9,4963 100

ZnO - - - - 0

5% ZnO-TiO2

(SG Wang)

TiO2 63 3,7921 3,7921 9,4678 91,9

ZnO 24,5 3,3252 3,3252 5,0926 8,1

TiO2 (Prec) TiO2 48 3,7825 3,7825 9,4443 100

5% ZnO-TiO2 (Prec) TiO2 79 3,7855 3,7855 9,4571 100

ZnO - - - - 0

3.1.2. Ramanova spektroskopie
Obrázek 7 ukazuje Ramanova spektra materiálů TÍO2 (SG W ang ), 1% ZnO-TiO2 (SG W ang), 

5% ZnO-TiO2 (SGWang), TÍO2 (Prec), 1% ZnO-TiO2 (Prec) a 5% ZnO-TiO2 (Prec). 

Je zřejmé, že všechny tyto připravené materiály vykazovaly ve spektrech přítomnost pásů při 

vlnočtech přibližně 143; 395; 515 a 639 cm-1, které odpovídají anatasové fázi TiO2 [75]. 

Přítomnost dvou nejintenzivnějších pásů při vlnočtech přibližně 99 a 438 cm-1 [120], které jsou 

charakteristické pro ZnO nebyly v naměřených Ramanových spektrech na Obrázku 7 přítomny. 

To však může souviset s typem použitého laseru, který se využívá pro měření TiO2. V tomto 

případě byl použít laser o vlnové délce 532 nm (Kapitola 2.3.3), který v případě měření oxidu 

zinečnatého nemusí být zcela vhodný. Naměřená spektra ZnO pak mohou být zašuměná a pásy 

charakteristické pro ZnO nejsou tak intenzivní jako v případě oxidu titaničitého [121]. Pro ZnO 

by bylo lepší použít laser o nižší vlnové délce, a tedy vyšší energii záření, a to 488 nm [122] 

či 514 nm [122, 123].
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Obrázek 7: Ramanova spektra ZnO-TiO2 materiálů připravených sol-gel metodou (SG_Wang) 

a precipitační metodou (Prec) a oběma metodami připravených TiO2.

Obrázek 8 ukazuje polohu nejintenzivnějších pásů Ramanových spekter připravených 

materiálů. Je zřejmé, že u materiálů ZnO-TiO2 s označením (SG Wang) dochází k posunu 

polohy maxima nejintenzivnějšího pásu směrem k vyšším vlnočtům, tzv. modrý posun 

(Kapitola 1.6.3) a tento posun je výraznější u materiálu 5% ZnO-TiO2 (SG Wang). Tento posun 

lze vysvětlit snižující se velikostí krystalitu TiO2 fáze u obou těchto materiálů (výraznější 

pokles velikosti krystalitu je u materiálu 5% ZnO-TiO2 (SG Wang)) oproti TiO2 (SG Wang) 

(Tabulka 12). V principu by změna maxima pásu mohla ještě souviset se změnou kyslíkových 

vakancí v TiO2, kdy by se mohlo jednat o zvýšení obsahu kyslíkových vakancí. Nicméně 

vzhledem ke zřejmé korelaci pozice maxima pásu s velikostí krystalitu je tato skutečnost 

nepravděpodobná, a tím i dopad na změnu maximuma pásu by byl marginální.
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U materiálů ZnO-TiO2 s označením (Prec) dochází naopak k posunu polohy maxima 

nejintenzivnějšího pásu Ramanova spektra těchto materiálů k nižším hodnotám vlnočtů 

a výraznější posun je u materiálu 5% ZnO-TiO2 (Prec). To by bylo možné vysvětlit rostoucí 

velikostí krystalitu u materiálu 5% ZnO-TiO2 (Prec) oproti TÍO2 (Prec), avšak výsledky XRD 

analýzy pro materiál 1% ZnO-TiO2 (Prec) nejsou známy.

134 136 138 140 142 144 146 148 150 152 154 156 15

Ramanův posun (cm-1)

Obrázek 8: Pozorování změny polohy nejintemivnějšího pásu Ramanova spektra ZnO-TiO2 

materiálů připravených sol-gel metodou (SG_Wang) a precipitační metodou (Prec) a oběma 

metodami připravených TiO2.
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3.1.3. Difusně reflexní UV/VIS spektroskopie
Obrázek 9 ukazuje spektra přepočítaná dle Tauce (Kapitola 1.6.1) pro materiály TÍO2 

(SGWang), 1% ZnO-TiO2 (SGWang), 5% ZnO-TiO2 (SGWang), TÍO2 (Prec), 

1% ZnO-TiO2 (Prec) a 5% ZnO-TiO2 (Prec). V Tabulce 13 jsou uvedeny odečtené hodnoty Ebg 

těchto materiálů z Obrázku 9. Materiál TiO2 (SGWang) vykazoval stejně jako ZnO-TiO2 

(SGWang) materiály hodnotu Ebg 2,89 -  2,91 eV. Materiál TiO2 (Prec) vykazoval stejně jako 

ZnO-TiO2 materiály vycházející z této přípravy mírně vyšší hodnotu Ebg, tj. 3,07 eV.

3,0
■ TiO2 {SG Wang)

1% ZnO-TiO2 {SG Wang)

■ 5% ZnO-TiO2 {SG Wang) 

TiO2 (Prec)

1% ZnO-TiO2 (Prec)

5% ZnO-TiO {Prec)

>
s

Energie (eV)

Obrázek 9: Závislost [ahv]1/2 na energii ZnO-TiO2 materiálů připravených sol-gel metodou 

(SG_Wang) a precipitační metodou (Prec) a oběma metodami připravených TiO2.
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Tabulka 13: Hodnoty šíří pásů zakázaných energií ZnO-TiO2 materiálů připravených sol-gel

metodou (SG_Wang) a precipitační metodou (Prec) a oběma metodami připravených TiO2.

Materiál Síře pásu zakázaných energií (eV)

TiO2 (SGWang) 2,90

1% ZnO-TiO2 (SGWang) 2,91

5% ZnO-TiO2 (SGWang) 2,89

TiO2 (Prec) 3,07

1% ZnO-TiO2 (Prec) 3,07

5% ZnO-TiO2 (Prec) 3,07

3.1.4. Zhodnocení přípravy ZnO-TiO2

Závěrem lze konstatovat, že byly nastíněny možnosti syntézy ZnO-TiO2 materiálů. Ze tří 

různých příprav, které byly zvoleny, se podařilo připravit materiály ZnO-TiO2 prostřednictvím 

dvou syntéz, a to ZnO-TiO2 dle Wang a kol. [76] a ZnO-TiO2 dle Teruel a kol. [116]. Oba typy 

takto připravených materiálů mají podobné strukturní a optické vlastnosti a obě zvolené metody 

syntézy se tedy pro další výzkum jeví velmi atraktivní. Třetí zvolenou metodou byla příprava 

dle Hussein a kol. [75]. V tomto případě se však nepodařilo připravit požadovaný sol, který 

by následně vytvořil požadovaný gel a mohl vést k žádoucím práškovým ZnO-TiO2 

materiálům.

3.1. GaN-TiO2

3.1.1. Rentgenová difrakční analýza
Obrázek 10 ukazuje XRD difraktogramy čistého GaN a TiO2 (komerční a připravený sol-gel 

metodou) a materiálů GaN-TiO2 připravených mechanickým míšením (MS) komerčního GaN 

a komerčního TiO2, impregnací komerčního GaN na komerční TiO2 (ImpKM) a TiO2 

připravený sol-gel metodou (ImpSG). V difraktogramech těchto materiálů jsou patrné difrakční 

linie při 29 ~ 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 těchto dat je patrné, že v připravených materiálech se nachází TiO2 

v krystalické formě, a to pouze jeho anatasová fáze (PDF-2, 00-064-0863) [103, 118]. Dále jsou
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v difraktogramech patrné difrakční linie při 29 ~ 32,3; 34,5; 36,8; 48,0; 57,7; 63,4; 67,7; 69,0; 

70,4; 72,9; 78,3 ° odpovídající krystalické formě 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]. Přítomnost jiných krystalických fází nebyla v těchto materiálech 

pomocí XRD zjištěna.

Z Tabulky 14 je patrné, že velikost krystalitu komerčního a sol-gel metodou připraveného TiO2 

se značně liší, pro komerční TiO2 velikost krystalitu činila 238,2 nm a pro TiO2 připraveného 

sol-gel metodou v tomto případě činila 13,1 nm. Velikost krystalitu čistého GaN byla 23,1 nm. 

Lze pozorovat, že přídavkem GaN do komerčního TiO2 (KM) dochází ke snížení velikosti 

krystalitu TiO2 fáze a tento efekt značně závisí na koncentraci GaN, neboť při vyšších 

koncentracích GaN došlo k výraznějšímu snížení velikosti krystalitu, a to na hodnoty 162,0 nm 

pro 1% GaN-TiO2 (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 těchto hodnot je patrné, že mechanické 

směsi (M S) TiO2 a GaN vykazovali nižší hodnoty velikosti krystalitu, než materiály připravené 

impregnací (ImpKM) na komerční TiO2. Toto je pravděpodobně způsobeno větším 

mechanickým namáháním při přípravě mechanických směsí. Nejnižší hodnoty velikosti 

krystalitu jsou patrné pro GaN-TiO2 připravené impregnací na TiO2 (ImpSG). Toto vychází 

z vlastností čistého GaP a TiO2. V případě materiálů GaN-TiO2 připravených impregnací 

na TiO2 (SG) nedošlo k výraznější změně velikosti krystalitu TiO2 fáze oproti čistému TiO2 

a GaN. Obsahy GaN fáze (Tabulka 14) se ve všech připravených GaN-TiO2 materiálech blíží 

teoretickému obsahu, s výjimkou materiálů 1% GaN-TiO2 (ImpKM) a 1% GaN-TiO2 (ImpSG), 

kde nebyla pozorována přítomnost GaN fáze. To může být vysvětleno tím, že obsah krystalické 

GaN fáze je v těchto materiálech na hraně detekce XRD nebo je zastoupen pouze v amorfní 

formě.

Mřížkové parametry a, b a c všech GaN-TiO2 materiálů (Tabulka 14) jsou shodné s hodnotami 

odpovídajícími čistým TiO2 materiálům.
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Tabulka 14: Výsledky XRD analýzy TÍO2 (KM), TÍO2 (SG), GaN (KM) a GaN-TiŮ2 materiálů 

(MS), (ImpKM) a (ImpSG).

Materiál Fáze Velikost 

krystalitu (nm)

Mřížkové parametry (Á) 

a b c

Obsah 

fáze (%)

TÍO2 (KM) TiO2 238,2 3,7843 3,7843 9,5141 100

TÍO2 (SG) TiO2 13,1 3,7947 3,7947 9,5310 100

GaN (KM) GaN 23,1 3,1884 3,1884 5,1854 100

1% GaN -TÍO2 (MS) TiO2 162,0 3,7914 3,7914 9,5297 98,9

GaN 30,2 3,1963 3,1963 5,2032 1,15

5% GaN -TÍO2 (MS) TiO2 13,7 3,7876 3,7876 9,5142 95,2

GaN 10,2 3,1927 3,1927 5,1889 4,8

1% GaN-TiO2 

(ImpKM)

TiO2 186,7 3,7911 3,7911 9,5288 100

GaN - - - - 0

5% GaN-TiO2 

(ImpKM)

TiO2 42,3 3,7925 3,7925 9,5323 94,9

GaN 22,9 3,1958 3,1958 5,1925 5,1

1% GaN-TiO2 

(ImpSG)

TiO2 13,2 3,7923 3,7923 9,5271 100

GaN - - - - 0

5% GaN-TiO2 

(ImpSG)

TiO2 13,7 3,7876 3,7876 9,5142 95,2

GaN 10,2 3,1927 3,1927 5,1889 4,8
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3.1.2. Ramanova spektroskopie
Obrázek 11 ukazuje Ramanova spektra čistého GaN a TÍO2 (komerční a připravený sol-gel 

metodou) a materiálů GaN-TiO2 připravených mechanickým míšením (MS) komerčního GaN 

a komerčního TiO2, impregnací komerčního GaN na komerční TiO2 (ImpKM) a TÍO2 

připravený sol-gel metodou (ImpSG). Je zřejmé, že všechny GaN-TiO2 materiály vykazovali 

ve spektrech přítomnost pásů při vlnočtech přibližně 143; 395; 515 a 639 cm-1, které odpovídají 

anatasové fázi TiO2 [75]. Přítomnost pásu při vlnočtu přibližně 558 cm-1, který 

je charakteristický pro přítomnost GaN [124], byl pozorován pouze v případě čistého 

komerčního GaN. Přítomnost jiných fází nebyla potvrzena.

100 200 300 400 500 600 700

Ramanův posun (cm"1)

Obrázek 11: Ramanova spektra GaN-TiO2 materiálů připravených mechanickým míšením 

(MS), impregnací komerčního GaN (KM) ve vodě na komerční (ImpKM) a sol-gel metodou 

(ImpSG) připravený TiO2 a čistých materiálů TiO2 (komerční a připravený sol-gel metodou) 

a GaN.
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Obrázek 12 ukazuje nejintenzivnější pás Ramanova spektra pro čisté TÍO2 (komerční 

a připravený sol-gel metodou) a materiálů GaN-TiO2 připravených mechanickým míšením 

(MS) komerčního GaN a komerčního TiO2, impregnací komerčního GaN na komerční TiO2 

(ImpKM) a TÍO2 připravený sol-gel metodou (ImpSG). Maximum nejintenzivnějšího pásu 

komerčního TiO2 leží přibližně při hodnotě vlnočtu 141 cm-1 a sol-gel metodou připraveného 

TÍO2 (SG) přibližně při hodnotě vlnočtu 143 cm-1, což pravděpodobně odráží nižší velikost 

krystalitu TÍO2 připraveného sol-gel metodou. V případě materiálů připravených mechanickým 

míšením (MS) a impregnací na komerční TiO2 (ImpKM) dochází k posunu maxim 

nejintenzivnějších pásů těchto materiálů na hodnotu přibližně 142 cm-1, tj. dochází 

k tzv. modrému posunu (Kapitola 1.6.3) vůči čistému komerčnímu TiO2. Tento jev je způsoben 

klesající velikostí krystalitu pro TiO2 fázi u všech těchto materiálů oproti čistému komerčnímu 

TiO2 (KM) (Tabulka 14). V případě materiálů připravených impregnací na sol-gel metodou 

připravený TiO2 (ImpSG) nedochází k žádnému posunu polohy maxima nejintenzivnějších 

pásů vůči čistému TiO2 (SG). To může být vysvětleno přibližně stejnou hodnotou velikosti 

krystalitu TiO2 ve všech třech materiálech (Tabulka 14) a tím pádem i neměnícím se obsahem 

kyslíkových vakancí. Tato skutečnost opět ukazuje na nepravděpodobnou změnu kyslíkových 

vakancí způsobenou dopováním TiO2 materiálu GaN.
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Obrázek 12: Pozorování změny polohy nejintem ivnějšího pásu Ramanova spektra GaN-TiO2 

materiálů připravených mechanickým míšením (MS), impregnací komerčního GaN (KM) 

ve vodě na komerční (ImpKM) a sol-gel metodou (ImpSG) připravený TiO2 a čistých materiálů 

TÍO2 (komerční a připravený sol-gel metodou) a GaN.
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3.1.3. Difusně reflexní UV/VIS spektroskopie
Obrázek 13 ukazuje spektra přepočítaná dle Tauce (Kapitola 1.6.1) pro čisté TÍO2 (komerční 

a připravený sol-gel metodou), komerční GaN a materiály GaN-TiO2 připravené mechanickým 

míšením (MS) komerčního GaN a komerčního TiO2, impregnací komerčního GaN na komerční 

TÍO2 (ImpKM) a TÍO2 připravený sol-gel metodou (ImpSG). V Tabulce 15 jsou pak uvedeny 

hodnoty Ebg odečtené z Obrázku 13. V případě materiálů připravených mechanickým míšením 

(MS) a impregnací komerčního GaN na komerční TiO2 (ImpKM) nedochází k žádné změně 

v hodnotě Ebg TiO2 fáze oproti čistému TiO2 (KM). Hodnota Ebg všech těchto materiálů činila 

3,19 eV. V případě dvou materiálů připravených impregnací na sol-gel metodou připravený 

TiO2 (ImpSG) došlo k nevýrazné změně hodnoty Ebg oproti Ebg čistého TiO2 (SG). Ve srovnání 

s materiály vycházejícími z komerčního TiO2 (KM), mají však materiály vycházející 

z připraveného TiO2 (SG) sol-gel metodou nižší hodnotu Ebg, a to v rozmezí 3,00 až 3,02 eV.

Hodnota Ebg čistého GaN (KM) činila 2,62 eV, tato hodnota je však zatížena chybou vycházející 

z pozadí spektra. Teoretická hodnota Ebg čistého GaN činí 3,4 eV [60]. Z důvodu vysoké 

intenzity pozadí spekter studovaných materiálů nelze jednoznačně stanovit hodnotu Ebg pro fázi 

GaN v žádném z GaN-TiO2 připravených materiálů.
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Obrázek 13: Závislost [akv]1/2 na energii GaN-TiO2 materiálů připravených mechanickým 

míšením (MS), impregnací komerčního GaN (KM) ve vodě na komerční (ImpKM) a sol-gel 

metodou (ImpSG) připravený TiO2 a čistých materiálů TiO2 (komerční a připravený sol-gel 

metodou) a GaN.
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Tabulka 15: Hodnoty šíří pásů zakázaných energií čistého TÍO2 (KM), TÍO2 (SG), GaN (KM) 

a materiálů GaN-TiO2 (MS), (ImpKM) a (ImpSG).

Materiál Síře pásu zakázaných energií (eV)

TiO2 (KM) 3,19

TiO2 (SG) 3,00

GaN (KM) 2,62

1% GaN-TiO2 (MS) 3,19

5% GaN-TiO2 (MS) 3,19

1% GaN-TiO2 (ImpKM) 3,19

5% GaN-TiO2 (ImpKM) 3,19

1% GaN-TiO2 (ImpSG) 3,02

5% GaN-TiO2 (ImpSG) 3,02

3.1.4. Zhodnocení přípravy GaN-TiO2

Závěrem lze konstatovat, že z pohledu velikosti krystalitu a hodnoty Ebg se jeví jako atraktivní 

možnost příprava GaN-TiO2 materiálů pomocí impregnace (ImpSG) GaN na sol-gel TÍO2 

materiál. Je však třeba poznamenat, že u takto připravených GaN-TiO2 (ImpSG) nebyla 

pozorována změna mřížkových parametrů, ani změna maxima intenzivního Raman pásu 

odrážejí změnu kyslíkových vakancí. Z tohoto důvodu je ještě potřeba zaměřit pozornost na to, 

do jaké míry dochází u těchto materiálů k interakci mezi GaN a TiO2 fází. Ke zvýšení interakce 

mezi GaN a TiO2 lze doporučit sol-gel přípravu TiO2 materiálů s následnou nitridací 

v amoniaku (Kapitola 1.5.2). Při využití nitridace materiálů v amoniaku se nevyužívá 

komerčního GaN, avšak GaN by mohl být takto syntetizován spolu s TiO2 z příslušných 

prekurzorů daných kovů přímo během syntézy, což může rovněž zýšit interakci mezi těmito 

polovodiči.
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3.2. GaP-TiO2

V rámci úvodu diplomové práce byla provedena literární rešerše dosavadně popsaných příprav 

GaP-TiO2 materiálů. Doposud byla pozornost zaměřena pouze na mechanickou směs GaP 

a TÍO2 a syntéza s využitím fosfidu, který je však toxický (Kapitola 1.5.1).

V první fázi byla proto pozornost zaměřena na přípravu GaP-TiO2, a to mechanickým smíšením 

(MS) komerčně dostupných GaP a TiO2. Tato příprava byla zvolena právě s ohledem na předem 

publikované syntézy GaP-TiO2 materiálů [47]. Dále byla zvolena sol-gel metoda, kdy při 

syntéze TiO2 byla přidána suspenze GaP v ethanolu (SG-GaP(s)). Komerční GaP byl přidáván 

s ohledem na to, aby byl finální materiál připraven bez použití vysoce toxických látek (např. 

výše zmíněný fosfid sodný). Dále byla pozornost zaměřena na mokrou impregnaci, neboť 

impregnace představuje komerčně velmi atraktivní způsob přípravy pevných materiálů.

V tomto případě byly GaP-TiO2 materiály připraveny impregnací komerčního GaP na komerční 

TiO2 (ImpKM), impregnací komerčního GaP na TiO2 připraveného sol-gel metodou ve vodě 

(ImpSG) a impregnací komerčního GaP na TiO2 připraveného sol-gel metodou v ethanolu 

(ImpSG-EtOH).

3.2.1. Výběr vhodné metody přípravy GaP-TiO2 materiálů
3.2.I.I. Rentgenová difrakční analýza

Obrázek 14 ukazuje XRD difraktogramy GaP-TiO2 materiálů připravených a) mechanickým 

míšením (MS) komerčního GaP a komerčního TiO2, b) impregnací komerčního GaP 

na komerční TiO2 ve vodě (ImpKM), c) impregnací komerčního GaP na TiO2 připravený sol-gel 

metodou ve vodě (ImpSG), d) připravených sol-gel metodou, kdy byl takto syntetizován TiO2 

a v průběhu syntézy byla přidána suspenze GaP v ethanolu (SG-GaP(s)) a e) impregnací 

v ethanolu komerčního GaP na TiO2 připravený sol-gel metodou (ImpSG-EtOH). Pro srovnání 

jsou rovněž uvedeny difraktogramy čistého GaP a TiO2 (komerční a připravený sol-gel 

metodou).

V difraktogramech těchto materiálů jsou patrné difrakční linie při 29 ~ 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 těchto dat je patrné, 

že v připravených materiálech se nachází TiO2 v krystalické formě, a to pouze jeho anatasová 

fáze (PDF-2, 00-064-0863) [103, 118]. Dále jsou v difraktogramech patrné difrakční linie při 

29 ~ 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 odpovídají krystalické
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formě GaP (PDF-2, 01-071-5973) [58]. Přítomnost jiných krystalických fází nebyla v těchto 

materiálech pomocí XRD zjištěna.

Jak je patrné z Tabulky 16 velikost krystalitu komerčního a sol-gel metodou připraveného TiO2 

se značně liší. Pro komerční TiO2 velikost krystalitu činila 238,2 nm a pro TiO2 připraveného 

sol-gel metodou činila 13,1 nm. Je třeba poznamenat, že při opakované přípravě TiO2 sol-gel 

metodou dle stejného experimentálního postupu vykazovaly takto připravené materiály pouze 

minimální rozdíl v hodnotě velikosti krystalitu (Tabulka 12 a 13), a to 12,4 nm pro TiO2 (SG) 

v Tabulce 12 a 13,1 nm pro TiO2 (SG) v Tabulce 13, který je naprosto akceptovatelný a nelze 

ho považovat za chybu. Hodnoty mřížkových parametrů a, b a c se pro oba materiály rovněž 

výrazně neliší. Velikost krystalitu čistého GaP byla 197,2 nm.

U materiálů GaP-TiO2 připravených mechanickým míšením je patrné, že velikosti krystalitu 

fází TiO2 a GaP jsou výrazně nižší než výchozí komerční materiály, to může být způsobeno 

mechanickým namáháním částic při přípravě materiálů.

V případě materiálů připravených impregnací byl pozorován zásadní rozdíl v hodnotě velikosti 

krystalitu podle typu zvolené přípravy. GaP-TiO2 připravené impregnací komerčního GaP 

na komerční TiO2 (ImpKM) vykazovaly vyšší hodnotu velikosti krystalitu než GaP-TiO2 

připravené impregnací na TiO2 připravené sol-gel metodou (ImpSG). To lze vysvětlit odlišnými 

vlastnostmi komerčního a sol-gel metodou připraveného TiO2. Nižší velikost krystalitu je pro 

využití materiálů ve fotokatalýze významnější, neboť vede k vyšší fotokatalytické aktivitě řady 

materiálů [125, 126]. Z pohledu velikosti krystalitu bylo mírně nižší hodnoty dosaženo pro 

materiály připravené impregnací ve vodě (ImpSG), než pro materiály připravené impregnací 

v ethanolu (ImpSG-EtOH). Zde je však třeba poznamenat, že GaP-TiO2 materiály připravené 

impregnací ve vodě byly vizuálně nehomogenní. Ze všech tří zvolených impregnačních metod 

se jako nejefektivnější jeví příprava GaP-TiO2 materiálů připravených impregnací komerčního 

GaP na TiO2 připravené sol-gel metodou v ethanolu (ImpSG-EtOH).

1 a 5% GaP-TiO2 (SG-GaP(s)) rovněž vykazovaly nízké hodnoty velikosti krystalitu, obdobně 

jako v případě GaP-TiO2 (ImpKM) a GaP-TiO2 (ImpSG) materiálů připravených impregnací.

Obsah GaP fáze (Tabulka 16) v připravených materiálech je vždy nižší, než jsou hodnoty 

odpovídající teoretickým. V obecné rovině lze najít několik příčin. Prvně to může být 

vysvětleno tím, že XRD technika je vhodná pouze pro krystalickou fázi GaP, respektive TiO2. 

Částečně tak v materiálu může být amorfní TiO2, respektive GaP. Případně může mezi GaP
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a TÍO2 docházet k nepravidelné interakci. Dále to může být dáno tím, že množství GaP 

na povrchu materiálu je nižší než v objemu katalyzátoru, případně jde o nehomogenní materiál. 

Poslední možností je  to, že v průběhu syntézy došlo ke ztrátě GaP a v materiálu, tak je  nižší 

množství GaP než jeho teoretické množství. Nejpravděpodobnější se v tomto směru jeví 

částečná přítomnost amorfní fáze.

Mechanické míšení představuje definované smísení dvou materiálů. I v tomto případě je však 

experimentálně stanovený obsah GaP fáze nižší, než je teoretická hodnota. Proto se jako 

nejpravděpodobnější možnost jeví to, že materiál obsahuje část TiO2 nebo GaP v amorfní fázi. 

Rozdíl mezi teoretickým a experimentálním obsahem GaP roste v pořadí syntéz 

(MS) < (SG-GaP(s)) < (ImpSG-EtOH). Naopak vyšší experimentální hodnoty obsahu GaP 

v připravených materiálech, než je teoretický obsah GaP byl pozorován pro materiály (ImpKM) 

a (ImpSG), přičemž v tomto případě jde o materiály, u nichž byla vizuálně pozorována 

nehomogenní distribuce GaP během syntézy nebo ve výsledném materiálu.

Mřížkové parametry a, b a c se u všech GaP-TiO2 materiálů vyjma GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 

materiálů (Tabulka 16) shodovaly s hodnotami odpovídajícími čistým materiálům. Změna 

mřížkových parametrů v případě GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) ukazuje na interakci GaP a TiO2 

ve finálních materiálech.
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Obrázek 14: XRD difraktogramy GaP-TiO2 materiálů připravených mechanickým míšením 

(MS), impregnací komerčního GaP (KM) ve vodě na komerční (ImpKM) a sol-gel metodou 

(ImpSG) připravený TiO2, impregnace GaP (KM) v ethanolu na sol-gel metodou připravený 

TiO2 (ImpSG-EtOH) a přídavkem GaP v suspenzi s ethanolem v průběhu sol-gel syntézy TiO2 

(SG-GaP(s)) a čistých materiálů TiO2 (komerční a připravený sol-gel metodou) a GaP.
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Tabulka 16: Výsledky XRD analýzy čistého TÍO2 (KM), TÍO2 (SG), GaP (KM) a materiálů 

GaP-TiO2 (MS), (ImpKM), (ImpSG), (ImpSG-EtOH) a (SG-GaP(s)).

M ateriál Fáze Velikost 

krystalitu (nm)

M řížkové param etry  (Á) 

a b c

Obsah 

fáze (% )

TÍO2 (KM) TiO2 238,2 3,7843 3,7843 9,5141 100

TÍO2 (SG) TiO2 13,1 3,7947 3,7947 9,5310 100

GaP (KM) GaP 197,2 5,4597 5,4597 5,4597 100

1% GaP-TiO2 (MS) TiO2 35,3 3,7887 3,7887 9,5238 99,2

GaP 80,3 5,4574 5,4574 5,4574 0,8

5% GaP-TiO2 (MS) TiO2 44,0 3,7866 3,7866 9,5185 95,9

GaP 73,0 5,4532 5,4532 5,4532 4,1

1% GaP-TiO2 
(ImpKM)

TiO2 223,3 3,7874 3,7874 9,5216 98,8

GaP 2,34 5,4555 5,4555 5,4555 1,2

5% GaP-TiO2 
(ImpKM)

TiO2 174,2 3,7851 3,7851 9,5163 88,3

GaP 183,7 5,4514 5,4514 5,4514 11,7

1% GaP-TiO2
(ImpSG)

TiO2 - 3,7958 3,7958 9,5316 93,3

GaP - 5,4652 5,4652 5,4652 6,7

5% GaP-TiO2
(ImpSG)

TiO2 12,8 3,7903 3,7903 5,9300 97,6

GaP 15,5 5,4670 5,4670 5,4670 2,4

1% GaP-TiO2
(ImpSG-EtOH)

TiO2 12,4 3,7827 3,7827 9,5139 99,6

GaP 17,0 5,4477 5,4477 5,4477 0,4

5% GaP-TiO2 
(ImpSG-EtOH)

TiO2 13,2 3,7867 3,7867 9,5118 97,3

GaP 20,0 5,4546 5,4546 5,4546 2,7

1% GaP-TiO2
(SG-GaP(s))

TiO2 8,6 3,7854 3,7854 9,5150 99,2

GaP 8,0 5,4541 5,4541 5,4541 0,8

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

TiO2 9,4 3,7873 3,7873 9,5078 96,6

GaP 25,3 5,4579 5,4579 5,4579 3,4
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3.2.I.2. Ramanova spektroskopie
Obrázek 15 ukazuje Ramanova spektra všech připravených GaP-TiO2 materiálů. Je zřejmé, 

že všechny GaP-TiO2 materiály vykazovaly ve spektrech přítomnost pásů při hodnotách 

vlnočtů přibližně 143; 395; 515 a 639 cm-1, které odpovídají anatasové fázi TiO2 [75]. Dále 

jsou ve spektrech patrné pásy při hodnotách vlnočtů 366 a 400 cm-1, které jsou charakteristické 

pro GaP [127, 128]. To potvrzuje výsledky z XRD analýzy těchto materiálů (Kapitola 3.2.1.1).
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Obrázek 15: Ramanova spektra GaP-TiO2 materiálů připravených mechanickým míšením 

(MS), impregnací komerčního GaP (KM) ve vodě na komerční (ImpKM) a sol-gel metodou 

(ImpSG) připravený TiO2 a přídavkem GaP v suspenzi s ethanolem v průběhu sol-gel syntézy 

TiO2 (SG-GaP(s)) a čistých materiálů TiO2 (komerční a připravený sol-gel metodou) a GaP.
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3.2.I.3. Difusně reflexní UV/VIS spektroskopie
Obrázek 16 ukazuje spektra přepočítaná dle Tauce (Kapitola 1.6.1) pro čisté TÍO2 (komerční 

a připravený sol-gel metodou), komerční GaP a materiálů GaP-TiO2 připravených 

mechanickým míšením (M S) komerčního GaP a komerčního TiO2, impregnací komerčního 

GaP na komerční TiO2 (ImpKM) a TÍO2 připravený sol-gel metodou (ImpSG) a materiálů 

GaP-TiO2 připravených sol-gel metodou, kdy byl takto syntetizován TiO2 a v průběhu syntézy 

byla přidána suspenze GaP v ethanolu (SG-GaP(s)). V Tabulce 17 jsou pak uvedeny hodnoty 

Ebg odečtené z Obrázku 17. Nejnižší hodnota Ebgje  pozorována pro materiály připravené sol-gel 

metodou s přídavkem GaP během syntézy (SG-GaP(s)), a to 2,82 a 2,94 eV (Tabulka 17). Vyšší 

hodnoty Ebg bylo dosaženo pro materiály připravené impregnací GaP na sol-gel připravený 

TiO2, a to jak ve vodě (ImpSG) nebo v ethanolu (ImpSG-EtOH) (v rozmezí 3,01 do 3,04 eV, 

Tabulka 15). Naopak nejvyšší hodnoty Ebg vykazují GaP-TiO2 materiály připravené 

mechanickým smíšení (MS) a impregnací (ImpKM) GaP na komerční TiO2 (v rozmezí 

3,18 a 3,19 eV). Vedle Ebg pro fázi TiO2 je  ve spektru pozorována Ebg i pro fázi GaP. Pro čistý 

GaP (KM) byla stanovena hodnota Ebg 1,92 eV. Pro srovnání, publikovaná hodnota Ebg pro čistý 

GaP činí 2,26 eV [55]. Hodnoty Ebg fáze GaP však nelze jednoznačně určit, neboť tyto jsou 

zatíženy chybou způsobenou vysokým pozadím spektra studovaných materiálů.
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Obrázek 16: Závislost [ahv]1/2 na energii GaP-TiO2 materiálů připravených mechanickým 

míšením (MS), impregnací komerčního GaP (KM) ve vodě na komerční (ImpKM) a sol-gel 

metodou (ImpSG) připravený TiO2, impregnací komerčního GaP na sol-gel metodou 

připravený TiO2 v ethanolu (ImpSG-EtOH) a přídavkem GaP v suspenzi s ethanolem 

v průběhu sol-gel syntézy TiO2 (SG-GaP(s)) a čistých materiálů TiO2 (komerční a připravený 

sol-gel metodou) a GaP.
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Tabulka 17: Hodnoty šíří pásů zakázaných energií čistého TÍO2 (KM), TÍO2 (SG), GaP (KM) 

a materiálů GaP-TiO2 (MS), (ImpKM), (ImpSG), (ImpSG-EtOH) a (SG-GaP(s)).

Materiál Síře pásu zakázaných energií (eV)

TiO2 (KM) 3,19

TiO2 (SG) 3,00

GaP (KM) 1,92

1% GaP-TiO2 (MS) 3,19

5% GaP-TiO2 (MS) 3,19

1% GaP-TiO2 (ImpKM) 3,18

5% GaP-TiO2 (ImpKM) 3,18

1% GaP-TiO2 (ImpSG) 3,02

5% GaP-TiO2 (ImpSG) 3,01

1% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 3,04

5% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 3,02

1% GaP-TiO2 (SG-GaP(s)) 2,94

5% GaP-TiO2 (SG-GaP(s)) 2,82

3.2.2. Zhodnocení přípravy GaP-TiO2

Na základě výše uvedených výsledků lze shrnout výhody a nevýhody jednotlivých příprav 

GaP-TiO2 fotokatalyzátorů. GaP-TiO2 materiály připravené s využitím komerčního TiO2 (KM) 

vykazují vysoké hodnoty velikosti kystalitu a mají nejvyšší hodnotu Ebg. Materiály připravené 

impregnací komerčního GaP na sol-gel připravený TiO2 materiál ve vodě byly vizuálně 

nehomogenní. Z pohledu nízké velikosti krystalitu TiO2 a nízké hodnoty Ebg jsou atraktivní 

GaP-TiO2 materiály připravené sol-gel metodou (SG-GaP(s)) a GaP-TiO2 materiály připravené 

impregnací komerčního GaP na sol-gel připravený TiO2 v ethanolu (ImpSG-EtOH). Pro detailní 

výzkum a přípravu GaP-TiO2 materiálů s širší oblastí koncentrace GaP byla v rámci diplomové
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zvolena příprava impregnace v ethanolu komerčního GaP na sol-gel připravený TÍO2 materiál 

(ImpSG-EtOH).

3.2.3. Studium GaP-TiO2 materiálů dle vybrané metody přípravy
3.2.3.I. Rentgenová difrakční analýza

Obrázek 17 ukazuje XRD difraktogramy materiálů GaP-TiO2 připravených impregnací 

komerčního (KM) GaP na TÍO2 připraveného sol-gel metodou (SG) v ethanolu (ImpSG-EtOH) 

a čistých materiálů GaP a TiO2. V difraktogramech těchto materiálů jsou patrné difrakční linie 

při 29 ~ 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 těchto dat je patrné, že v připravených materiálech se nachází TiO2 v krystalické formě, 

a to pouze jeho anatasová fáze (PDF-2, 00-064-0863) [103, 118]. Dále jsou v difraktogramech 

patrné difrakční linie při 29 ~ 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 odpovídají krystalické formě GaP (PDF-2, 01-071-5973) [58]. Přítomnost 

krystalické fáze GaP byla v GaP-TiO2 materiálech patrná až od 1 hm. % GaP. Přítomnost jiných 

krystalických fází nebyla v těchto materiálech pomocí XRD zjištěna.

Velikost krystalitu čistého TiO2 připraveného sol-gel metodou byla 12,4 nm. Z Tabulky 18 

je zřejmé, že velikost krystalitu TiO2 se pohybovala v intervalu od 8,9 nm (pro 0,5% GaP-TiO2 

(ImpSG-EtOH)) až po 13,2 nm (pro 5% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH)). Nebyla však pozorována 

souvislost velikosti krystalitu TiO2 s koncentrací GaP v materiálu. Velikost krystalitu čistého 

GaP byla 197,2 nm. Z Tabulky 18 je zřejmé, že s rostoucí koncentrací GaP v materiálu byla 

pozorována vyšší hodnota velikosti krystalitu GaP, tj. od hodnoty 17 nm (pro 1% GaP-TiO2 

(ImpSG-EtOH)) až do hodnoty 58,6 nm (pro 10% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH)), s výjimkou 

materiálu 7% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH), kde velikost krystalitu GaP činila 16,3 nm.

XRD prokázalo v připravených materiálech nižší množství GaP než teoretické, které bylo 

předpokládáno na základě množství chemikálií použitých při syntéze (Tabulka 5). Rozdíl mezi 

teoretickým a experimentálním obsahem GaP v připravených materiálech se zvyšoval 

s rostoucím obsahem GaP v materiálu. Uvedený rozdíl lze vysvětlit přítomnost amorfní fáze. 

Pro potvrzení je potřeba stanovit chemické složení studovaných materiálů analytickou metodou 

stanovující jeho chemické složení v celém objemu.

Mřížkové parametry a, b a c (uvedené v Tabulce 18) TiO2 vykazují s rostoucí koncentrací GaP 

v materiálu vyšší hodnotu než pro čistý TiO2, tzn. nejvyšších hodnot mřížkových parametrů
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a, b a c dosahuje materiál 10% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) s výjimkou materiálu 7% GaP-TiO2 

(ImpSG-EtOH). V případě GaP je rovněž patrný rostoucí trend velikosti mřížkových parametrů 

a, b a c s rostoucí koncentrací GaP v materiálu, avšak ani v jednom případě nepřekročí hodnoty 

mřížkových parametrů a, b a c heterostrukturních materiálů hodnoty mřížkových parametrů 

a, b a c čistého GaP.
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Obrázek 17: XRD difraktogramy GaP-TiO2 materiálů připravených impregnací komerčního 

GaP (KM) na TiO2 (SG) (připravený sol-gel metodou) v ethanolu (ImpSG-EtOH) a čistých 

materiálů TiO2 a GaP.
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Tabulka 18: Výsledky XRD analýzy čistého TÍO2 (SG), GaP (KM) a materiálů GaP-TiÚ2 

(ImpSG-EtOH).

Materiál Fáze Velikost 

krystalitu (nm)

Mřížkové parametry (Á) 

a b c

Obsah 

fáze (%)

TÍO2 (SG) TiO2 12,4 3,7823 3,7823 9,5124 100

GaP (KM) GaP 197,2 5,4597 5,4597 5,4597 100

0,5% GaP-TiO2 

(ImpSG-EtOH)

TiO2 8,9 3,7828 3,7828 9,5107 100

GaP - - - - 0

1% GaP-TiO2

(ImpSG-EtOH)

TiO2 12,4 3,7827 3,7827 9,5139 99,6

GaP 17,0 5,4477 5,4477 5,4477 0,4

3% GaP-TiO2 

(ImpSG-EtOH)

TiO2 10,9 3,7836 3,7836 9,5151 98,9

GaP 17,6 5,4502 5,4502 5,4502 1,1

5% GaP-TiO2 

(ImpSG-EtOH)

TiO2 13,2 3,7867 3,7867 9,5118 97,3

GaP 20,0 5,4546 5,4546 5,4546 2,7

7% GaP-TiO2 

(ImpSG-EtOH)

TiO2 11,2 3,7865 3,7865 9,5170 95,6

GaP 16,3 5,4550 5,4550 5,4550 4,4

10% GaP-TiO2 

(ImpSG-EtOH)

TiO2 11,2 3,7878 3,7878 9,5136 94,2

GaP 58,6 5,4567 5,4567 5,4567 5,8
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3.2.3.2. Ramanova spektroskopie
Obrázek 18 ukazuje Ramanova spektra všech připravených materiálů. Je zřejmé, že všechny 

GaP-TiO2 materiály vykazovaly ve spektrech přítomnost pásů při hodnotách vlnočtů přibližně 

143; 395; 515 a 639 cm-1, které odpovídají anatasové fázi TiO2 [75]. Dále jsou ve spektrech 

patrné pásy při hodnotách vlnočtů 366 a 400 cm-1, které jsou charakteristické pro GaP 

[127, 128]. To potvrzuje výsledky z XRD analýzy těchto materiálů (Kapitola 3.2.1.1).
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Obrázek 18: Ramanova spektra GaP-TiO2 materiálů připravených impregnací komerčního 

GaP (KM) na TiO2 (SG) (připravený sol-gel metodou) v ethanolu (ImpSG-EtOH) a čistých 

materiálů TiO2 a GaP.
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Obrázek 19 ukazuje nejintenzivnější pásy Ramanova spektra oxidu titaničitého pro čistý TÍO2 

a materiály GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH). Maxima těchto pásů se pohybují v intervalu 

141 -  143 cm-1. Hodnota vlnočtu 143 cm-1 odpovídá čistému TiO2 (SG) následně tato hodnota 

klesá s rostoucí koncentrací GaP v materiálu až na hodnotu 141 cm-1 pro materiál 

10% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH). S rostoucí koncentrací GaP v materiálech dochází tedy 

k posunu maxima pásů k nižším vlnočtům. Tento posun je pravděpodobně způsoben snižujícím 

se počtem defektů v mřížce, neboť velikost krystalitu, která má rovněž vliv na posun maxima 

nejintenzivnějšího pásu (Kapitola 1.6.3), je  z výsledků XRD nezávislá na koncentraci. Navíc 

velikost krystalitu fáze oxidu titaničitého je pro heterostrukturní GaP-TiO2 fotokatalyzátory 

shodná nebo menší, než je v případě čistého TiO2, a to mimo 5 % GaP TiO2, který má nepatrně 

vyšší hodnotu velikosti krystalitu fáze oxidu titaničitého než čisté TiO2. Tato skutečnost 

naznačuje, že se zde pravděpodobně bude jednat o výraznější efekt související se snížením 

počtu kyslíkových vakancí, než je viditelný z daného grafu.
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Obrázek 19: Pozorování změny polohy maxima nejintemivnějšího pásu Ramanova spektra 

GaP-TiO2 materiálů připravených impregnací komerčního GaP (KM) na TiO2 (SG) 

(připravený sol-gel metodou) v ethanolu (ImpSG-EtOH) a čistých materiálů TiO2 a GaP.

3.2.3.3. Difusně reflexní UV/VIS spektroskopie
Na Obrázku 21 jsou vyobrazena spektra přepočítaná dle Tauce (Kapitola 1.6.1) pro materiály 

GaP-TiO2 koncentrační řady 0,5 až 10 hm. % v porovnání s čistým GaP a TiO2 připraveným 

sol-gel metodou a v Tabulce 19 jsou uvedeny hodnoty šíří energií zakázaných pásů těchto 

materiálů.

Čistý TiO2, respektive pouze jeho anatasová forma (Kapitoly 3.2.3.1 a 3.2.3.2), vykazuje šíří 

energií zakázaného pásu 3,00 eV. Pro šíři energií zakázaného pásu anatasové formy TiO2 

je  v literatuře uváděna hodnota 3,20 eV [16, 75], nicméně v publikacích jsou běžně uváděny 

i hodnoty nižší, například 2,85 eV [6]. Jak je patrné z Obrázku 21 a Tabulky 19 materiály 

o zastoupení 0,5 až 7 hm.% GaP vykazují přibližně stejné hodnoty Ebg v rozmezí 

2,99 až 3,05 eV. Čistý GaP vykazuje hodnotu Ebg 1,92 eV. Tato hodnota je nižší než hodnota
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běžně publikovaná pro čistý GaP (2,26 eV [55]). Nicméně z Obrázku 21 je patrné, že spektrum 

GaP je velice intenzivní a odečtení hodnoty Ebg je  proto velice obtížné (pouze malá část spektra 

je lineární). Hodnoty Ebg fáze GaP však nelze jednoznačně určit, neboť tyto jsou zatíženy 

chybou způsobenou vysokým pozadím spektra studovaných materiálů.

3,0
■ TiO2 (SG)
GaP (KM)
0,5% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 
1% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 
3% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 
5% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH)

■ 7% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 
10% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH)

>

0,5

Energie (eV)

Obrázek 20: Závislost [akv]1/2 na energii pro GaP-TiO2 materiály připravené impregnací 

komerčního GaP (KM) na TiO2 (SG) (připravený sol-gel metodou) v ethanolu (ImpSG-EtOH) 

a čistých materiálů TiO2 a GaP.
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Tabulka 19: Hodnoty šíří pásů zakázaných energií GaP-TiO2 materiálů připravených 

impregnací komerčního GaP (KM) na TO 2 (SG) (připravený sol-gel metodou) v ethanolu 

(ImpSG-EtOH) a čistých materiálů TO 2 a GaP.

Materiál Šíře pásu zakázaných energií (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-TiO2 (ImpSG-EtOH) 3,02

7% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 3,02

10% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 2,99

3.2.3.4. Fyzikální adsorpce dusíku

V Tabulce 20 jsou uvedeny velikosti specifických povrchů pro řadu materiálů 0,5; 1; 3; 5; 

7 a 10 hm. % GaP-TiO2, které byly připraveny impregnací GaP na TiO2 (připravený sol-gel 

metodou) v ethanolu. Z Tabulky 20 je patné, že nejvyšší hodnoty specifického povrchu 

vykazuje čistý TiO2 (56 m2/g) a s rostoucí koncentrací GaP v materiálu velikost specifického 

povrchu klesá až na hodnotu 42 m2/g pro 10% GaP-TiO2. Ačkoliv nebyla změřena hodnota 

specifického povrchu pro čistý GaP je ale uváděno, že čistý GaP vykazuje výrazně nižší 

hodnotu specifického povrchu [47] a s ohledem na tento fakt, dochází při obsazování povrchu 

TiO2 fosfidem gallitým ke snižování hodnoty specifického povrchu s rostoucí koncentrací GaP 

v materiálu.
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Tabulka 20: Hodnoty specifického povrchu pro materiály GaP-TiÚ2 připravené impregnací 

v ethanolu.

Materiál Specifický povrch Sbet (m2/g)

TiO2 (SG) 56

0,5% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 50

1% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 49

3% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 48

5% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 46

7% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 43

10% GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) 42

3.2.3.5. Test fotokatalytické aktivity
Obrázek 21 a) ukazuje závislost výtěžku vodíku v první až páté hodině pro jednotlivé 

fotokatalyzátory: TiO2 (SG), GaP (KM) a GaP-TiO2 (ImpSG-EtOH) materiály. Zatímco čistý 

TÍO2 vykazoval vysoký výtěžek vodíku, čistý GaP fotokatalyzátor byl sám o sobě téměř 

neaktivní. Výtěžek vodíku GaP-TiO2 fotokatalyzátorů pak rostl v následujícím pořadí: 

5% GaP-TiO2 < 7% GaP-TiO2 < TÍO2 < 1% GaP-TiO2 < 0,5% GaP-TiO2 < 10% GaP-TiO2 

= 3% GaP-TiO2. GaP-TiO2 fotokatalyzátor s 5 hm. % GaP vykazoval nejnižší výtěžek vodíku 

oproti čistému TiO2, avšak výsledná hodnota neodpovídá váženému průměru aktivity danému 

přítomností separované GaP a TiO2 fáze. Z uvedeného plyne, že aktivita GaP-TiO2 

fotokatalyzátorů odráží interakci mezi TiO2 a GaP polovodiči.

Obrázek 21 b) ukazuje celkový výtěžek vodíku při fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku 

methanolu po páté hodině pro jednotlivé fotokatalyzátory. Celkem dva fotokatalyzátory 

dosáhly významně vyššího výtěžku vodíku než čistý TiO2, a to GaP-TiO2 materiály 

s teoretickým obsahem 3 a 10 hm. % GaP. V obou případech GaP-TiO2 fotokatalyzátorů došlo 

ke zvýšení výtěžku vodíku o 30 % oproti čistému TiO2. Zvýšení fotokatalytické aktivity o 30 % 

oproti čistému oxidu titaničitému by mohla být následkem vzniku p-n heterostrukturního 

přechodu uvnitř materiálu. Pro objasnění této skutečnosti budou významné elektrochemické 

vlastnosti těchto materiálů.
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Obrázek 21: a) Závislost výtěžku vodíku na čase při fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku 

methanolu pro jednotlivé fotokatalyzátory. b) Celkový výtěžek vodíku při fotokatalytickém 

rozkladu vodného roztoku methanolu po páté hodině pro jednotlivé fotokatalyzátory.
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ZÁVĚR
V rámci této diplomové práce byla nejprve vypracována literární rešerže, jejíž součást 

pojednává o možnostech syntézy studovaných heterostrukturních fotokatalyzátorů: GaP-, 

GaN-, Ta3N 5- a ZnO-TiO2. Vybrané materiály byly následně připraveny mechanickým 

míšením komerčních materiálů, impregnačními metodami, sol-gel metodami a precipitačními 

metodami, tak jak je detailněji popsáno v experimentální části. Připravené materiály byly 

charakterizovány pomocí XRD, Ramanovy spektroskopie, DRS a fyzikální adsorpce dusíku.

V případě materiálů ZnO-TiO2 byly realizovány tři přípravy, pomocí dvou byl připraven 

vhodný materiál. Materiály připravené pomocí obou metod vykazovaly podobné strukturní 

a optické vlastnosti. Jedná se o přípravu dle ZnO-TiO2 dle Wang a kol. [76] a ZnO-TiO2 dle 

Teruel a kol. [116].

Z pohledu velikosti krystalitu a hodnoty Ebg se jeví jako atraktivní možnost příprava GaN-TiO2 

materiálů pomocí impregnace GaN na sol-gel TiO2 materiál. Strukturní a optické vlastnosti 

připravených GaN-TiO2 materiálů se však od vlastností TiO2 výrazně nelišily. Na základě 

získaných výsledků nebyla prokázána interakce mezi GaN a TiO2 fázemi. V dalším studiu bude 

nutné zaměřit pozornost na interakci mezi GaN a TiO2 a na nalezení optimální koncentrace 

GaN v materiálu. Pro přípravy GaN-TiO2 materiálů jinými postupy než mechanickým míšením 

a impregnací komerčních materiálů a dosažení nezbytné interakce obou fází navrhuji pro 

vytvoření GaN provádět nitridaci prekurzorů s Ga v amoniaku.

GaP-TiO2 materiály byly připraveny pěti odlišnými způsoby. Z pohledu nízké velikosti 

krystalitu TiO2 a nízké hodnoty Ebg byly nejvíce atraktivní GaP-TiO2 materiály připravené 

sol-gel metodou s přidáním komerčního GaP během vlastní syntézy a GaP-TiO2 materiály 

připravené impregnací komerčního GaP na sol-gel připravený TiO2 v ethanolu. Pro detailnější 

studium pak byla zvolena příprava GaP-TiO2 materiálů pomocí impregnace komerčního GaP 

na sol-gel připravený TiO2 v ethanolu. Fotokatalyzátory byly takto syntetizovány 

v koncentrační řadě 0,5; 1; 3; 5; 7 a 10 hm. % GaP ve výsledném materiálu GaP-TiO2. 

Přídavkem GaP do TiO2 materiálu došlo ke změně vlastností GaP-TiO2 fotokatalyzátorů. 

Ve srovnání s čistou TiO2 matricí bylo v GaP-TiO2 materiálech nižší množství kyslíkových 

vakancí s rostoucím přídavkem GaP v materiálech. Dále došlo ke snížení hodnot specifického 

povrchu fotokatalyzátorů se vzrůstajícím obsahem GaP v GaP-TiO2. Při testech fotokatalytické 

aktivity bylo zjištěno, že všechny připravené materiály jsou schopny fotokatalytického rozkladu 

vodného roztoku methanolu a navíc, že většina připravených GaP-TiO2 materiálů
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je  aktivnějších než čisté TÍO2. Nejvyšší výtěžky vodíku vykazovaly fotokatalyzátory 

s obsahem 3 a 10 hm. % GaP, kdy došlo ke zvýšení výtěžku vodíku o 30 % vůči čistému TiO2. 

V rámci diplomové práce byla zaměřena pozornost na charakterizace strukturních, texturních 

a optických vlastností fotokatalyzátorů. Zvýšení fotokatalytické aktivity by mohlo být 

způsobeno interakcí mezi GaP a TiO2, která může být způsobena vznikem p-n přechodu mezi 

polovodiči. Pro potvrzení heterostrukturního přechodu typu p-n nebo studium rychlosti 

rekombinace páru elektron díra bude nutné použití dalších charakterizačních technik, například 

fotoproudé spektroskopie nebo rentgenové fotoelektronové spektroskopie.
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