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ABSTRAKT  

 Disertaļn² pr§ce se zabĨv§ vlivem modifikov§n² oxidu titaniļit®ho  

na fotokatalytick® vlastnosti pŚi dvou environment§lnŊ vĨznamnĨch reakc²ch, 

fotoakatalytick® redukci oxidu uhliļit®ho a fotokatalytick®m rozkladu metanolu. 

Celkem bylo zkoum§no deset sad fotokatalyz§torŢ, ġest pŚi fotokatalytick® redukci 

oxidu uhliļit®ho a ļtyŚi pŚi fotokatalytick®m rozkladu metanolu. 

 Fotokatalytick§ redukce CO2 prob²hala ve tŚech geometricky odliġnĨch 

vs§dkovĨch reaktorech za pouģit² UVC z§Śen². Pro tuto reakci byl rŢznĨmi 

metodami pŚipraven oxid titaniļitĨ a byl modifikov§n zirkonem, dus²kem, mŊd² (Cu 

anebo CuO), platinou a platinou s uhl²kem souļasnŊ. Produkty fotokatalytick® 

redukce CO2 byly metan a oxid uhelnatĨ a vod²k, kterĨ vznikal z vody. 

V pŚ²padŊ smŊsnĨch oxidŢ ZrxTi1-xOn hr§lo hlavn² roli bif§zov® sloģen² TiO2, 

optim§ln² pomŊr anatasu a brookitu mŊl nejaktivnŊjġ² fotokatalyz§tor t®to sady 

Zr0,1Ti0,9On (67 hm. % anatas a 33 hm. % brookit). U sady N/TiO2 nedoġlo  

ke zvĨġen² fotokatalytick® aktivity dopac² dus²kem, hlavn²m faktorem ovlivŔuj²c²m 

aktivitu bylo bif§zov® sloģen² fotokatalyz§toru, kter® mŊl nejvhodnŊjġ² ļistĨ TiO2 

pŚipravenĨ sol-gel metodou s n§slednou kalcinac² (83 hm. % anatas a 17 hm. % 

brookit). U fotokatalyz§torŢ Cu/TiO2 doġlo po dopaci ke sn²ģen² fotokatalytick® 

aktivity v porovn§n² s ļistĨm TiO2. Toto bylo zpŢsobeno n²zkou polohou 

vodivostn²ho p§sma u fotokatalyz§torŢ s vyġġ²m obsahem Cu a tak® tvorbou CuO 

f§ze, kter§ pŢsobila jako rekombinaļn² centra generovan®ho p§ru elektron-d²ra. 

Fotokatalyz§tory Pt/TiO2 byly imobilizov§ny na komerļn² nosiļ (keramickou pŊnu) 

a byly porovn§ny s fotokatalyz§tory v pr§ġkov® formŊ. Imobilizov§n® 

fotokatalyz§tory dosahovaly mnohem vyġġ² aktivity a nejaktivnŊjġ²m 

fotokatalyz§torem byl 1,5 hm. % Pt/TiO2, kterĨ mŊl nejniģġ² rychlost rekombinace 

fotogenerovanĨch p§rŢ. Dostupnost aktivn²ch m²st (specifickĨ povrch) a vĨstupn² 

pr§ce elektronŢ korelovaly s aktivitou sady fotokatalyz§torŢ CuO/TiO2. 

Fotokatalyz§tory TiO2 a 5 hm. % CuO/TiO2 vykazovaly nejniģġ² vĨstupn² pr§ci 

elektronŢ a souļasnŊ mŊly nejvyġġ² specifickĨ povrch (119 a 66 m2Ŀg-1). U sady 

Pt/C-TiO2 bylo dosaģeno nejvyġġ²ch vĨtŊģku v pŚ²tomnosti  

1 hm. % Pt/C-TiO2, kterĨ mŊl optim§ln² vyuģit² fotoindukovanĨch elektronŢ 

prostŚednictv²m separace n§boje. 

  



 

 

FotokatalytickĨ rozklad metanolu prob²hal ve vs§dkov®m reaktoru za pouģit² 

UVA z§Śen² a pŚi stejnĨch reakļn²ch podm²nk§ch. Pro tuto reakci byl rŢznĨmi 

metodami pŚipraven oxid titaniļitĨ, kterĨ byl modifikov§n lanthanem, neodymem  

a lanthanem a fluorem souļasnŊ.  

NejaktivnŊjġ²m fotokatalyz§torem v pŚ²padŊ lanthanem ļi neodymem 

dopovanĨch fotokatalyz§torŢ TiO2 (0,2 ï 1,5 hm. % La nebo Nd) pŚipravenĨch sol-

gel metodou byl vģdy fotokatalyz§tor s nejmenġ²m obsahem lanthanoidu  

(0,2 hm. % La/TiO2, 0,2 hm. % Nd/ TiO2). Fotokatalytick§ aktivita korelovala  

s mnoģstv²m mŚ²ģkov®ho a povrchov®ho kysl²ku a rostouc² velikost² krystalitŢ. 

Materi§ly Nd/TiO2 (0,2 ï 1,5 hm. % Nd) pŚipraven® sol-gel metodou s n§slednĨm 

vysokotlakĨm zpracov§n²m vykazovaly nanokrystalickou strukturu anatasu-

brookitu a vysokĨ specifickĨ povrch. Fotokatalyz§tor s obsahem neodymu 1 hm. % 

vykazoval nejvŊtġ² fotoaktivitu, kter§ opŊt souvisela s mnoģstv²m mŚ²ģkov®ho  

a povrchov®ho kysl²ku a tak® s bif§zovou strukturou, kter§ umoģnila lepġ² separaci 

generovanĨch n§bojŢ. Dopace lanthanem a fluorem souļasnŊ je ¼ļinnou metodou 

pŚ²pravy vysoce fotoaktivn²ch fotokatalyz§torŢ na b§zi TiO2 pro generaci vod²ku  

z fotokatalytick®ho rozkladu metanolu. VĨtŊģky vod²ku v pŚ²tomnosti 2,8 at. % F-

La/TiO2 byly ve srovn§n² s ļistĨm TiO2 t®mŊŚ tŚikr§t vyġġ². VĨznamnou roli hr§lo 

mnoģstv² povrchov®ho kysl²ku a zaļlenŊn² fluoru do mŚ²ģky TiO2. Fotoaktivita 

vġechny ļtyŚ sad korelovala s fotoelektrochemickĨmi mŊŚen²mi. Hlavn²m faktorem 

ovlivŔuj²c²m produkci vod²ku z fotokatalytick®ho rozkladu metanolu byly vakance 

kysl²ku a povrchovĨ kysl²k ve fotokatalyz§torech. S rostouc²m mnoģstv²m vakanc² 

kysl²ku a sniģuj²c²m se povrchovĨm kysl²kem (mŚ²ģkovĨ kysl²k a hydroxylovĨ)  

se vĨtŊģky vod²ku zvyġovaly. 
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ABSTRACT  

 The dissertation thesis deals with the effect of modification of titanium 

dioxide on photocatalytic properties in two environmentally important reactions, 

photoacatalytic reduction of carbon dioxide and photocatalytic decomposition  

of methanol. In total, ten sets of photocatalysts were examined, six  

in photocatalytic reduction of carbon dioxide and four in photocatalytic 

decomposition of methanol. 

 Photocatalytic reduction of CO2 was carried out in three geometrically 

different batch reactors using UVC radiation. For this reaction, titanium dioxide 

was prepared by various methods and was modified with zirconium, nitrogen, 

copper (Cu or CuO), platinum and platinum with carbon simultaneously.  

The photocatalytic CO2 reduction products were methane and carbon monoxide 

and hydrogen, which was formed from water. 

 In the case of mixed oxides of ZrxTi1-xOn, the biphasic composition of TiO2 

played a major role, the most active photocatalyst of this set, Zr0.1Ti0.9On, had  

an optimal anatase/brookite ratio (67 wt. % anatase and 33 wt. % brookite).  

The set of N/TiO2 photocatalysts did not increase photocatalytic activity  

by nitrogen doping, the main factor influencing the activity was the biphasic 

composition of the photocatalyst, which had the most suitable pure TiO2 prepared 

by sol-gel method with following calcination (83 wt. % anatase and 17 wt. % 

brookite). In set of Cu/TiO2, photocatalysts with Cu decreased photocatalytic 

activity after doping compared to pure TiO2. This was due to the low position of the 

conductivity band in the photocatalysts with a higher Cu content and also to the 

formation of the CuO phase, which acted as recombination centers of the 

generated electron-hole pair. Pt/TiO2 photocatalysts were immobilized  

on a commercial carrier (ceramic foam) and were compared with powder 

photocatalysts. The immobilized photocatalysts achieved much higher activity  

and the most active photocatalyst was 1.5 wt. % Pt/TiO2, which had the lowest 

recombination rate of photo-generated pairs. The availability of active sites 

(specific surface area) and workfunction correlated with the activity of the 

CuO/TiO2 photocatalyst. Photocatalysts TiO2 and 5 wt. % CuO/TiO2 showed the 

lowest workfunction and at the same time had the highest specific surface area 

(119 and 66 m2Ŀg-1). For the Pt/C-TiO2 photocatalysts, the highest yields were  



 

 

in the presence of 1 wt. % Pt/C-TiO2, which had optimal use of photoinduced 

electrons by charge separation. 

 Photocatalytic decomposition of methanol was carried out in a batch reactor 

using UVA radiation and under the same reaction conditions. For this reaction, 

titanium dioxide was prepared by various methods, which was modified  

with lanthanum, neodymium and lanthanum and fluorine simultaneously. 

 The most active photocatalyst in the case of lanthanum or neodymium-

doped TiO2 photocatalysts (0.2 - 1.5 wt. % La or Nd) prepared by the sol-gel 

method has always been a photocatalyst with the lowest lanthanide content (0.2 

wt. % La/TiO2, 0.2 wt. % Nd/TiO2). Photocatalytic activity correlated with the 

amount of lattice and surface oxygen and the increasing size of crystallites.  

The Nd/TiO2 materials (0.2 - 1.5 wt. % Nd) prepared by the sol-gel method 

followed by high pressure treatment showed a nanocrystalline anatase-brookite 

structure and a high specific surface area. Photocatalyst containing 1 wt. % 

showed the greatest photoactivity, which was again related to the amount of lattice 

and surface oxygen and also to the biphasic structure, which allowed better 

separation of generated charges. Doping with lanthanum and fluorine 

simultaneously is an efficient method of preparing highly photoactive TiO2-based 

photocatalysts for the generation of hydrogen from the photocatalytic 

decomposition of methanol. Yields of hydrogen in the presence of 2.8 at. % F-

La/TiO2 were almost three times higher than pure TiO2. A significant role played 

amounts of surface oxygen and fluorine incorporation into the lattice of TiO2.  

The photoactivity of all four sets of photocatalysts correlated with 

photoelectrochemical measurements. The main factors influencing hydrogen 

production from photocatalytic decomposition of methanol were oxygen vacancies 

and surface oxygen in photocatalysts. With increasing oxygen vacancies  

and decreasing surface oxygen (lattice oxygen and hydroxyl), hydrogen yields 

increased. 

 

 

KEYWORDS: Photocatalysis, TiO2, carbon dioxide, methanol, modified 

photocatalysts. 
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1 ĐVOD 

Od poļ§tku prŢmyslov® revoluce se rozv²j² ekonomika, zvyġuje se svŊtov§ 

populace, jej² standardy ģivotn²ho stylu, ale souļasnŊ narŢst§ popt§vka  

po fosiln²ch palivech, s jejichģ uģit²m jsou ¼zce spjaty environment§ln² dopady.  

V souļasn® dobŊ je celosvŊtov§ spotŚeba energie pŚibliģnŊ 15 TW (1,5 Ĭ 1010 kW) 

a odhaduje se, ģe do roku 2050 mŢģe dos§hnout aģ 23 TW a do roku 2100 

dokonce 45 TW. ProstŚednictv²m fosiln²ch paliv je vytvoŚeno 90 % energie [1, 2]. 

NadmŊrn® vyuģ²v§n² fosiln²ch paliv mŢģe zpŢsobit nejen velkou energetickou krizi, 

ale tak® doch§z² k vypouġtŊn² velk®ho mnoģstv² sklen²kovĨch plynŢ (CO2, CH4, 

N2O, O3, vodn² p§ra, SF6, NF3) do atmosf®ry. Toto neust§l® zvyġov§n² emis² 

zpŢsobuje, ģe se glob§ln² oteplov§n² v posledn²ch letech stalo velmi diskutovanĨm 

t®matem. PostupnĨ n§rŢst glob§ln² teploty pŚinesl Śadu probl®mŢ, vļetnŊ t§n² ledu 

na zemsk®m p·lu, stoup§n² hladin moŚ² a nepravidelnĨch glob§ln²ch sr§ģek [2-4]. 

Bohuģel, doch§z² i k uvolŔov§n² kontaminantŢ do ģivotn²ho prostŚed², kter® se 

n§slednŊ ukl§daj² do pŢd nebo vod. Do pitn® vody se mohou dostat nŊkter§ l®ļiva, 

hormony, barviva nebo pesticidy a bĨv§ obt²ģn® je odtud odstranit. S rostouc² 

spotŚebou tŊchto l§tek narŢst§ i jejich vĨskyt v pŚ²rodŊ, a proto je nutn® se zaob²rat 

vhodnĨm a ¼ļinnĨm odstranŊn²m tŊchto l§tek z pŚ²rody [2]. 

VĨvoj ļist®ho a obnoviteln®ho zdroje energie je z§sadn² pro zm²rnŊn² 

dŢsledkŢ spotŚeby fosiln²ch paliv, vļetnŊ zmŊn klimatu, pŚ²padn®ho vyļerp§n² 

dod§vek energie, nejistoty na trhu a z§vislosti na zahraniļn² ropŊ [1]. Existuje 

nŊkolik alternativn²ch zdrojŢ energie vļetnŊ vŊtru, geoterm§ln² energie, vodn² 

energie a sluneļn² energie, kter® jsou relativnŊ ļist® a udrģiteln® ve srovn§n²  

s fosiln²mi palivy, nicm®nŊ kaģdĨ z nich m§ urļit§ omezen², kter§ tuto substituci 

ļin² n§roļnou. ElektŚinu generovanou vŊtrnĨmi turb²nami nelze skladovat. Vodn² 

energie trp² konstrukļn²mi omezen²mi pŚehrad z dŢvodu vysokĨch n§kladŢ  

a moģnĨch nepŚ²znivĨch dopadŢ na ģivotn² prostŚed². Geoterm§ln² energie je 

nepŚetrģitĨ zdroj, kterĨ je po celou dobu ģivotnosti omezenĨ a v provozu je 

n§slednŊ n§kladnĨ [1]. Sluneļn² energie, kter§ je neomezen§, obnoviteln§  

a bezplatn§, je schopna vyr§bŊt elektŚinu nebo teplo bez poģadavkŢ na turb²ny  
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a ¼drģbu. Energetick§ spotŚeba jednoho roku by mohla bĨt zajiġtŊna pŢlhodinou 

sluneļn²ho z§Śen² na zemskĨ povrch [5]. Sluneļn² svŊtlo je obļasnĨm zdrojem 

energie a mnoģstv² sluneļn²ho z§Śen² je z§visl® na zemŊpisn® poloze, dni, ļase  

a roļn²m obdob² [6, 7]. Dalġ² nevĨhodou sluneļn² energie je n²zk§ hustota  

na jednotku zemsk®ho povrchu [8].  

K uspokojen² svŊtov® popt§vky po energii je proto zapotŚeb² vyvinout zdroj 

energie, kterĨ je skladovatelnĨ, ļistĨ, kontinu§ln² a obnovitelnĨ. Existuj² dvŊ hlavn² 

kategorie sol§rn²ch paliv; (a) vod²k a (b) paliva na b§zi uhl²ku (napŚ. metanol, oxid 

uhelnatĨ a metan). Dalġ²m vĨznamnĨm c²lem pro vŊdce je velkovĨroba sol§rn²ch 

paliv, jejich doprava, skladov§n² a pŚ²leģitost k tomu, aby byly komerļnŊ dostupn®. 

Vod²k se jev² jako vhodn® palivo, protoģe: a) je hojnĨ z rŢznĨch udrģitelnĨch zdrojŢ 

(biomasa nebo voda); b) m§ vysokĨ energetickĨ vĨnos; c) je ġetrnĨ k ģivotn²mu 

prostŚed² a d) m§ vysokou skladovac² kapacitu, takģe se povaģuje za ide§ln² 

alternativn² zdroj energie m²sto fosiln²ch paliv [1, 9]. 

ZneļiġtŊn² vod, emise sklen²kovĨch plynŢ, generov§n² ļist® energie, vyuģit² 

slunce jako hnac² s²ly procesu, vġechna tato z§vaģn§ environment§ln² t®mata jsou 

vĨzvou pro mnoho vŊdeckĨch tĨmŢ na svŊtŊ a jedn²m z moģnĨch Śeġen² mŢģe bĨt 

vyuģit² fotokatalĨzy. Tato disertaļn² pr§ce se zaob²r§ fotokatalytickou redukc² 

oxidu uhliļit®ho a fotokatalytickĨm rozkladem metanolu za pouģit² modifikovanĨch 

fotokatalyz§torŢ na b§zi TiO2. 
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2 CĉLE DISERTAĻNĉ PRĆCE 

C²lem pŚedloģen® disertaļn² pr§ce bylo studium faktorŢ ovlivŔuj²c² 

fotokatalytick® vlastnosti materi§lŢ na b§zi oxidu titaniļit®ho pŚi fotokatalytick® 

redukci oxidu uhliļit®ho a fotokatalytick®m rozkladu metanolu. Byly zkoum§ny 

fyzik§lnŊ-chemick® vlastnosti tŊchto materi§lŢ a jejich vliv na fotokatalytickou 

aktivitu pŚi studovanĨch fotokatalytickĨch reakc²ch. V r§mci pr§ce byly Śeġeny 

n§sleduj²c² ¼koly: 

¶ Charakterizace materi§lŢ na b§zi TiO2 za pouģit² komplement§rn²ch metod 

charakterizace. 

¶ Studium dvou environment§ln²ch fotokatalytickĨch reakc² ï redukce oxidu 

uhliļit®ho a rozklad metanolu. 

¶ ObjasnŊn² vz§jemnĨch vztahŢ mezi studovanĨmi materi§ly na b§zi TiO2, 

kter® byly urļeny fyzik§ln²mi, fyzik§lnŊ-chemickĨmi a spektrochemickĨmi 

technikami, a jejich fotokatalytickou aktivitou pŚi fotokatalytickĨch reakc²ch. 
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3 TEORETICKĆ ĻĆST 

3.1 FotokatalĨza 

FotokatalĨza je jev sluļuj²c² fotochemii a katalĨzu. Slovo ĂfotokatalĨzañ je 

odvozeno z Śeļtiny, skl§d§ se ze dvou ļ§st²: 

Å pŚedpona Ăfotoñ znamen§ svŊtlo, 

Å ĂkatalĨzañ je proces, pŚi kter®m l§tka (tzv. katalyz§tor) zpŢsob² zmŊnu 

rychlosti a chemickou transformaci reakļn²ch sloģek, aniģ by se sama tato l§tka 

mŊnila nebo spotŚebov§vala bŊhem t®to reakce. L§tka zn§m§ jako katalyz§tor 

zvyġuje rychlost reakce sn²ģen²m aktivaļn² energie. FotokatalĨza je tedy proces, 

pŚi kter®m se svŊtlo a katalyz§tor pouģ²vaj² souļasnŊ k urychlen² chemick® reakce 

a lze ji tedy definovat jako Ăkatalytick§ reakce vyvolan§ svŊtlemñ [10, 11]. 

FotokatalĨza se rozdŊluje do dvou z§kladn²ch kategori²: homogenn²  

a heterogenn² [12]. 

a) Homogenn² fotokatalĨza ï reaktanty a fotokatalyz§tor se vyskytuj²  

ve stejn® f§zi, obvykle v kapaln® nebo plynn®, nejļastŊji se pouģ²vaj² jako 

fotokatalyz§tory kovov® komplexy (komplexy pŚechodnĨch kovŢ jako je ģelezo, 

mŊŅ, chrom, atd.), barviva a pŚ²rodn² pigmenty. 

b) Heterogenn² fotokatalĨza ï reaktanty a fotokatalyz§tor jsou 

v rozd²lnĨch f§z²ch, fotokatalyz§tor bĨv§ nejļastŊji v pevn® f§zi (napŚ. nanesenĨ 

na pevn® ploġe v tenk® vrstvŊ) [13]. 

FotokatalytickĨ proces se skl§d§ z tŊchto d²lļ²ch krokŢ:  

1. dif¼ze reaktantŢ k povrchu fotokatalyz§toru, 

2. dif¼ze reaktantŢ do p·rŢ fotokatalyz§toru, 

3. fotoadsorpce reaktantŢ na povrchu p·rŢ, 

4. fotoreakce, 

5. fotodesorpce produktŢ z p·rŢ,  

6. dif¼ze produktŢ z p·rŢ ven,  

7. dif¼ze produktŢ z povrchu fotokatalyz§toru [14, 15].  

Aby vŢbec doġlo k fotokatalytick® reakci, je zapotŚeb² dodat fotokatalyz§toru 

fotony o vhodn® energii. Dodan§ energie mus² bĨt stejn§ anebo vyġġ² neģ hodnota 

energie zak§zan®ho p§su pouģit®ho fotokatalyz§toru. Energie fotonu je d§na jako 

funkce vlnov® d®lky (ɚ) [16]:  
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 =       (1) 

kde E je energie fotonu (eV), h je Planckova konstanta (6,626Ŀ10-34JĿs), c je 

rychlost svŊtla ve vakuu (2,998Ŀ108mĀs-1), ɚ je vlnov§ d®lka elektromagnetick®ho 

z§Śen² [17] a 6,24Ŀ1018 je konverzn² faktor pro pŚevod J na eV [16]. 

K potŚebn® aktivaci fotokatalyz§toru je zapotŚeb² dodat z§Śen² o vlnov® 

d®lce: 

          (2) 

kde Ebg znamen§ energie zak§zan®ho p§su [18]. 

Fotokatalytick§ reakce je aktivov§na absorpc² fotonu o vhodn® energii 

(obr§zek 1), coģ zpŢsob² excitaci elektronŢ z valenļn²ho p§su do p§su 

vodivostn²ho, n§sledn®mu vytvoŚen² p§ru elektron-d²ra a pot® jejich separaci  

a transport. VytvoŚen§ elektronov§ vakance, d²ra (h+), je silnĨm oxidaļn²m 

ļinidlem a vzniklĨ excitovanĨ elektron (e-) je dobrĨm redukļn²m ļinidlem. 

SouļasnŊ mŢģe tak® doch§zet ke konkurenļn²m rekombinac²m elektronu a d²ry, 

kter® odļerp§vaj² energii dodanou fotonem. Rekombinace je povaģov§na za jeden 

z hlavn²ch negativn²ch faktorŢ ovlivŔuj²c²ch ¼ļinnost fotokatalĨzy [19-22].  

 

 

Obr§zek 1: Sch®ma principu heterogenn² fotokatalĨzy pro TiO2. 
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FotokatalytickĨ proces lze rozdŊlit do ļtyŚ po sobŊ jdouc²ch f§z²: 

a) Aktivace TiO2 UV z§Śen²m a vytvoŚen² p§ru elektron-d²ra: 

     (3) 

VytvoŚen® n§boje migruj² na povrch fotokatalyz§toru a reaguj² 

s adsorbovanĨmi l§tkami [22]: 

b) Redukce:  

      (4) 

  produkty redukce     (5) 

c) Oxidace: 

      (6) 

        (7) 

         (8) 

d) Separace elektronŢ a dŊr, ģivotnost p§rŢ (e-/h+) je nŊkolik 

nanosekund a jejich rekombinace je doprov§zena teplem: 

   Ÿ  uvolnŊn² energie    (9) 

V nepŚ²tomnosti akceptoru a vhodn®ho donoru elektronŢ prob²h§ tato 

rekombinaļn² reakce d²ra/elektron velmi rychle.  

3.2 Fotokatalyz§tor/Polovodiļ 

Podle ġ²Śky zak§zan®ho p§su dŊl²me l§tky na vodiļe (kovy), polovodiļe  

a izolanty (dielektrika), jak je patrn® na obr§zku 2. Vodiļe nemaj² zak§zanĨ p§s, 

ale ļ§steļnŊ pŚekrĨvaj²c² se p§sy valenļn² a vodivostn², proto jsou kovy dobrĨmi 

elektrickĨmi i tepelnĨmi vodiļi, a to i za velmi n²zkĨch teplot. Elektrony snadno 

pŚech§zej² z valenļn²ho p§su do vodivostn²ho p§su. Izolanty maj² zak§zanĨ p§s 

velmi ġirokĨ, kterĨ nedovoluje elektronŢm putovat z valenļn²ho p§su do p§su 

vodivostn²ho. Polovodiļe maj² p§sovĨ model shodnĨ s modelem izolantŢ, avġak 

ġ²Śka zak§zan®ho p§su nen² tak ġirok§ a umoģŔuje tak elektronŢm snadnŊji 

pŚekon§vat zak§zanĨ p§s a dos§hnout vodivostn²ho p§su. Elektrony mohou z²skat 

energii na pŚekon§n² zak§zan®ho p§su svŊtlem ļi teplem. Ve vŊtġinŊ pŚ²padŢ se 

jako fotokatalyz§tory pouģ²vaj² polovodiļe [23, 24]. 
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Obr§zek 2: P§sovĨ model a) vodiļe, b) izolantu a c) polovodiļe [25]. 

 

Pro praktick® vyuģit² je ve fotokatalĨze dŢleģit® zn§t polohy hran 

vodivostn²ho a valenļn²ho p§su. Podle polohy spodn² hrany vodivostn²ho p§su se 

urļuje redukļn² potenci§l fotoelektronŢ a poloha horn² hrany valenļn²ho p§sma 

zase oxidaļn² kapacitu fotogenerovanĨch dŊr. Na obr§zku 3 jsou zobrazeny 

energie zak§zanĨch p§sem, pozice okrajŢ p§sem a redoxn² potenci§ly vybranĨch 

polovodiļovĨch fotokatalyz§torŢ [26]. 

 

Obr§zek 3: Energie zak§zanĨch p§sem, valenļn² a vodivostn² p§sma a potenci§ly 

(V vs. Norm§ln² vod²kov§ elektroda) vybranĨch polovodiļŢ [26]. 
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3.2.1  TiO2 

TiO2 je st§le nejpouģ²vanŊjġ²m a nejzkoumanŊjġ²m fotokatalyz§torem, 

protoģe je termicky a chemicky stabiln², nekorozivn², levnĨ, superhydrofiln², 

netoxickĨ, dostupnĨ ï hojnŊ vyskytuj²c² se v pŚ²rodŊ ve formŊ anatasu, rutilu  

a brookitu [27-29]. Vġechny tŚi formy jsou stechiometricky totoģn® (59,94 % titanu 

a 40,06 % kysl²ku), ale liġ² se strukturn²m uspoŚ§d§n²m a t²m i chemickĨmi  

a fyzik§ln²mi vlastnostmi. Existuj² i dalġ² formy TiO2, ale ty jsou pouze umŊle 

syntetizovan® za vysok®ho tlaku (napŚ. kotunit, jeden z nejtvrdġ²ch 

polykrystalickĨch materi§lŢ). Fotokatalytick§ aktivita TiO2 z§vis² na jeho f§zi, 

anatasov§ f§ze je metastabiln² a m§ vyġġ² fotokatalytickou aktivitu, zat²mco f§ze 

rutilu je chemicky stabilnŊjġ², ale m®nŊ aktivn². NŊkter® bif§zov® TiO2 (smŊsi 

obsahuj²c² f§zi anatasu a rutilu ļi anatasu a brookitu) vykazuj² vyġġ² aktivitu neģ 

samotn® f§ze anatasu anebo rutilu [9, 30-32]. 

Avġak TiO2 trp² Śadou nevĨhod, kter® omezuj² jeho praktick® aplikace  

ve fotokatalĨze. Zaprv®, fotogenerovan® elektrony a d²ry koexistuj² v titanov® 

ļ§stici a pravdŊpodobnost jejich rekombinace je vysok§. To vede k n²zkĨm 

rychlostem poģadovanĨch chemickĨch transformac² s ohledem na absorbovanou 

svŊtelnou energii [33]. TiO2 m§ relativnŊ ġirokou mezerou zak§zan®ho p§su (~ 3,2 

eV), kter§ vyģaduje pro fotoaktivaci ultrafialov® svŊtlo (fotony s vlnovou d®lkou 

kratġ² neģ 385 nm), coģ m§ za n§sledek velmi n²zkou ¼ļinnost pŚi vyuģit² 

sluneļn²ho svŊtla. Celkov® vyzaŚovan® sluneļn² z§Śen² (obr§zek 4) dopadaj²c² na 

zemskĨ povrch se skl§d§ z infraļerven®ho z§Śen² (52 %, > 700 nm), viditeln®ho 

z§Śen² (43 %, 400ï700 nm) a ultrafialov®ho z§Śen² (5 %, < 400 nm) [9, 32]. 

 

Obr§zek 4: Spektrum sluneļn²ho z§Śen² [30]. 
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KromŊ toho, TiO2 je nepor®zn² a m§ pol§rn² povrch, vykazuje n²zkou 

schopnost absorbovat nepol§rn² organick® polutanty [34-37]. Je zde tak® vĨzva, 

jak z²skat nanoļ§stice TiO2 z kapalin po fotokatalytickĨch reakc²ch, z hlediska 

ekonomick®ho i bezpeļnostn²ho [38]. Nanoļ§stice TiO2 tak® podl®haj² agregac²m 

a aglomerac²m, kter® ovlivŔuj² fotoaktivitu a absorpci svŊtla [39-41]. K pŚekon§n² 

tŊchto nedostatkŢ bylo pouģito nŊkolik strategi², jejichģ c²lem je Ăposunut²ñ vlnov® 

d®lky fotoaktivace TiO2 do viditeln® oblasti spektra, ļ²mģ se zvĨġ² vyuģit² sluneļn² 

energie; zabr§nŊn² rekombinaci dvojice elektron/d²ra; zvĨġen² absorpļn² afinity 

TiO2 k organickĨm zneļiġŠuj²c²m l§tk§m, jakoģ i zabr§nŊn² agregac² a aglomerac² 

nanoļ§stic ļ§stic a z§roveŔ usnadnŊn² jejich regenerace. V posledn²ch letech bylo 

zveŚejnŊno nŊkolik recenz² o vĨvoji strategi² k odstranŊn² limitŢ TiO2 jako 

fotokatalyz§toru [42-49]. VŊtġina z nich se zamŊŚuje na odstraŔov§n² 

zneļiġŠuj²c²ch l§tek z odpadn²ch vod, produkci vod²ku z fotokatalytick®ho ġtŊpen² 

vody, konverzi CO2 a mechanismy reakc² [42, 45, 47, 50-53]. 

3.2.2 Modifikov §n² TiO2 

Jednou z cest, jak eliminovat nedostatky samotn®ho TiO2 a zlepġit jeho 

fotokatalytick® vlastnosti mŢģe bĨt jeho modifikov§n². Tyto modifikace mohou bĨt 

provedeny mnoha rŢznĨmi zpŢsoby, kter® zahrnuj² dopov§n² kovy a nekovy, 

senzibilizaci barviv, povrchov® ¼pravy, vĨroby kompozitŢ s jinĨmi materi§ly, 

imobilizaci a stabilizaci na nosnĨch struktur§ch. Vlastnosti modifikovan®ho TiO2 se 

podstatnŊ liġ² od ļist®ho TiO2, pokud jde o absorpci svŊtla, separaci n§boje, 

adsorpci organickĨch zneļiġŠuj²c²ch l§tek, stabilizaci ļ§stic TiO2 a snadnou 

separaci ļ§stic TiO2 [32]. 

Tato pr§ce se zabĨv§ faktory ovlivŔuj²c²mi fotokatalytickou aktivitu oxidu 

titaniļit®ho modifikov§n²m zirkonem, dus²kem, mŊd² (ve formŊ Cu a CuO), platinou 

a platinou s uhl²kem souļasnŊ pro fotokatalytickou redukci oxidu uhliļit®ho;  

a modifikov§n²m lanthanem, neodymem a fluorem s lanthanem souļasnŊ  

pro fotokatalytickĨ rozklad metanolu. 

Dopov§n²m kovy lze umoģnit sn²ģen² energie zak§zan®ho p§su TiO2 t²m,  

ģe mŢģe doj²t k pŚekrĨv§n² Ti 3d orbitalŢ s d hladinami kovŢ, kter® zpŢsob² posun 

v absorbov§n² spektra delġ²ch vlnovĨch d®lek, coģ by mŊlo umoģnit pouģ²t 

viditeln® z§Śen² k fotoaktivaci TiO2 [54-62].  
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Dopace uġlechtilĨmi kovy umoģŔuje ¼ļinn® br§nŊn² rekombinace elektron-

d²ra, nanoļ§stice uġlechtilĨch kovŢ mohou pŢsobit jako zprostŚedkovatel®  

pŚi transportu fotogenerovan®ho p§ru elektron-d²ra z povrchu TiO2 k akceptoru 

[32, 61, 63-73].  

Dopace dus²kem mŢģe zpŢsobit sn²ģen² energie zak§zan®ho p§su, zvĨġit 

mnoģstv² kysl²kovĨch vakanc² a zlepġit fotokatalytickou aktivitu TiO2 za viditeln®ho 

svŊtla [74, 75].  

Dopov§n² TiO2 kovy vz§cnĨch zemin mŢģe doj²t ke zvĨġen² schopnost 

zachycovat elektrony, coģ mŢģe v®st k silnŊjġ²mu posunu absorpļn² hrany 

smŊrem k delġ² vlnov® d®lce (uģġ² p§sov§ mezera) [76-86].  

U dopov§n² TiO2 fluorem se pŚedpokl§d§, ģe by zahrnut² tohoto prvku  

do matrice mohlo zlepġit fotokatalytickou ¼ļinnost TiO2 a to za pouģit² nejen UV, 

ale tak® viditeln®ho svŊtla. Vzhledem k tomu, ģe atomy O (14 nm) a F (13,3 nm) 

maj² podobnĨ iontovĨ polomŊr, mohlo by doj²t k nahrazen² kysl²ku fluorem [32, 87-

91]. 

2.3 Fotokataly tick§ redukce CO2 

Fotokatalytick§ redukce CO2 je podobn§ procesu fotosynt®zy zelenĨch 

rostlin. Typicky lze tuto reakci rozdŊlit do ļtyŚ krokŢ. Prvn²m krokem je aktivace 

fotokatalyz§toru UV nebo viditelnĨm svŊtlem a to ze sluneļn²ho z§Śen²  

nebo svŊteln®ho zdroje. N§slednŊ dojde k excitaci elektronŢ z valenļn²ho p§su 

(VB) do vodivostn²ho p§sma (CB), souļasnŊ zŢst§vaj² d²ry ve VB a vytvoŚ² se 

dvojice z§pornĨch elektronŢ (e-) a kladnĨch dŊr (h+). Za tŚet² se generovan® p§ry 

elektron-d²ra oddŊluj² a transportuj² na povrch fotokatalyz§torŢ, kde pŢsob² jako 

redukļn² a oxidaļn² ļinidla. Nakonec je CO2 redukov§n negativn²m elektronem  

a vytv§Ś² odpov²daj²c² produkty (CH4, CH3OH a CO) [92-96]. ObecnŊ plat²,  

ģe fotokatalytick§ aktivita a selektivita produktŢ fotokatalytick® redukce CO2  

do znaļn® m²ry souvis² s reakļn²m syst®mem a fotokatalyz§tory [97-100]. Jak je 

zn§zornŊno na obr. 5, fotokatalytick§ redukce CO2 mŢģe poskytnout ġirokou ġk§lu 

produktŢ. Z tŊchto produktŢ jsou nejļastŊjġ² CH4, CH3OH, HCOOH, CO, HCHO, 

CH3CH2OH a element§rn² uhl²k [101-105]. Fotokatalytick§ redukce CO2 se prov§d² 

v plynn®m nebo kapaln®m f§zov®m syst®mu. Uv§d² se, ģe CO a CH4 jsou 

hlavn²mi produkty v plynn® f§zi. Mezi hlavn² produkty v kapaln® f§zi patŚ² CH3OH, 

CH3COOH a HCOOH [106-111]. Byla vyvinuta Śada metod zamŊŚenĨch  
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na pŚ²pravu fotokatalyz§torŢ pro zvĨġen² fotokatalytick® aktivity a selektivity 

fotokatalytick® redukce CO2, jako je napŚ²klad modifikace fotokatalyz§torŢ  

ļi pŚ²prava fotokatalyz§torŢ s heteropŚechodem [112]. Mnoho vĨzkumnĨch prac² 

prok§zalo, ģe modifikace fotokatalyz§toru kovem by mohla podpoŚit redukci CO2 

na CH4 v dŢsledku rostouc² povrchov® elektronov® hustoty fotokatalyz§toru  

po dopov§n² kovovĨch ļ§stic [113, 114]. Teoreticky je generov§n² CO jednoduġġ² 

neģ CH4, protoģe ke generov§n² CH4 je zapotŚeb² v²ce elektronŢ [115]. Generace 

CO vġak mŢģe bĨt potlaļena zvyġuj²c² se hustotou elektronŢ v dŢsledku dopingu 

kovŢ nebo jin®ho promotoru. Hustotu povrchov®ho elektronu lze tak® zvĨġit 

vytvoŚen²m heteropŚechodem [2]. 

 

Obr§zek 5: Sch®matickĨ energetickĨ diagram TiO2 pro redukci CO2 [116]. 

 

Redukļn² potenci§ly pro fotoredukci CO2 s H2O na rŢzn® produkty  

proti NHE pŚi pH 7 jsou uvedeny rovnicemi (10-18) n§sledovnŊ [17]: 

        (10) 

   (11) 

       (12) 

       (13) 

     (14) 

    (15) 

    (16) 

    (17) 
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    (18) 

3.4 FotokatalytickĨ rozklad CH3OH / ġtŊpen² vody 

Fotokatalytick® ġtŊpen² vody ve fotoelektrochemick®m ļl§nku (PEC) bylo 

pops§no Fujishimou a Hondou v roce 1972 [117]. Jejich pr§ce zah§jila rozs§hlĨ 

vĨzkum v t®to oblasti a bylo zkoum§no velk® mnoģstv² rŢznĨch typŢ 

fotokatalyz§torŢ [51, 118-123]. Mechanismus reakce v podstatŊ zahrnuje 4 hlavn² 

kroky. Prvn²m krokem je svŊtlem iniciovan§ tvorba elektronŢ ve vodivostn²m 

p§smu a dŊr ve valenļn²m p§smu (rovnice 19). SvŊtlem indukovan® d²ry ġtŊp² 

molekuly vody na kysl²kovĨ plyn a vod²kov® ionty (rovnice 20). SouļasnŊ 

generovan® elektrony (z rovnice 20) redukuj² ionty vod²ku na plynnĨ vod²k (rovnice 

21). 

         (19) 

       (20) 

        (21) 

CelkovĨ rozklad vody lze vyj§dŚit rovnic² 23: 

+        (22) 

  

K ġtŊpen² vody mŢģe doj²t pouze tehdy, pokud spodn² mez vodivostn²ho 

p§sma fotokatalyz§toru bude negativnŊjġ² neģ redukļn² potenci§l H+/H2 (0 V vs. 

SHE pŚi pH 0), a z§roveŔ horn² mez valenļn²ho p§sma mus² bĨt pozitivnŊjġ²  

neģ oxidaļn² potenci§l H2O/O2 (1,23 V vs. SHE). Z tohoto dŢvodu mus² bĨt 

energie absorbovan®ho fotonu k vyvol§n² t®to reakce alespoŔ 1,23 eV (obr§zek 6) 

[119].  
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Obr§zek 6: Oxidace a redukce vody prostŚednictv²m fotoexcitovanĨch dŊr  

a elektronŢ [121].  

 

Đļinnost reakce je rovnŊģ ovlivnŊna zpŊtnou reakc² tj. tvorbou vody  

ze vznikl®ho H2 a O2. Pro zvĨġen² efektivity ġtŊpen² vody mus² bĨt zpŊtn§ reakce 

potlaļena a fotokatalyz§tory mus² bĨt v reakci stabiln². PŚestoģe existuje velk® 

mnoģstv² materi§lŢ, kter® maj² vhodnou velikost a pozici zak§zanĨch p§sŢ,  

jen velmi m§lo jich funguje jako fotokatalyz§tor pro celkov® ġtŊpen² vody. 

V posledn² dobŊ byla fotokatalytick§ generace vod²ku rozġ²Śena  

o fotokatalytickĨ rozklad vodnĨch roztokŢ obsahuj²c²ch alkoholy (C1-C3) tzv. 

alkoholov§ ĂobŊtn²ñ ļinidla. Tyto alkoholy ve smŊs²ch voda-alkohol jsou vhodnĨmi 

Ălapaļiñ dŊr a nav²c podl®haj² relativnŊ rychl® a nevratn® oxidaci [124-129]: 

Mechanismus rozkladu metanolu byl pops§n Oros-Ruisem (rovnice 23-26) [121, 

124, 130]: 

    = 64,1 kJ/mol (23) 

  = 47,8 kJ/mol (24) 

    = -95,8 kJ/mol (25) 

Celkov§ reakce: 

   = 16,1 kJ/mol (26) 

Pro srovn§n² pŚ²mĨ rozklad vody: 

      = 238 kJ/mol (27)[124] 
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4 SOUHRN ĻLĆNKš 

4.1 Fotokatalytick§ redukce CO2 

Publikace (I-VI) se zabĨvaj² fotokatalytickou redukc² CO2 v pŚ²tomnosti TiO2 

fotokatalyz§torŢ modifikovanĨch zirkoniem (I), dus²kem (II), mŊd² (III), mŊd²  

ve formŊ oxidu (CuO) (V), platinou (IV) a platinou s uhl²kem (VI); a souvislostmi 

s jejich fyzik§lnŊ-chemickĨmi vlastnostmi, kter® byly zjiġtŊny za pomoci 

komplement§rn²ch charakterizaļn²ch metod. Bohuģel nebylo moģno vz§jemnŊ 

porovnat vġechny fotokatalytick® vĨsledky z dŢvodu pouģit² geometricky 

rozd²lnĨch fotoreaktorŢ. RovnŊģ studovan® fotokatalyz§tory byly testov§ny 

v rŢznĨch form§ch: a to v podobŊ pr§ġku (I-III, V a VI) nebo jako fotokatalyz§tor 

imobilizovanĨ na keramick® pŊnŊ (IV). KromŊ vĨġe uvedenĨch rozd²lŢ, 

fotokatalytick§ redukce CO2 prob²hala za rŢznĨch reakļn²ch podm²nek: v kapaln® 

f§zi (I-III, V a VI) nebo plynn® f§zi (IV a V). 

Rozd²ln® byly i zpŢsoby pŚ²pravy tŊchto fotokatalyz§torŢ: ZrxTi1-xOn (I) 

vysokotlak® zpracov§n², N/TiO2 (II) sol-gel metoda, hydroterm§ln² metoda  

nebo sol-gel metoda s vysokotlakĨm zpracov§n²m, Cu/TiO2 (III) a CuO/TiO2 (V) 

sol-gel metoda, Pt/TiO2 (IV) metoda depozice-sr§ģen²m a Pt/C-TiO2 (VI) metodou 

fotodepozice.  

PlynnĨmi reakļn²mi produkty fotokatalytick® redukce CO2 byly metan, vod²k 

a oxid uhelnatĨ. Reakļn² produkty v kapaln® f§zi nebyly detekov§ny. 

4.1.1 Reakļn² podm²nky u fotokatalytick ® redukc e CO2 

Ve vġech pŚ²padech bylo pŚi fotokatalytick® redukc² CO2 pouģito 8 W Hg 

z§Śen² UVC (ɚmax = 254 nm) a vs§dka byla probubl§v§na CO2 po dobu 30 minut. 

Fotokatalytick§ mŊŚen² byla uskuteļnŊna ve tŚech geometricky rozd²lnĨch 

fotoreaktorech (obr§zek 7, pŚ²loha 1-3). Dva z nich byly z nerez oceli a t®mŊŚ 

totoģnĨm objemem (o objemech 348 ml (IV) a 357 ml (I-III a VI)) s vrchn²m 

prŢzorem z kŚemenn®ho skla, pŚes kter® byla reakļn² vs§dka ozaŚovan§ lampou 

v horizont§ln² poloze. TŚet² reaktor (V) byl anul§rn² a byl zhotoven z kŚemenn®ho 

skla (objem 315 ml) a v²ko z nerez oceli, skrz kter® byla um²stŊna trubice 

z kŚemenn®ho skla, do kter® byla n§slednŊ vloģena lampa a ozaŚovala reakļn² 

smŊs ve vertik§ln² poloze (obr§zek 7). Vs§dka reaktoru obsahovala 120 ml (I a II) 
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nebo 100 ml 0,2 M NaOH (III a VI). Koncentrace fotokatalyz§toru byla 1 gkat./l.  

U experimentŢ, kter® prob²haly v plynn® f§zi, bylo 0,1 g fotokatalyz§toru um²stŊno 

na dno reaktoru anebo imobilizov§no na keramick® pŊnŊ, kter§ byla do pŢlky 

ponoŚena v 10 ml destilovan® vody (IV). ĐplnŊ rozd²ln® vs§dky byly pouģity 

v celokŚemenn®m reaktoru. Podle pŚedeġlĨch zkuġenost² taiwanskĨch kolegŢ byla 

zvolena vs§dka 0,02 g fotokatalyz§toru a 100 ml destilovan® vody anebo 0,1 g 

zkouman®ho fotokatalyz§toru um²stŊn®ho na podloģce uprostŚed reaktoru,  

skrz kterou vedla kŚemenn§ trubice s lampou, a na dnŊ reaktoru bylo m²ch§no  

5 ml destilovan® vody; po probubl§n² CO2 bylo do reaktoru pŚid§no 3 ml vod²ku 

(V). Jednotliv® reakļn² podm²nky jsou shrnuty v tabulce 1. 

 

 

Obr§zek 7: Sch®ma pouģitĨch fotoreaktorŢ pro fotokatalytickou redukci CO2  

a) z nerez oceli (I-IV a VI) a b) celokŚemenn®ho reaktoru s nerez ocelovĨm v²kem 

(V).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 














































































