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ANOTACE

Cilem mé diplomové prace bylo ptipravit Nd/TiO2 fotokatalyzatory mokrou
impregna¢ni metodou, ziskat tak Nd/TiO2 materidly s diametralné rozdilnymi vlastnostmi
a distribuci Nd ¢astic na povrchu TiO2 v porovnani s neodymem dopovanymi TiO>
materialy jiz publikovanymi v odborné literatuie a piispét tak k hlubsimu pochopeni vlivu
¢astic neodymu na fotokatalytické chovani Nd/TiO. fotokatalyzatorti. Fotokatalyticka
aktivita Nd/TiO- byla testovana na modelové reakci pti fotokatalytickém rozkladu metanolu

ve vsadkovém reaktoru.

U Nd/TiO, fotokatalyzatori ptipravenych impregnaci byly studovany strukturni
atexturni vlastnosti prostiednictvim rentgenové difrakéni analyzy (XRD), Ramanovy
spektroskopie a fyzikalni adsorpce dusiku. Optické a elektronové vlastnosti téchto materialt
byly studovany difusné reflexni (DR-UV/vis) a fotoproudovou spektroskopii (Photocurrent).
Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) byla provedena za ti€elem odhaleni ¢astic
pfitomnych na povrchu Nd/TiO: fotokatalyzatori. Porovnanim ziskanych vysledka
se zavéry studii publikovanych v literatufe bylo navrzeno, ze vytézek vodiku je negativné
ovlivnén vysokou velikosti krystalitu, nizkou hodnotou specifického povrchu a zna¢nou
koncentraci Nd2Os na povrchu fotokatalyzatoru. Fotokatalyticka aktivita rovnéz odrazi

zvysujici se hodnotu fotoproudu, se kterou roste i vytézek dané reakce.

KLICOVA SLOVA

Nd/TiO2 fotokatalyzatory, rentgenova difrakéni analyza, Ramanova spektroskopie,

fotokatalyticky rozklad metanolu



TITLE
Study of structural, textural and electronic properties of neodymium modified TiO2 materials

ANNOTATION

The aim of this work was the preparation of Nd/TiO photocatalysts by a wet
impregnation method, which was chosen in order to describe the textural, structural, optical
and electron properties of these materials. Neodymium impregnated on TiO; has
diametrically different properties and distribution of Nd particles on the surface of TiOg,
which should contribute to a better understanding of their influence on the photocatalytic
behavior of Nd/TiO, photocatalysts comparing to previously published Nd/TiO> materials
in long-term research. The photocatalytic activity of Nd/TiO, was tested on the model

reaction-photocatalytic decomposition of methanol in the batch reactor.

Structural and textural properties of Nd/TiO2 photocatalysts prepared by the
impregnation method were described by X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy and
physical nitrogen adsorption. The optical and electron properties of these materials were
studied by diffuse reflection (DR-UV/vis) and photocurrent spectroscopy. X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) was performed to detect particles present on the surface
of Nd/TiO. photocatalysts. Photocatalytic behavior of Nd/TiO2 materials were investigated
during photocatalytic decomposition of methanol, which revealed that photocatalytic
activity is negativelly influenced by high crystallite size, low specific surface area and high
concentration of Nd2Os on photocatalyst surface. Photocatalytic activity also reflects an
increasing value of photocurrent, which is corresponding to the increasing yield of the

reaction.

KEYWORDS

Nd/TiO. photocatalysts, X-ray diffraction analysis, Raman spectroscopy, photocatalytic

decomposition of methanol
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UvoD

V ramci vyzkumu na katedfe fyzikalni chemie byla v rdmci mé diplomové préce
zamétena pozornost na Nd/TiOz fotokatalyzatory, které byly pfipraveny impregnaci
za vyuziti Nd(NOz)3 prekurzoru. Tyto materialy byly pfipraveny jednak z diuvodu vyuziti
komer¢né dostupného TiO», tak se smyslem piipravit Nd/TiO2 materidly s odlisnou formou
Nd ¢astic pfitomnych na katalyzatoru nez v piipadé Nd/TiO- fotokatalyzatort piipravenych
v ramci spoluprace Katedry fyzikalni chemie a Institutu enviromentalnich technologii, VSB-
TUO, které byly ptipraveny sol-gel metodou s néslednou extrakci a sol-gel metodou
snaslednou kalcinaci. Ptiprava Nd/TiO2 fotokatalyzatord s odliSnou distribuci
neodymovych ¢astic a defektG muze piispét k analyze aktivnich center Nd/TiO:
fotokatalyzatora. Katalytické chovani Nd/TiO, fotokatalyzatora bylo studovano

pti fotokatalytickém rozkladu metanolu.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Oxid titanicity, jeho aplikace a fotodegrada¢ni acinek

Titan patéi mezi nejrozsitenéjsi kovy v zemské ke a jeho vyznamnou a stabilni
slou¢eninou je oxid titanic¢ity, ktery je také pouzivan jako polovodi¢. V piirodé se vyskytuje
ve tiech strukturné odlisnych modifikacich: anatas (tetragonalni), rutil (tetragonalni)
a brookit (rombicky). Anatas a brookit jsou metastabilni polymorfy, protoze jejich

transformace na rutil je nevratna [1] .

Primérné je oxid titaniCity vyuzivan jako pigment do barviv, zubnich past
a polymert za uc¢elem dosahnout bilého zbarveni diky jeho vysokému indexu lomu. Jeho
druhou podstatnou oblasti ve vyuziti je fotokatalyza. Fotokatalyzatory na bazi TiOz jsou
atraktivni zejména z hlediska chemické stability, netoxicity, komeréni dostupnosti
a vynikajici fotokatalytické aktivity [1, 2]. Anatasova forma vykazuje vzhledem k ostatnim
modifikacim obvykle vys§i fotoaktivitu. Polovodi¢e jsou charakterizovany §ifkou
zakazaného pasu (Eg), coz je minimalni energic zafeni potfebna k excitaci elektronu
z valen¢niho do vodivostniho pdsma a pro anatasovou formu TiO2 odpovida 3,2 eV, pro rutil
3,02 a brookit 2,96 eV [3, 4].

Oxid titanicity je fotoindukovanym oxida¢nim procesem schopen degradovat
I odolné organické slouceniny a rovnéz ma antibakteridlni G¢inky. Za timto uUcelem
je pouzivan ve formé prasku suspendovaném v roztoku, ktery je nasledné vystaven
ultrafialovému (UV) zafeni. Jestlize je svételna energie rovna nebo pievySuje energii
zakazaného pasu fotokatalyzatoru, ve struktufe TiO2 dochazi k excitaci elektront
z valen¢niho do vodivostniho pasu, kde po sobé elektron zanecha kladné nabitou diru,
kterd muze interagovat s hydroxylovymi ionty nebo molekulami vody. Elektrony pak reaguji
s molekulami kysliku za vzniku superoxidovych radikalti ptsobicich jako silné oxidacni
¢inidlo. Tento proces odbourdvani organickych latek je oznaCovan jako heterogenni

fotokatalyticka oxidace a je znazornén na obrézku 1 [5, 6].
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Obréazek 1: Mechanismus fotokatalytické degradace organickych slou¢enin pomoci

nanodastic na bazi TiO2 [7]

Existuji vSak jisté nevyhody TiO2 materialu, které omezuji jeho praktickou aplikaci:
1) neabsorbuje viditelné svétlo, 2) nizky kvantovy vytézek zpusobeny rychlou rekombinaci
part elektron-dira 3) nizk& separa¢ni G¢innost fotonosi¢h. Fotony mohou byt
fotokatalyzatorem absorbovany pouze tehdy, pokud jsou jejich energie vyssi nez hodnota
zakadzaného pésu polovodice. K aktivaci tedy dochazi vyluéné plusobenim UV zafeni
(A <390 nm). Sluneéni svétlo zahrnuje ultrafialové zaieni pouze z ¢asti 5 % a velka ¢ast
sluneéni energie tak nemuze byt vyuzita. V poslednich letech bylo provedeno mnoho studii
zalozenych na myslence Upravy TiO2 materialt tak, aby se rozsifil rozsah vinovych délek
ucinnych pii aktivaci fotokatalyzatori do oblasti viditelného svétla [8]. Jednou z moznosti,
jak dosahnout tohoto cile, je dopovani TiO2 kovovymi nebo nekovovymi ionty,
které se mohou nachazet bud’ v meziprostoru krystalické miizky TiO2, na jeho povrchu
ve formé agregatti nebo dojde k nahrazeni Ti** v miiZce (viz obrazek 2). O tom, kde jsou
kovové ionty v TiO: ptitomny, rozhoduje zplsob piipravy, homogenita téchto iontd
a teploty, kterym byly vzorky vystaveny (s rostouci teplotou dochazi k vétsi difuzi vlivem

vysoké tepelné energie atomit) [9].



Obréazek 2: Mrizka anatasové formy TiO, dopovana atomem kovu (Cervena znazorfiuje atomy

kysliku, $eda titan a modra dopovany atom) [10]

1.2 Neodymem modifikované TiO2 materialy

Lanthanoidy patii do skupiny kovii vzacnych zemin a patii mezi né 15 prvka
od lanthanu az po lutecium. VSechny prvky této skupiny jsou si chemicky velmi podobné
a jejich separace a charakterizace je tedy obtizna. Maji obecnou elektronovou konfiguraci
[Xe]4f"5d'6s?, kde n = 0 pro La a n = 14 pro Lu. Ve sloudeninach se nejéast&ji vyskytuji
v oxida¢nim stavu +3. Technicky vyuzivané jsou pfedevsim pro jejich magneticke, optické

a katalyticke vlastnosti [11].

V poslednich letech bylo prokazano, ze TiO2 dopovany kovy vzacnych zemin
vykazuje lepsi fotokatalytické vlastnosti a jeho absorpce je rozsifena do viditelné oblasti
spektra [12]. Nekteré Lewisovy baze mohou s takto upravenymi TiO, materidly tvofit
komplexy, tim zlepsit povrchové adsorpéni vlastnosti oxidu titani¢itého a neptimo tak zvysit
aktivitu tohoto fotokatalyzatoru. Také bylo zjisténo, ze pritomnost téchto prvku zpomaluje

proces rekombinace nabojovych nosict [12].

Neodym (konkrétné Nd**) je jednim z nejzajimavéjsich lanthanoidé diky svym
elektronovym a optickym vlastnostem [12]. Dopovani timto kovem se provadi piedevsim
zvyseni fotokatalyticke aktivity. Vyssi aktivita miize byt vysvétlena elektronovou povahou
neodymu s ¢asteéné obsazenymi atomovymi dnebo f orbitaly [13]. Ve vétsing
modifikovanych kalcinovanych praska TiO: je anatasovd forma stabilni do 500 °C.
Transformace anatasu na rutilovou krystalickou fazi nastdva nad touto teplotou

a v dopovanych materidlech Nd®*" se posouva jesté k vyssim hodnotdm, coz naznaduje
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stabilizaci anatasové faze. Tyto fazové pfemény se V pfitomnosti prvka vzacnych zemin
vyskytuji v teplotnim rozmezi 500-1000 °C [14].

1.2.1  Moznosti piiprav modifikovanych TiO2 materiala

Fotokatalytickd aktivita modifikovanych TiO> materiali je vyrazné ovlivnéna
fyzikélnimi vlastnostmi, a to zejména krystalickou strukturou, velikosti specifického
povrchu a hustotou povrchovych hydroxylovych skupin, proto je velmi dalezité zohlednit
velikost, tvar adistribuci castic syntetizovaného TiO,. Nejlepsi volbou pro praktické
aplikace piedstavuji nanocastice TiO2, ato pro jejich vysoky pomér povrchu k objemu, dobry
transport naboje a diky prostorové anizotropii piispivaji k u¢inné separaci fotogenerovanych
dér a elektronti. Tyto materialy mohou byt syntetizovany riiznymi zpisoby piipravy a mezi
nejcastéji uzivané techniky patii sol-gel, hydrotermalni, solvotermélni, elektrochemické

a precipitacni metody [12, 14].

1.2.1.1 Sol-gel metoda

Metoda sol-gel je jednou z nejpouzivanéjSich technik pro ptipravu
nanokrystalickych TiO2 materiald, a to kvili nizkym nakladim a snadné piipravé pii nizkych
teplotach. Tato syntéza zahrnuje proces hydrolyzy a polykondenzace vazeb Ti-OH-Ti nebo
Ti-O-Ti tvoficich trojrozmérnou strukturu, kterd se po zahiati méni ze solu na gel a po dalsi
tepelné tpravé na formu oxidu. Zdrojem prekurzora titanu jsou nejéastéji alkoxidy nebo
chlorid titani¢ity a nejpouzivanéjsi vychozi latky pro lanthanoidy jsou oxidy rozpustné
v kyseling, dusi¢nany rozpustné ve vodé, acetaty nebo chloridy [15, 14]. Mezi faktory
ovliviiyjici sol-gel proces patii: pH reakéniho média, pomér voda/alkoxid a reakéni teplota.
SraZzeniny vzniklé timto procesem maji tendenci byt amorfni, a proto je nutna tepelna Gprava

K odstranéni organickych molekul z produktt a vyvolani krystalizace [9].

Kalcinaci lze tidit rast krystalt, ktery ovliviiuje polohu fazové transformace, tvar,
velikost a plochu fotokatalyzatorti. V prubéhu kalcinaéniho procesu dochazi ke ztraté
chemicky vazané vody nebo COz, zméné struktury v dasledku slinovani, vytvoreni aktivni
faze a stabilizaci mechanickych vlastnosti. S rostoucimi teplotami muiZe kalcinace zpisobit
fazovou preménu na anatas, agregaci Castic, ovlivnit plochu povrchu a morfologii TiO:
[9, 16].

Superkriticka extrakce (SFE) je separacni proces, pii kterém dochazi k oddéleni
jedné slozky (extrakéniho ¢inidla) z jiného materialu (matrice) s vyuzitim superkritickych

kapalin jako extrak¢niho rozpoustédla. Superkriticka je jakakoliv latka pii teploté a tlaku
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nad hodnotou jejiho kritického bodu. Mezi nejpouzivanégjsi nadkritické tekutiny patti CO2

a voda. Kritické veli¢iny pro vybrané kapaliny jsou uvedeny v tabulce 1 [17].

Tabulka 1: Kritické veli¢iny pro vybrané superkritické kapaliny [17]

Tekutina Kriticka teplota (°C) Kriticky tlak (MPa)
oxid uhli¢ity 31,1 7,38
voda 374,2 22,004
metanol 239,5 8,09

SFE aparatura (obrazek 3) se sklada z ¢erpadla pro zvolenou nadkritickou tekutinu,
tlakové komory obsahujici vzorek, sbérné nadoby a ze zafizeni, které udrzuje konstantni
tlak. Kapalina je Gerpana do vyhiivané zony a zde je zahiata na nadkritické podminky.
Nasledné piechazi do extrakéni cely, kde ihned difunduje do pevné matrice a dochazi tak
k rozpusténi latky, ktera ma byt extrahovana. Tento material je odvadén do separatoru
pfiniz§im tlaku ausazuje se. Kapalina pak mize byt ochlazena, komprimovana

a recyklovéna nebo vypusténa do atmosféry [17].
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Obrazek 3: Schématické znazornéni SFE aparatury [17]

1.2.1.2 Solvotermalni a hydrotermalni syntéza

Solvotermalni a hydrotermélni (HT) syntézy patii mezi tzv. zelené chemické
procesy kviili podminkam v uzavieném systému hydrotermalnich reaktort. VyuZzivany jsou
hlavné pro rust monokrystald, pfipravu oxidi kovt a polovodi¢t ve formé prasku. Rozdil
mezi témito metodami je v typu pouzitého rozpoustédla [14,18].

17



Hydrotermalni syntéza probiha v pfitomnosti vodného rozpoustédla nad jeho
kritickou teplotou v uzavienych nadobach a pod vysokym tlakem. Tato metoda je vyuzivana
k vyrobé homogennich, krystalickych a vysoce ¢istych TiO2 materialt dopovanych
lanthanoidy s riznymi morfologiemi (nano¢astice, nanotrubice atd.). Alkoxidové prekurzory
titanu a ve vodé rozpustné prekurzory kovil vzacnych zemin jsou aktivovany kyselinami
nebo zdsadami, a to pted tepelnou Gpravou v autoklavu po nékolik dni. Vzniklé srazeniny
by mély byt pfed kalcinaci promyty na neutrdlni pH, aby byly ziskany dobfe definované
nanocastice TiO2 [14, 19]. Metody pouzivané pro tvorbu jemnych ¢astic vyuZzivajicich

superkritickou vodu Ize rozd¢lit do dvou kategorii:

Hydrotermalni metoda ve vsaddkovém reaktoru je technikou uZivanou
pro syntézu vysoce krystalickych produktii a velkych monokrystalti vyzadujicich dlouhou
reakéni dobu. Cely proces probihd v autoklavu vyrobeném z vysoce odolnych materiald,
jako jsou napt. slitiny Ni-Cr. Céstice TiO, ziskané timto zptisobem maji vysokou krystalinitu

a velky specificky povrch [20].

Hydrotermalni metoda v pratoéném reaktoru vyuziva prito¢ny reakéni systém
s vodou a je ptiznivym procesem pro tvorbu nanocastic oxida kovi, jelikoz je dosahovano
vysokych reak¢nich rychlosti (<1 min) za kontinualnich provoznich podminek. Vodné
roztoky kovovych soli jsou cerpany pomoci vysokotlakych ¢erpadel. Dalsi pumpou je ¢erpana
predehiata destilovana voda a nasledné se tyto dva toky misi ve sméSovaci tak, aby roztoky soli
dosahovaly pozadované reakéni teploty a tlaku. Hydrotermalni reakce probéhne velmi rychle

po smichani ¢astic oxidt kova [20].

1.2.1.3 Precipita¢ni metoda

Cilem precipitace je vysrazeni pevné latky z kapalného roztoku. Vznikly produkt
je nasledné filtrovan, proplachovan, susen, Sitovdn na zrno o jednotné velikosti a poté
kalcinovan. Precipita¢ni ¢inidlo je do roztoku jiného ¢inidla pfidavano definovanou rychlosti
a v daném mnozstvi nebo dochazi k postupnému ptidavani obou ¢inidel v definovaném
poméru. V pribéhu precipitace je tieba vénovat pozornost tomu, aby nedochazelo
Kk nezdvislému nebo po sobé jdoucimu srazeni. Kromé toho by mélo byt nastaveno
a udrzovano konstantni pH, kterého je dosazeno nepietrzitym michanim vychoziho roztoku.

Velikost ¢astic, krystalinita, slozeni a jiné vlastnosti ziskaného katalyzatoru jsou také zavislé
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napf. na morfologii a texturnich vlastnostech aniontu, homogenité precipitacniho ¢inidla,

teploté, fazi, Cistot¢ a slozeni smési [16, 21].

1.2.1.4 TImpregnacni metoda

Impregnace zahrnuje tii kroky: 1) smichani nosi¢e s impregnacnim roztokem
po urcitou dobu, kterd ma vliv na homogenitu finalniho materialu 2) suSeni nosice,
které je dulezité Kk odstranéni napusténé kapaliny a 3) aktivace katalyzatoru kalcinaci,
redukci nebo jinou vhodnou Upravou. Béhem impregnace je na povrchu nosi¢e homogenné
rozptylen pftislusny prekurzor (nejéastéji soli aktivni komponenty s nestabilnimi anionty),
ktery je nasledné rozloZen kalcinaci na jeho aktivni slozky, které se ukotvi na povrchu nosice
ve formé kationtu. Zbyla ¢ast je z pevného materialu odpaiena napi. ve form¢ CO2 a NO2
[16, 21]. V literatuie neni impregnaéni zpisob piipravy modifikovanych Nd/TiO. materiala
uvadén, i prestoze v oblasti heterogenni katalyzy je velmi Casto vyuzivan. V rdmci mé
diplomové prace bude impregna¢ni postup piipravy Nd/TiO; fotokatalyzatort detailnéji

popsan v experimentalni ¢asti.

1.3 Charakteriza¢ni techniky vyuZivané k popisu vlastnosti Nd/TiO2 materiala

Uspésnost piipravy Nd/TiOz materiald 1ze potvrdit studiem jejich strukturnich,
elektronovych a optickych vlastnosti prostfednictvim vybranych charakteriza¢nich metod.
Mezi v literatufe ¢asto vyuzivané techniky pro charakterizaci Nd/TiO; fotokatalyzatort patii
rentgenova difrak¢ni analyza, rentgenova fluorescenéni analyza, rentgenova fotoelektronova
spektroskopie, Ramanova spektroskopie, difuzné-reflexni UV/vis spektroskopie, fyzikalni
adsorpce dusiku a photocurrent. Techniky pouzité pro charakterizaci Nd/TiO:
fotokatalyzatorti v ramci diplomové prace jsou popsany nize. Vybér technik zohlednuje
charakteriza¢ni techniky vyuzité pii studiu fotokatalytické aktivity Nd/TiO2 materialt
(kapitola 1.4).

1.3.1 Rentgenova difrakéni analyza

Technika rentgenové praskové difrakce (XRD) je nedestruktivni metodou
pro identifikaci a kvantifikaci riznych typt krystalickych materialt. Casto byva vyuzivana
pro stanoveni koncentrace a/nebo k analyze absolutniho mnozstvi slozek smési, pti¢emz ma
kazda slozka stejné nebo podobné chemické slozeni, ale jejich krystalickéd struktura je
odlisna. Nanomateridly jsou charakteristické svou velikosti mikrostruktury, coz jim dava
jedine€né mechanické, optické a elektronické vlastnosti. Oxid titaniCity se nejcastéji

vyskytuje ve smési anatasu a rutilu, a proto je kvantitativni analyza velmi dulezita [22, 23].
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Krystalické latky maji danou symetrii uspofadani uvniti krystalu. Realné krystaly
maji ve své struktufe fadu defektd, zatimco idealni krystal je uvniti krystalové struktury
uspotradan trojrozmérné periodicky a to znamend, Ze se opakuje urcity atomovy motiv.
Jestlize pies krystalovou strukturu piclozime prostorovou miizku, tak v ni vymezime
rovnobéznostény (elementarni bunky), které jsou shodné jak v rozmérech, tak i v jejich
orientaci v prostoru. Stanoveni krystalické struktury idealniho krystalu znamena urceni
soufadnic a parametri teplotniho pohybu vSech atoml v asymetrické Casti elementarni
bunky. V krystalu mohou byt vytvareny pozice vSech atomi ptisluSnymi operacemi symetrie
dané prostorové grupy. Dalsimi dilezitymi parametry vytesené krystalové struktury jsou

rozméry elementarni buiky (mtizkové parametry a, b, ¢) a prostorova grupa symetrie [24].

XRD pfistrojova technika zahrnuje ¢tyfi hlavni Casti, a to zdroj rentgenového
zateni, vzorek, pfijimaci optiku a rentgenovy detektor. Pii analyze jsou do drzaku
pfipevnény vzorky jemného prasku za predpokladu, ze se skladd z ndhodné orientovanych
krystalitt. Kvuli interakci fotond rentgenového zateni s elektrony v atomech vysettovaného
krystalického materidlu s periodicky uspofadanymi atomy dochazi k pruznému rozptylu
RTG zafeni ajeho nasledné interferenci se zafenim odrazenym od jednotlivych
rovnobéznych krystalovych rovin ve zkoumaném vzorku. V disledku tohoto jevu vznikaji
difrakéni maxima (difrakéni linie), jejichz intenzita, poloha atvar zavisi na typu atomu
a jejich pravidelnosti uspofadani v 3D prostoru. K interferenci jednotlivych paprski

a ke vzniku difrakénich linii dochazi za podminek, které vystihuje Braggtiv zakon:
2-d-sinf=m - A

, kde 7 je vinovéa délka rentgenového zafeni, m je fad difrakce, Uhel mezi rovinou
vzorku a zdrojem zafeni je oznacovan jako Braggtv thel 8 a d je vzdalenost krystalovych
rovin. Jestlize drahovy rozdil difraktovanych paprskti mezi dvéma sousednimi krystalovymi
rovinami odpovida celistvému nésobku vinové délky, dochazi k interferenci. Kazda
difrakéni linie potom odpovida soustave rovin v krystalu, které jsou rovnobézné a znaceny

prostiednictvim tzv. Millerovych indext (h, k, 1) [23, 25].

Stredni velikost nanocastic (D) TiO2 lze vypocitat prostiednictvim Scherrerova

difrakéniho vztahu:

,_ k-2
" B -cos@
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, kde K je geometricka konstanta a § znaci difrakéni tthel odpovidajici poloving
vysky difrak¢éniho piku [26].

1.3.2  Rentgenova fluorescené¢ni analyza

Rentgenova fluorescencni analyza (XRF) je citlivou a nedestruktivni technikou
vhodnou pro rychlou detekci prvki ptitomnych ve vzorku s vysokou piesnosti. Metoda
je zalozena na interakci rentgenového zateni satomy zkoumaného materialu. Fotony
0 vysoké energii svym fotoelektrickym ucfinkem vyrazi elektrony z vnitinich obalovych
slupek (K, L, M...) atomu, pfi¢emz po sob&é zanechavaji volna mista, ktera jsou okamzité
nahrazena elektrony zvyssich energetickych hladin. Tento jev zplsobi emisi

charakteristického fluorescen¢niho zateni [25, 27].

XRF technika umoziuje kvalitativni i kvantitativni analyzu témét vSech prvka
vV neznamém vzorku. Mnozstvi emitovanych fotont fluorescen¢niho zatfeni, které tvoii
vyslednou intenzitu spektralnich linii, je pfimo tmérné mnozstvi jader daného druhu, tudiz
je mirou koncentrace zkoumaného prvku. Méteni spekter je provadéno prostiednictvim dvou
typt fluorescencnich spektrometri, a to vinové-disperzniho nebo energiové-disperzniho.
V piipad¢ viInové-disperznich spektrometri dochazi k separaci rentgenoveého zafeni
na krystalu na zaklad¢ rozdilnych vinovych delek, pficemz fotony jsou s¢itany Geiger-
Miillerovym, proporcionalnim nebo scintilatnim detektorem, zatimco v druhém piipadé
jsou zaznamenavany ruzné energie fotond, K jejichz s¢itani je pouzivan polovodicovy

detektor. Kvantitativni XRF analyza vyzaduje dokonale homogenni vzorek [27].

1.3.3  Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) je nedestruktivni technikou
vyuzivanou K charakterizaci elektronové struktury a chemického slozeni povrchii pevnych
latek, tenkych vrstev a mezifazi. Podstatou metody je fotoelektricky jev, ktery vysvétlil
Einstein na zakladé Planckovy kvantové teorie. XPS je zalozena na energetické bilanci

fotoemise, ktera je dana vztahem:
h-v= EB + EK + W

, kde hv znaéi energii fotonu, Eg je vazebna energie elektronu v analyzovaném
vzorku, Ex je kineticka energie fotoemitovaného elektronu a W piedstavuje vystupni praci
elektronu. Hodnoty vazebné energie elektront vnitinich orbitalli zavisi na lokalnim naboji

chemickém okoli vyzafenych atomt, ¢imz lze ve spektrech rozlisit rtizné chemické stavy
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atomu nebo identifikovat funkéni skupiny vyskytujici se v povrchové vrstvé zkoumané latky

[28, 29].

Béhem méfeni je zkoumany vzorek ozafovan mékkym rentgenovym zarenim.
Nejcasteji je pouzivana linie AlKa S takovou energii fotont, jejichz prinikovéa hloubka
do pevnych latek je nékolik pm, a ktera postacuje nejen k ionizaci valencnich elektront,
ale také k fotoemisi vnitinich elektronti ve studovaném materialu. Energie emitovanych
fotoelektronti je analyzovéna elektronovym spektrometrem azméfené spektrum
je prezentovano jako zavislost intenzity na energii elektrond. Vnitini elektronové orbitaly

jsou ¢aste¢né ovlivnény vznikem chemické vazby a dochazi k tzv. chemickym posuntim,

vvvvvv

Fotoemisi elektronil z vnitini obsazené hladiny vznikne ion v excitovaném stavu,
ktery deexcituje Augerovym procesem zalozeném na nezafivém ptenosu deexcitacni energie
na jiny elektron nebo emisi fotonu (deexcitace fluorescenci), jak je znazornéno na obrazku 4.
K popisu Augerovych piechodi je pouzivana jina nomenklatura nez u fotoemise a piechod
1s2s2p je v literatufe oznacovan jako piechod KLilos. Pravdépodobnost Augerovy
deexcitace je u lehkych prvka s atomovym c¢islem mensim nez 20 vyss$i nez deexcitace

vyzafenim fotonu [29].

a Energie b Energie
A A
ﬂ = o
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Obrazek 4: Schéma a) fotoemise elektronu z kovu a b) deexcitace elektronu Augerovym

procesem, W je vystupni préce vzorku [29]

Fotoemise z pevnych materiali byva Casto spojend s excitaci dalSich elektront
atidi se vybérovymi pravidly pro monopdlovy prechod. Hodnota vazebné energie
je upevnych latek obvykle srovnavana sreferen¢ni Fermiho hladinou. U polovodica

aizolatoru je situace komplikovana skutecnosti, Ze Fermiho hladina nekoresponduje
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S nejvyssi obsazenou hladinou jako u kovi. Navic u Spatné vodivych materidli dochazi

k vytvoreni statického povrchového naboje, ktery posouva Eg K vyssim hodnotam [29].

1.3.4  Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je zalozena na neelastickém rozptylu dopadajiciho svétla,
ktery vznika pfi interakci monochromatického zafeni s molekulami zkoumaného materialu
za souCasné zmény jejich vibra¢nich a rotacnich stavi. Tato metoda slouzi ke kvalitativni
analyze (méfeni frekvence rozptyleného zafeni) a ur€eni relativniho zastoupeni fazi

ptitomnych ve vzorku [31, 32].

Jakmile monochromatické zafeni interaguje s molekulami vzorku, dojde k jeho
rozptylu do vSech stran, pfi¢emz pievazna Cast tohoto rozptyleného zareni ma frekvenci,
ktera odpovida frekvenci dopadajiciho zafeni (Rayleightiv rozptyl). Ramantiv nepruzny
rozptyl nastava, pokud je frekvence dopadajiciho a rozptyleného svétla odlisna. Existuji dva
typy Ramanova rozptylu, intenzivnéjsi Stokesuv rozptyl, kdy ma rozptylené zafeni nizsi
frekvenci (energii) nez dopadajici zafeni, a anti-Stokestv rozptyl o frekvencich vyssich nez
dopadajici zafeni. V Ramanovych spektrech jsou aktivni pouze ty vibrace, pti kterych
se méni polarizovatelnost vazby, tj. schopnost ménit rozlozeni naboje vlivem elektrického
pole a vytvaret indukovany dip6l. Vzhledem k tomu, ze energetické hladiny jsou pro kazdou
molekulu charakteristické a frekvence rozptyleného zafeni je zaloZena na struktuie
chemickych vazeb, je Ramanovo spektrum vysoce specifické. Rozdil hodnot frekvence
primarniho a rozptyleného zafeni je oznaCovan jako Ramantv posun. Jsou-li posuny

vyjadfeny ve vinoétech, nachazi se obvykle v rozmezi 50-4000 cm™ [31, 32, 33].

Pii Ramanové spektroskopii je méfeno rozptylené, nikoli absorbované zafeni.
Neplati zde tedy Lambert-Beeriv zakon. Ramanovu spektroskopii lze proto pouzit
ke kvantitativni analyze jen za pouziti tzv. vnitinich standardi, pfipadné k semikvantitativni
analyze fazového sloZeni pevnych latek. V ptipad€ TiO: tak diky dostate¢né rozliSitelnym
pastim anatasové, rutilové a brookitové modifikace 1ze zastoupeni jednotlivych pasti pomoci
Ramanovy spektroskopie stanovit. Naptiklad, pro zjisténi poméru anatasové a rutilové faze
ve vzorcich TiO; se stanovi zavislost poméru integrované intenzity pasu rutilu pri 445 cm™
a anatasu pii 395 cm™ na hmotnostnim poméru anatasu a rutilu. Po vyneseni této zavislosti
je ziské&n linearni vztah a z rovnice ptimky je mozné vypocitat hmotnosti zastoupeni

anatasové a rutilové formy [34].
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1.3.5 Difusné reflexni UV/vis spektroskopie

Difusné reflexni (DR) spektroskopie je jednou z nejpouzivanéjsich technik slouzici
k popisu elektronovych pifechodli mezi jednotlivymi orbitaly polovodi¢ového materialu.
Excitace elektronti z valen¢niho do vodivostniho pasu je provazena zvySenim absorbance
pti dané vinové délce. Pro méteni hodnoty energie zakazaného pasu je vyuzivana Kubelka-
Munk rovnice ve tvaru:

(1—-R,)?

F(Roo): 2-R

, kde F(R,) je Kubelka-Munk funkce, pficemz R, je absolutni reflektance ziskana
z poméru Ruyzorek/Rstandard [35, 36]. Tento model plati za predpokladu, ze velikost ¢astic
je srovnatelna nebo mensi nez vlnova délka dopadajiciho svétla a v ptipadé, kde dalsi
zvySovani tloustky vzorku nema vliv na hodnotu reflektance. Hodnota Eg polovodict
se muze liSit v zavislosti na pouzit¢ metod¢ extrapolace. NejCastéji je pro jeji urceni
vyuzivana linearni ¢ast DR spektra, ktera je extrapolovana na osu vinovych délek. Pro ptesné

uréeni hodnoty energie zakazaného pasu Ize danou funkci prepocitat podle vztahu:
(a-h-v)=(h-v—Ey)"

, kde o je absorpéni koeficient (je mozné predpokladat, ze hodnota absorpéniho koeficientu

a je rovna hodnoté Kubelka Munk funkce) F (R ), N = % pro nepiimé elektronové ptechody

(zavislost (F (R )hv) 2 na energii) a n = 2 pro piimé piechody pies zakazany pas (zavislost

(F (R )hv)? na energii), h je Planckova konstanta a v odpovida frekvenci zaieni [35].

1.3.6  Fyzikalni adsorpce dusiku

Fyzikalni adsorpce dusiku je studovana pii teploté¢ 77 K (bod varu N>2) a je jednou
z nejpouzivanéjSich metod slouzicich k popisu porézni textury a stanoveni specifického
povrchu materiald. Rozhodujicim krokem je uréeni adsorpéni izotermy, tzn. zévislost
naadsorbovaného mnozstvi N2 proti jeho relativnimu tlaku. Dle IUPAC Klasifikace existuje

Sest typl izoterem, ale pouze ¢tyti jsou obvykle vhodné pro charakterizaci katalyzatora [37].

Brunauer-Emmett-Teller teorie je zaloZend na zjednoduSeném modelu vicevrstvé
adsorpce. Piedpoklada nahodnou adsorpci molekul nezavisle na obsazeni sousednich mist
a zadné interakce mezi adsorbovanymi molekulami, a proto v§echny vrstvy nad prvni maji

vlastnosti podobné kapaliné. K vypoctu specifického povrchu je nutna znalost statistické
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monovrstvy na, ktera predstavuje mnozstvi plynnych molekul potiebnych k pokryti

adsorbentu prave jedinou vrstvou adsorbatu a lze urcit na zakladé BET rovnice:

c. P
Nggs = Mg - P Po P
(1- %)-[1+(C—1)-%]

, kde nags predstavuje mnozstvi adsorbované latky na povrchu pevné latky, pﬂ
0

je relativni tlak a parametr C piedstavuje miru interakce mezi adsorbentem a adsorbatem.
Jeho hodnoty se pro dusik pfi 77 K obvykle pohybuji v rozmezi hodnot 80-150. Tato rovnice
plati pouze pro materialy, které neobsahuji mikropdry a pouze v oblasti relativnich tlakt

od 0,05 do * 0,3, kdy jesté nedochazi k objemovému zapliiovani mikroport [38, 39].

Na zakladé znalosti hodnoty na, Avogadrovy konstanty (Na) a velikosti plochy
jedné molekuly adsorbatu o (pro N je standardné vyuzivana hodnota 0,162 nm?) lze

vypocitat specifickou plochu povrchu dle vztahu:
Sper = Ny~ o-n,

Tato rovnice v8ak plati pouze pro adsorbenty neobsahujici mikropdry, protoze pii velmi
nizkych relativnich tlacich by dochéazelo k jejich samovolnému objemovému zapliovani
kapalnym adsorbatem. Rovnéz struktura monovrstvy neni na vSech mistech povrchu stejna

[38, 39].

1.3.7  Photocurrent-fotoprouda spektroskopie
Fotoprouda spektroskopie (Photocurrent) je efektivni, nedestruktivni, in situ
technika, kterd je vyuzivana pro zkoumani polovodi¢ovych vlastnosti anodickych tenkych

vrstev na ruznych typech kovi [40].

VétSina spektroskopickych technik je zaleZena na méfeni zmén intenzity zéfeni,
které vznikaji pti absorpci svétla slozkami elektrolytu nebo samotnou elektrodou. Absorpce
zateni v pevnych latkach vSak muze vést k vytvoreni elektronovych excitovanych stavi,
které jsou delokalizovany jako volné pary elektront a dér, ¢imz lze vytvotit fotoproudovy
nebo fotovoltaicky efekt. Takové systémy mohou byt charakterizovany métenim elektrické

odezvy na svételny podnét, a to je zakladem fotoproudové spektroskopie [40].

V kovech dochdzi k rychlé rekombinaci paru elektront a dér vzniklych absorpci

fotonu, tudiz jejich kvantova Gc¢innost je mald. Elektron se mlize vratit zpét do roztoku
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nebo znovu vstoupit do kovu. V polovodic¢ovych materialech je rekombinace partt mnohem
pomalejsi kvuli jejich $ifi zakazaného pasu. V zasadé mohou reagovat bud’ elektrony
vodivostniho pasu nebo diry valencniho pasu se slozkami roztoku, ale nejdulezitéjsi roli

pro polovodice hraji nosic¢e naboje [40].

1.4 Vyuziti Nd/TiO2 materiali ve vybranych fotochemickych reakcich a jejich
charakterizace

1.4.1 Fotokatalyticky rozklad fenolu a toluenu

Parnicka a kol. [12] studovali fotokatalytickou aktivitu neodymem modifikovanych
TiO2 materialtt ve dvou reakcich, a to 1) pfi degradaci fenolu v kiemenném reaktoru
pii ptisobeni UV/vis (A>350 nm) a viditelného (A>420 nm) zafeni za pouziti 1000 W
xenonové lampy a 2) pii rozkladu plynného toluenu v reaktoru z nerezove oceli, kde bylo
jako zdroj zafeni pouzito LED svétlo (Amax=415 nm). Rovnéz byly zkoumany vlastnosti
takto pripravenych materialti prostiednictvim rentgenové difrakce, méfenim specifického
povrchu, rentgenové fotoelektronove spektroskopie a difuzné reflexni spektroskopie. Tyto
fotokatalyzatory byly ptipraveny hydrotermalni a sol-hydrotermalni (SHT) metodou
(kombinace sol-gel a hydrotermalni Upravy) a testovany jako ¢isty TiO2 a 0,25% Nd/TiOs.
Bylo zjisténo, ze oba neodymem modifikované vzorky mohou ucinné degradovat fenol
atoluen v oblasti viditelného svétla. Nejvyssi aktivita byla pozorovana u 0,25% Nd/TiO-
ptipraveného HT metodou. Modifikované TiO> materidly vykazovaly vzhledem
k nedopovanému mnohem vyssi aktivitu, a to zejména kvuli zvétSeni specifického povrchu
katalyzatoru, snizeni velikosti krystalitt anatasu a zpomaleni rekombinace nosi¢ti naboje.
Mirné sniZeni fotokatalytické aktivity Nd/TiO2 bylo pravdépodobné zptisobeno pFitomnosti
Nd3* na povrchu nanoéastic oxidu titanigitého, které snizovaly excitaci pti UV zafeni
(UV svétlo nema dostatenou energii fotonti a nemohou tak proniknout hloubé&ji do povrchu
materialu). Celkova fotokatalyticka aktivita byla silné ovlivnéna povrchovymi
hydroxylovymi skupinami, které vytvafeji reaktivni formy kysliku. Vzorky pfipraveny
SHT metodou obsahovaly na povrchu tii krat méné OH skupin nez prasky syntetizované
HT procesem, tudiz vykazovaly niz§i fotokatalytickou aktivitu pii UV/vis a viditelném
svétle [12].

Vztah mezi povrchovymi vlastnostmi a fotoaktivitou byl zkouman prostiednictvim
rentgenové fotoelektronové spektroskopie. Ve vsech Nd/TiO:2 vzorcich piipravenych

SHT i HT metodou byla prokdzana piitomnost titanu, kysliku, uhliku a neodymu.

26



Hmotnostni obsah neodymu (hm.%) byl v souladu s mnozstvim Nd dopovaného do TiO:
ptipraveného SHT metodou, u vzorki syntetizovanych HT procesem byl obsah neodymu

mirné nizsi [12].

XRD metodou byly popsany difrakéni linie pti 20 = 25,4; 37,9; 48,1; 54,1; 55,1
a62,9° charakteristické pro anatasovou fazi. K pfeméné na rutil nedoslo ani po tepelné
uprave pii 450 °C. V XRD difraktogramech chybély difrakcni linie typické pro Nd20s,
coz bylo zdtivodnéno 1) pfili§ nizkym obsahem Nd3*, 2) piitomnosti Nd** jako amorfni faze
3) adsorpci neodymovych iontti na povrchu TiO2 nebo ve formé kationti vmezetenych
do krystalové struktury TiO2. Za pouziti Scherrerovy rovnice byla stanovena primérna
velikost krystali anatasu. Cisté TiOz materidly pfipravené obéma zptsoby mély veétsi
velikost krystalitia vii¢i modifikovanym Nd/TiO,, jelikoZ p¥itomnost Nd** pravdépodobné

zpusobila inhibici jejich rastu [12].

Pro studium optickych vlastnosti pfipravenych fotokatalyzator byly vySetfovany
DR-UV/vis spektra v rozmezi A=200-850 nm. Opticka absorpce v oblasti UV zafeni
pii vinovych délkach nizsich nez 400 nm byla ptisuzovana predevsim TiO2 a ptenosu naboje
spojeného s excitaci elektronti do vodivostniho pasma. Modifikované TiO. materialy
vykazovaly posun absorpéniho maxima smérem do viditelné oblasti svétla. Déle spektra

obsahovala charakteristické absorp¢ni pasy pro neodym pii 520, 585, 745 a 805 nm [12].

1.4.2  Fotokatalyticka degradace barviva Remazol Black B

Hewer a spol. [41] zkoumali Nd/TiO2 materidly syntetizované sol-gel a precipita¢ni
metodou. Fotokatalytické aktivity téchto katalyzatorti byly zkoumany pii degradaci barviva
Remazol Black B (RB) pod ptsobenim UV zafeni, jehoz zdrojem byla 125 W rtutova lampa
a reakce byla realizovana ve vsadkovém reaktoru. Takto pfipravené materialy byly rovnéz
charakterizovany termickou analyzou, rentgenovou difrakci a BET specifickym povrchem.
Bylo zjisténo, ze dopovani neodymem meélo vyrazny vliv na teplotu fazového ptechodu
a na povrchové vlastnosti matrice TiO,. Cisty TiO, syntetizovany srazenim vykazoval
exotermicky efekt souvisejici s piechodem z amorfni na anatasovou fazi pti 510 °C, zatimco
u Nd-dopovaného TiOz byl tento pifechod zaznamenan pii 527 °C. Podobny ucinek byl
pozorovan u vzorkd ptipravenych metodou sol-gel. Nd/TiO> materidly Iépe degradovaly
barvivo ve srovnani s nemodifikovanym TiOz, nezavisle na zpisobu syntézy. U TiO>
materialu dopovaného 0,5 hm% neodymovymi ionty, ktery byl ptipraven sol-gel procesem,
bylo odbarvovani RB zvyseno o 16 % [41].
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V rentgenovych difraktogramech TiO2 bylo mozné identifikovat difrak¢ni linie jak
pii 20 = 25,3° a 48° pro krystalickou anatasovou formu (101), tak pii 20 = 27,9° a 55,1° byla
charakterizovana rutilova faze (110). V nedopovaném TiO; pievazoval rutil (74 hm. %),
zatimco v modifikovanych Nd/TiO2 materialt pfevladala anatasova modifikace (64 hm%).
Byly také zaznamenany rozdily v krystalickych féazich v zavislosti na typu syntézy.
V modifikovanych TiO> materialech pfipravenych precipitaci pievazoval anatas, avSak
u katalyzatorii syntetizovanych sol-gel procesem vznikala smés anatasové a rutilové faze.
Potladeni fazové piemény anatasu na rutil bylo pravdépodobné zptisobeno tvorbou
a interakci vazeb Nd-O-Ti [41].

BET specificky povrch katalyzatori ziskanych obéma metodami vzrostl
Vv pfitomnosti neodymovych iontl. Materidly pfipravené precipitaci (Cisty i neodymem
modifikovany TiOz) vykazovaly vétsi plochu povrchu oproti vzorkim syntetizovanych
procesem sol-gel. Homogenita a rozptyleni Nd** vzhledem ke krystalové miizce TiOp,

strukturni i fotokatalytické vlastnosti Nd/TiO2 jsou také zavislé na zptsobu ptipravy [41].

1.4.3  Fotokatalyticky rozklad barviva Rhodamin B

Fotokatalyticka aktivita neodymem modifikovanych TiO> materiala pfipravenych
sol-gel metodou ve srovnani s komerénim produktem P25 byla zkouméana Nassoko
a kol. [42] béhem degradace Rhodaminu B (Rh-B) ve viditelné oblasti svétla (A=420 nm),
kde byla jako zdroj zafeni pouzita xenonova lampa o vykonu 350 W. Vzorek o hmotnosti
0,1 g byl rozpustén ve 100 ml roztoku Rh-B o koncentraci 10 pM. Pokusy byly provadény
ve vlastné konstruovaném reaktoru se sklenénymi dvojitymi sténami. Pfipravené vzorky
byly také charakterizovany XRD, XPS, Ramanovou spektroskopii, DR-UV/vis
spektroskopii a méfenim BET specifického povrchu. Autofi dospéli k zavéru, Zze vSechny
piipravené vzorky dokéazaly degradovat Rh-B pfi viditelném zéfeni vcetné Cistého TiO2
I P25 ase zvySujicim se mnozstvim dopovaného neodymu vzrostla také fotokatalyticka
aktivita materialu. Pokud v8ak mnozstvi Nd v TiOz2 bylo pfili§ vysoké (pomér Ti:Nd > 6:1),

aktivita byla dokonce niz§i nez u nedopovaného TiO2 a P25 [42].

Pti XRD analyze bylo zjiSténo, Ze piipravené vzorky obsahuji fazi anatasu
a brookitu. Difrakéni linie vykazovaly nepatrny posun k mensim uthlim po zaclenéni
neodymu do TiO;. I pfes vyznamny rozdil v iontovém poloméru Nd* (0,11 nm) [42] a Ti**
(20,064 nm) [42] autofi publikovali, Ze pfi vyssi teploté kalcinace Nd/TiO2 fotokatalyzatord
mize &ast Nd®* vstoupit do miizky TiO2 nebo se nachazi v jejim meziprostoru [42]. Kdyby
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nebyla provedena tepelna Gprava (kalcinace) za vysoké teploty, pak Nd** nemohou vstoupit
do krystalové struktury TiO.. V pribéhu hydrolyzy a peptizace TiCls by ionty neodymu
a kysliku mohly na povrchu TiO2 vytvaiet chemické vazby a Nd** by existovaly pfevazné
v komplexu Nd-O-Ti v Nd/TiO2, materidlu. To znamena, Zze pifeména zamorfni
na krystalickou fazi obvykle vyzaduje vysokou teplotu, a to alespoit 400 °C. Tim, ze Nd**
mohou vstoupit do miizky TiO2, dle autord podstatné zvysuje jeho fotokatalytickou aktivitu
ve viditelné oblasti svétla. Za ucfelem detailngjsiho prozkoumani mechanismu
fotokatalytické degradace organickych znecist'ujicich latek byla pouzita fotoluminiscenéni
spektroskopie. Bylo prokézano, Zze hydroxylové radikaly (vzniklé excitaci elektronti)
produkované Nd/TiO, za pisobeni viditelného svétla jsou jednou z reaktivnich forem
zodpovédnych za rozklad Rh-B [42].

Metoda XPS byla pouzita pro studium chemickych prvkd a vazeb pfitomnych
na povrchu ptipravenych Nd/TiO2 materiald. Z XPS spektra pro ¢isty TiO2 a neodymem
modifikovany TiO2 (Ti:Nd = 11:1) byl patrny posun vazebné energie 0,49 eV pro Ti 2ps;2
a0,65 eV pro Ti 2pie, coz naznaluje piitomnost Ti** i Ti®". Ve spektru se rovnéz
vyskytovaly piky svazebnou energii odpovidajici 460,05; 458,86 a 458,27 eV,
které potvrdily p¥itomnost Ti**, vazby Nd-O-Ti a Ti**. Timto bylo ovéfeno, ze neodym
vstoupil do miiZkyTiO». Dalsi piky pfi 529,36 a 531,08 eV byly pfifazeny vazbam Ti-O
v TiO2 ahydroxylovym skupindm najeho povrchu. Bylo zjisténo, Ze na povrchu
piipraveného fotokatalyzatoru existovaly 3 typy kysliku véetné Ti-O vazby v TiO2, Nd-O
a hydroxylove skupiny [42].

Rananova spektra ¢istého a modifikovaného Nd/TiO. prokézala piitomnost
anatasové faze, ktera méla nejsilngjsi piky pii 145, 398, 515 a 638 cm™, piicemz
nejintenzivnéjsi pas pii 145 cm byl pfipisovan vnéj$im vibracim anatasové struktury. Dale
bylo zjisténo, ze po upravé TiO2 materialu neodymem doslo k posunu k vy$§im vinovym
délkam, coz autofi uvadi jako dikaz toho, Ze Nd mohl vstoupit do krystalové miizky nebo
meziprostoru TiO,. Dalsi tii slabsi piky byly pozorovany pii 240; 317 a 360 cm™ a byly
ptifazeny brookitové fazi. Absence charakteristickych vibraci Nd nebo Nd2>Os ve spektrech
naznacuje, ze nedochazelo k zadné segregaci Nd2.Oz na TiO.. DR-UV/vis spektroskopii bylo
pro nedopovany oxid titani¢ity byla stanovena na 3,11 eV, pro Nd/TiOz (v poméru Ti:Nd =
23:1)se Eg=2,57 eV a2,33eV (Ti:Nd = 11:1) [42].
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Texturni povrchové vlastnosti Nd/TiO2 materidlu byly odvozeny na zakladé¢
fyzikélni adsorpce dusiku. Prostfednictvim teorie BET byla urena adsorpéni izoterma
na typ IV vykazujici hysterezi, ktera je typickd pro mezoporézni materialy. Modifikovany

TiO2 m¢l dokonce nizsi specificky povrch a uzsi distribuci pora nez ¢isty TiO2, coZz mohlo

Mrwe

1.4.4  Fotokatalyticky rozklad metanolu

Huang a kol. [43] se zabyvali vlivem Nd*" na fotokatalytickou aktivitu TiO>
pti reakci s metanolem za vzniku vodiku. Katalyzatory byly pfipraveny sol-gel metodou
a charakterizovany XRD, DR-UV/vis a fyzikalni adsorpci N2. 0,5 g nedopovaného i Nd3*
modifikovaného TiO2 bylo rozpustétno ve 200 ml vodného roztoku metanolu.
Fotokatalyzatory byly ozafovany 300 W xenonovou lampou a mnozstvi vzniklého Hz bylo
analyzovano plynovym chromatografem. Studovéna byla také korelace fotokatalyticke
aktivity s fazovym slozenim, specifickym povrchem a absorpci zafeni v UV oblasti. Bylo
zjisténo, ze dopovani Nd** potlacovalo riist &astic, zptisobovalo zvétseni plochy specifického
povrchu, zlepseni disperze ¢astic a potlaceni pifemény anatasu na rutil, a proto byla zvySena
fotokatalyticka aktivita materidlu TiO2 pro produkci H.. V tomto experimentu optimalni
mnozstvi dopovaného Nd** odpovidalo 0,1 %, u kterého byla fotokatalyticka
aktivita 3,5 krat vyssi nez u Cistého TiO2 Také bylo zjisténo, ze rychlost vzniku vodiku
postupné klesala se zvySovanim kalcinaéni teploty. Vzorek kalcinovany pii teploté 600 °C
byl nejaktivnéjsi, ale pti 800 °C jiz obsahoval jen ¢istou rutilovou fazi, tudiz dochazelo jen
k zanedbatelné produkci Ha [43].

XRD difraktogramy ukéazaly, ze Nd* mohou vstoupit do miizky TiO2
nebo se homogenné rozptylit na povrchu TiO2 ve formé Nd2Osz. Vsechny vzorky
kalcinované pii 550 °C byly Cisté anatasové faze. Ve srovnani s Cistym TiO2 jsou difrakéni

linie vzorkd s Nd3* giroké a se zvysujicim se mnozstvim dopovaného iontu se stale rozsiiuji,

coz naznaéuje, ze Nd*" maji negativni u¢inek na riist anatasovych ¢astic [43].

UV/is spektrum c¢istého TiO2 prokazalo, Ze se intenzita absorpce svétla v UV
oblasti snizila s rostouci kalcina¢ni teplotou, a to v dasledku rtstu ¢astic TiO2. Vzorky
kalcinované pii 700 °C a 800 °C vykazovaly posun Amax K delsim vinovym délkam, protoze
rutilova faze byla ve vzorcich obsazena od 89 do 100 %. Pro 0,2% Nd**/TiO; kalcinovaného
pii 700 °C nedoslo k Zzadnému posunu absorpéni hrany spektra, pravdépodobné kvuli

inhibici ristu Nd®* ¢astic a fazové preméné [43].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie a tlakové lahve

V tabulce 2 jsou uvedeny chemikalie potiebné pro syntézu Nd/TiO2 materiald

a tlakové lahve vyuzivané pti fotokatalytickém rozkladu metanolu.

Tabulka 2: Prehled pouzitych chemikalii a tlakovych lahvi

Nazev chemikalie/tlakové lahve Vzorec Cistota Vyrobce
Hexahydrat dusi¢nanu ) )
- Nd(NO3)3-6H.0 99,9 % Sigma-Aldrich
neodymitého
P25 TiO2 99,5 % Sigma-Aldrich
Metanol CH30OH p.a. Penta s.r.o.
Argon Ar 5.0 Linde gas

2.2 Priprava Nd/TiO: fotokatalyzatori

2.2.1  Impregnace s naslednou kalcinaci

K ptipravé Nd/TiO2 materialti (koncentra¢ni tada: 0,2; 0,5; 0,8; 1,0; 1,5; 3,5
a 5 hm.% Nd) impregna¢ni metodou byly pouzity tyto chemikalie: Nd(NO3)3:-6H20 (99,9 %,
Sigma-Aldrich), komeréni produkt TiO2 P25 (99,5 %, Sigma-Aldrich) a redestilovana voda.

Nejprve bylo navazeno potiebné mnozstvi prekurzoru Nd(NO3)s-6 H.0, které bylo

smichano s TiO,. Tato smés byla pievedena do kéadinky s50 ml redestilované vody

a nasledné ponechana ve vodni lazni po dobu 2,5 hodiny pii 70 °C za stdlého michéni.

Po uplynuti této doby byla 2 hodiny odpafovana nadbyte¢na voda, poté nasledovalo 12-ti

hodinové suSeni za i€elem homogenizace materialu. Tento zplsob ptipravy je oznaCovan

jako mokra impregnace (Kapitola 1.2.1.4). Vzorky byly pievedeny do Zihacich kelimkt

a kalcinovany v muflové peci pii 450 °C s rychlosti ohfevu 5 °C/minutu po dobu 4 hodin,

aby doslo k rozlozeni piislusného prekurzoru. VSechny pfipravené vzorky byly na zavér

presitovany na zrna o velikosti < 0,260 mm.
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2.3 Charakterizace Nd/TiO:2 fotokatalyzatoru

2.3.1 Rentgenova difrak¢ni analyza

Vzorky pfipravené impregnaci byly proméfovany v Doubravicich, Technologicky
pavilon FCHT pomoci difraktometru MiniFlex600 pro praskovou rentgenovou difrakci
(fazovou analyzu) vybaveného databazi PDF 2 (Rigaku, Japonsko) a detektorem D/teX
Ultra. Zdrojem rentgenového zafeni byla CuKa trubice pracujici pii 40 kV a 15 mA. Siika
Stérbiny byla nastavena na 10 nm. Vzorky byly proméfovany s rychlosti 10 deg/min
a velikosti kroku 0,02° a vrozsahu thld 20 od 10 do 80°. Analyza byla fokusovéana
na stanoveni velikosti krystalitli, mfizkovych parametri a fazového sloZzeni pomoci softwaru
PDXL a MiniFlex (Rigaku, Japonsko) s knihovnou spekter ICDD-PDF-2. K uréeni obsahu
jednotlivych modifikaci TiO2 byla v ramci daného programu vyuzita metoda RIR (referenénich

intenzivnich pom¢érit).

2.3.2  Rentgenova fluorescen¢ni analyza

Mnozstvi neodymu (hm.%) v TiO2> bylo analyzovano energiové-disperznim
rentgen-fluorescen¢nim (EDXRF) spektrometrem Elva (Elvatech Ltd., Kyjev, Ukrajina)
opatfenym rentgenkou s anodou z palladia a chlazenym detektorem PF 550 (MOXTEC,
Orem, UT, USA). Zdroj napéti XRF trubice byl nastaven na U =12 kV a | = 10 pA. Spektra
byla snimana v oblasti vinovych délek A = 0-10 keV po dobu 120 sekund a byla pouzita
zakladni linie Nd La (5,2 keV). Komora byla proplachovan heliem, aby doslo k potlaceni
matrinich efekti a zesileni signdlu. Vzorky ve formé prasku byly jednodu$e nasypany
do plastovych mikrozkumavek a jejich otvor byl piekryt Mylarovou folii a utésnén. Analyza

kazdého vzorku byla tfi krat opakovana.

2.3.3 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie byla pouzita ke stanoveni struktury a slozeni
ptipravenych Nd/TiO katalyzatort. Spektra byla méfena na spektrometru Nicolet DXR
SmartRaman (Thermo Fisher Scientific, USA). Zatizeni je vybaveno Nd:YAG excita¢nim
laserem o vinové délce 532 nm. Sila laseru byla nastavena maximalné na 1 mW a apertura
byla oteviena na 25 nebo 50 um. Spektra byla snimana s na¢tenim 200x a zaznamenana
v rozmezi vino¢tu 55-3500 cm™. Spektra piipravenych vzorkdi byla nejprve upravena

Vv softwaru Omnic a nasledné zpracovana v programu Origin.
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2.3.4  Difusné reflexni UV/vis spektroskopie

DR spektra neodymem dopovanych TiO2 materiald byla proméfovana
v kiemennych kyvetach s vyuzitim spektrometru GBS CINTRA 303 (GBC Scientific
Equipment, Australie) vybaveného integra¢ni kouli. Méfeni probihalo v rozmezi vinovych
délek A = 190-900 nm, s rychlosti skenovani 100 nm/min skenovacim krokem 1nm a Sitka
Stérbiny byla nastavena na 2 nm. Pro vyhodnoceni dat byla reflektance pfepocitana pomoci
Kubelka-Munk rovnice, ktera byla transformovana za ti¢elem stanoveni hodnoty energie

zakazaného péasu polovodi¢ového materialu (Kapitola 1.3.4).

2.3.5  Fyzikalni adsorpce dusiku

K ziskani specifického povrchu (Sger) a distribuce velikosti port ptipravenych
Nd/TiO, materila bylo provedeno méfeni fyzikalni adsorpce dusiku pti 77 K v laboratofi
IET, VSB-TUO. Analyza byla provedena na automatizovaném volumetrickém pfistroji
3Flex (Micromeritics Instruments, USA) po odplynéni vzorkl (k odstranéni adsorbované
vody) pti 150 °C po dobu delsi nez 24 h za vakua 1 Torr. Velikost specifického povrchu byla
vypocétena na zakladé BET teorie (Kapitola 1.3.5) v rozsahu relativnich tlakd prel = 0,05-0,30
[44].

2.3.6  Photocurrent-fotoprouda spektroskopie

Méfeni fotoproudu probihalo V laboratofi fotokatalyzy IET, VSB-TUO
prostiednictvim tii-elektrodové soustavy (Instytut Fotonowy, Polsko) slozené z platinové,
referen¢ni a pracovni elektrody (obrazek 5), ktera byla pfipravena nasledujicim zptsobem:
malé mnozstvi fotokatalyzatoru bylo pfevedeno do tfeci misky a rozmélnéno na jemny
prasek, ke kterému byly pfidany 2 kapky demineralizované vody, ¢imZ byla vytvofena
suspenze. Nasledné byla tato suspenze rovnomérné nanesena na vodivou stranu ITO (cinem
dopovany oxid indity) folie pomoci drtici pali¢ky. Folie byla umisténa do proudu horkého
vzduchu, aby doslo k vysuseni suspenze. Aktivni plocha elektrody byla 41 mm? a 0,1 M
roztok KNOz byl pouzit jako elektrolyt. Fotoelektricky spektrometr byl piipojen
k potenciometru. Zdrojem zafeni byla 150 W xenonova lampa a lepsi rozliseni (cca 300 nm)
bylo dosazeno pomoci difrakéni miizky. Méteni fotoproudu probihalo v oblasti A = 240-500
nm skenovacim krokem 10 nm av rozmezi potenciélu od -0,2 do 1,0 V. Pfed samotnym
méfenim po dobu 15 minut byla méfici cela s elektrolytem proplachovana argonem.
Photocurrent analyza byla provedena za ucelem porovnani elektrickych vlastnosti

vytvofenych nosi¢t naboje pro kazdy Nd/TiO2 vzorek.
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Referencni elektroda

Pracovni elektroda ™

ITO folie se vzorkem

Obrazek 5: Tti-elektrodova soustava

2.3.7  Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

XPS spektra byla zméfena externé na Jagiellonian University (Polsko). Méfeni bylo
realizovano na Prevac fotoelektronovym spektroskopu vyuZzivajici monochromaticky zdroj
zateni Al Ka (E = 1486,6 e¢V) a analyzator VG SCIENTA R3000 s konstantni energii 100

eV. Usporadani spektra s vysokym rozliSenim bylo dosaZeno pomoci softwaru Casa XPS.

2.4 Stanoveni fotokatalytické aktivity Nd/TiO2

Fotokatalyticky rozklad metanolu probihal ve vsadkovém fotoreaktoru (laboratof
fotokatalyzy IET, VSB-TUO) o objemu 348 ml, ktery byl vyroben z nerezové oceli (Nerez
vyroba Jez, Petivald u Karviné) a opatfen kiemennym sklem o priméru 75 mm (obrazek 6).
Jako zdroj UV zafeni byla pouzita 8 W rtutova lampa (A = 365 nm, Analytic Jena, USA).
0,1 g vzorku Nd/TiO2 bylo smichano se 100 ml 12 M metanolu a vznikla suspenze byla
Vv reaktoru nepietrzité promichdvana magnetickym michadlem. Samotna reakce probihala za
okolniho tlaku ateploty. Vzorky plynt byly odebirany v ¢asovém intervalu 0-4 hodin
kazdou celou hodinu (v¢etné doby pied reakci a po zapnuti UV lampy béhem experimentu)
skrze septum pomoci plynotésné injekéni stiikacky a ihned analyzovany na plynovém
chromatografu (Tracera GC-2010 plus, Schimadzu) vybaveného detektorem ioniza¢niho
bariérového vyboje (BID). Analyzovano bylo mnozstvi plynného Hz a CO».
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Obrazek 6: Vsadkovy fotoreaktor z nerezové oceli s UV lampou
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Charakterizace neodymem impregnovanych TiO2 materiali

3.1.1 Rentgenova fluorescen¢ni analyza

XRF analyza byla provedena za tucelem zjisténi redlného obsahu neodymu
v Nd/TiO; fotokatalyzatorech (tabulka 3) pifipravenych impregna¢ni metodou. Obecné lze
predpokladat, Zze mnozstvi Nd v Nd/TiO> fotokatalyzatorech ptipravenych metodou mokré
impregnace bude odpovidat teoreticky piedpokladanému obsahu neodymu ve vzorku.
Ziskaneé vysledky proto byly nadale vyuzivany jako referenéni hodnoty pro stanoveni obsahu
neodymu ve vzorcich piipravenych sol-gel metodou s naslednou extrakci [44] a sol-gel
metodou s naslednou kalcinaci [47]. V ptipadé Nd/TiO. fotokatalyzatora s vysokym
teoretickym obsahem Nd (3,5 a 5,0 hm % Nd) byla experimentaln¢ zjisténa nizsi koncentrace

Nd nez teoreticka hodnota odpovidajici mnozstvi pouzitych chemikalii pfi syntéze.

Tabulka 3: Vysledky rentgenové fluorescenéni analyzy

Vzorek Obsah Nd, hm.% Standardni odchylka, %
TiO2 P25 0 0

0,2 % Nd/TiO2 0,2 0,07

0,5 % Nd/TiO2 0,5 0,07

0,8 % Nd/TiO: 0,8 0,08

1,0 % Nd/TiO2 0,9 0,07

1,5 % Nd/TiO> 1,5 0,09

2,0 % Nd/TiO2 1,9 0,09

3,5 % Nd/TiO2 3,2 0,11

5,0 % Nd/TiO2 4,4 0,12

3.1.2  Fyzikélni adsorpce dusiku

Vtabulce 4 jsou uvedeny velikosti specifického povrchu Nd/TiO>
fotokatalyzatort, které byly zjistény na zadkladé méteni fyzikalni adsorpce dusiku. Nejvetsi
hodnotu specifického povrchu 52 m?%g vykazuje ¢isty komeréné dostupny TiO;
a s postupnym zvySovanim obsahu neodymu v Nd/TiO2 materidlu dochazi k jeho
nepatrnému poklesu, a to od z hodnoty 50 m?/g pro TiO2 az do hodnoty 45 m?/g
pro 5,0% Nd/TiOa.
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Tabulka 4: Hodnota specifického povrchu Nd/TiO> fotokatalyzatori

Vzorek S(BET) specificky povrch, m?/g
TiO2 P25 52

0,2 % Nd/TiO2 50

0,5 % Nd/TiO2 50

0,8 % Nd/TiO- 50

1,0 % Nd/TiO2 49

1,5 % Nd/TiO> 49

2,0 % Nd/TiO2 47

3,5 % Nd/TiO2 46

5,0 % Nd/TiO2 45

3.1.3  Rentgenova difrakéni analyza

XRD analyza byla provedena s cilem zjisténi velikosti krystaliti, mfizkovych
parametrt a, b a ¢ a fazové analyzy (zastoupeni anatasové a rutilové faze) Nd/TiO2 vzorkd.
Na obrazku 7 jsou znazornény difraktogramy ¢istého TiO2 a neodymem modifikovanych
TiO> fotokatalyzatord. Ve vSech difraktogramech jsou patrné difrak¢ni linie pii 20 = 25,3;
37,8; 48,1; 53,9; 55,2; 62,7; 69,1; 70,1; 75,2° charakteristické pro odrazy rovin (101), (004),
(200), (105), (211), (204), (116), (220), (215) [49, 50, 51] odpovidajici anatasove modifikaci
(PDF-2, 00-064-0863) oxidu titani¢itého, a rovnéz difrakéni linie pii 20 = 27,4; 36,2; 41,3°
charakteristické pro odrazy rovin (110), (101), (111) [49] pfislusejici pFitomnosti rutilové
formy (PDF-2, 01-089-0552) oxidu titani¢itého [41, 45]. Difrak¢ni linie charakteristické pro

ptitomnost brookitové faze TiOz a pro ptitomnost krystalické faze Nd203 nebyly detekovany

v zadném difraktogramu, a to az do 5 hm. % Nd v Nd/TiO> fotokatalyzatoru.
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Obréazek 7: XRD difraktogramy nedopovaného TiO, a Nd/TiO; fotokatalyzatort

Z vysledkt tazové analyzy, které byly stanoveny pomoci metody RIR (referen¢nich
intenzitnich pomérl), bylo zjisténo zastoupeni dvou modifikaci oxidu titanicitého ve vSech
ptipravenych vzorcich, a to jak anatasove, tak rutilové faze (tabulka 5). Ptevazujici slozkou
ve vSech pfipravenych materialech byla anatasova forma oxidu titanicitého, a to v rozsahu

84-91 hm. %, nezavisle na mnozstvi neodymu.

V tabulce 5 jsou uvedeny rovnéz miizkové parametry anatasu, které se stejné jako
velikost krystalitti t¢émétf neméni s piidavkem neodymu do TiO.. Hodnota velikosti krystalitu
se pro Nd/TiO; fotokatalyzatory pohybovala se v rozmezi 184-227 A. S rostoucim obsahem
neodymu tak nedochazelo ke zméné povrchové hustoty para elektron-dira, protoze tato
vlastnost Gzce souvisi s velikosti krystalitd fotokatalyzatoru. V piipadé¢ dopovanych
Nd/TiO; fotokatalyzatori nelze predpokladat se zabudovanim Nd®* &astic do struktury TiOz,
a to kviili znaéné odligné velikosti iontového poloméru Nd** iont (+ 0,11 nm) vaci Ti*
iontim (x 0,064 nm) [42, 45]. Tato skute¢nost je v souladu s pfiblizné¢ konstantnimi
hodnotami mf#izkovych parametrii. V difraktogramech se nevyskytovaly zadné difrakéni
linie typické pro krystalickou fazi Nd2Os, a to ani u Nd/TiO> fotokatalyzatoru s 5 hm. %

neodymu.
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Z uvedeného plyne, ze se v dopovanych Nd/TiO. fotokatalyzatorech muze
nachézet 1) nizk4 koncentrace Nd>Osz adsorbovana na TiOz, tj. pod detekéni limit XRD, 2)
krystalicky Nd>Os, avSak ve formé malych, vysoce dispergovanych ¢astic na TiO., opét
pod detekéni limit XRD a 3) amorfni Nd20s3 castice [52], pfiCemz lze ptedpokladat,
Ze s rostoucim obsahem neodymu se mutize ménit zastoupeni jednotlivych forem Nd2Os
¢astic. Ve vSech téchto piipadech jde o Nd2Os, které nejsou detekovatelné pomoci XRD.
Néktefi autofi rovnéz prezentovali, ze Nd** ionty mohou migrovat na intersticialni pozice
za tvorby Ti-O-Nd v mtizce [53]. V ptipadé Nd/TiO, fotokatalyzatori ptipravenych pomoci
impregnace je vSak tato varianta nepravdépodobna, jak je i patrné z prakticky konstantnich

hodnot mtizkovych parametrt TiO».

Tabulka 5: Vysledky rentgenové difrakeni analyzy

Vzorek D, A a, A b, A c, A Obsah anatasu, %
TiO2 P25 207 3,7954 3,7954 9,5275 85

0,2 % Nd/TiO2 190 3,7910 3,7910 9,5243 87

0,5 % Nd/TiO2 203 3,7898 3,7898 9,5152 88

0,8 % Nd/TiO- 209 3,7762 3,7762 9,4862 88

1,0 % Nd/TiO2 208 3,7765 3,7765 9,4886 88

1,5 % Nd/TiO2 184 3,7817 3,7817 9,4975 87

2,0 % Nd/TiO2 227 3,7817 3,7817 9,4975 84

3,5 % Nd/TiO: 221 3,7924 3,7924 9,5086 89

5,0 % Nd/TiO2 186 3,7910 3,7910 9,5057 91

3.1.4 Ramanova spektroskopie

Prostfednictvim Ramanovy spektroskopie bylo rovnéz stanoveno fazové sloZeni
Nd/TiO. fotokatalyzatora. Na obrdzku 8 je uvedeno Ramanovo spektrum Eistého
aneodymem dopovaného TiO2. VSechna naméfena spektra obsahuji intenzivni pasy
charakteristické pro &istou anatasovou fazi s maximem pti 144, 195, 396, 516 a 640 cm™
a mohou byt pti¢itany Sesti Ramanovym aktivnim vibra¢nim modim anatasu [34]. V detailu
je priblizena oblast spektra, ktera potvrdila piitomnost rutilu pii 446 a 613 cm™ [22, 34].
Nejslabsi pas piislusici rutilové fazi se vykytuje pri 143 cm? a piekryva

se s nejintenzivngj$im pasem pii 144 cm™, ktery patii anatasové modifikaci [34].
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Poloha maxima nejintenzivnéj$iho pasu pii 144 cm™ (obrazek 9) je ovlivnéna
velikosti ¢astic a piitomnosti defekti anatasové struktury. Ve srovnani s TiO2 byla poloha
maxima tohoto pasu pro vSechny impregnované Nd/TiO; fotokatalyzatory posunuta K nizsi
hodnoté vInoctu. Zatimco posun maxima pasu k niz§i hodnoté vInoctu je v literatuie
pfifazovan snizujici se hodnoté velikosti krystalitu [57, 58], posun k vyssi hodnoté vino¢tu
je ptifazovan rostouci koncentraci kyslikatych vakanci [57, 58]. Vzhledem k tomu,
ze viechny Nd/TiO; fotokatalyzatory vykazovaly pfiblizn¢ konstantni hodnotu velikosti
krystalitu, pak Ize ptfedpokladat, Ze pozorovany pokles maxima pasu nesouvisi se zmeénou
velikosti krystalitu, avSak s klesajicim mnozstvim kyslikatych defektd v Nd/TiO;
fotokatalyzatorech ve srovnéni s ¢istym TiO2. Ackoli je ziejmé, Ze nejvyssi posun
Ramanova pasu vykazuji Nd/TiO- fotokatalyzatory s obsahem 3,5 a 5,0 hm. % Nd, v ptipadé
ostatnich materiald neni patrné, ze by posun pasu rostl umérné s rostoucim obsahem
neodymu. To by sice mohlo nasvédcovat tomu, ze mnozstvi generovanych kyslikatych
defektti nesouvisi jen s obsahem neodymu v Nd/TiO, fotokatalyzatoru, nicméné je nutné
zduraznit, ze rozdil v posunu maxima pasu u Nd/TiO; fotokatalyzatorti s obsahem neodymu
od 0,2 hm. % do 2,0 hm. % neni vyznamny [44, 47].
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Obrazek 8: Ramanova spektra ¢istého TiO, a Nd/TiO; fotokatalyzatori
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Obrazek 9: Porovnani zmény polohy maxima a profilu nejintenzivngjsiho pasu Ramanovych

spekter Nd/TiO; fotokatalyzatort

3.1.5 DR-UV/vis spektroskopie

Prostiednictvim DR-UV/vis spektroskopie byly zkoumany optické vlastnosti
Nd/TiO2 materiald. Na obrazku 10 je znazornéno difusné reflexni spektrum ¢istého TiO2
a impregnovanych Nd/TiO- fotokatalyzator. V ptipadé TiO2 jsou pfitomné pasy spojené
zejména s excitaci elektronu z O 2p do Ti 3d hladiny. V piipadé Nd/TiO> fotokatalyzatort
pak mize jit o pfenos naboje mezi valen¢nim a vodivostnim pasem TiO2 a 4 f hladinou Nd
[54]. Ve spektru vsech Nd/TiO> fotokatalyzatori 1ze zaznamenat vyskyt péti vyraznych pasi
o riznych intenzitach (obrdzek 11a), které se vykytuji v rozmezi hodnot 1,4-2,6 eV. Tato
oblast spektra, ktera je slozena z absorp¢nich past s maximy na 1,54, 1,66, 2,13 a 2,35 eV,
je nejcastéji pripisovana 4 f elektronovym piechodim Nd** v Nd.Osz [12, 46, 54, 55].
Intenzita danych past charakteristickych pro piitomnost Nd2Os ¢astic se zvySuje S rostoucim
obsahem neodymu ve vzorku, coZ je znatelné po vyneseni intenzity maxima jednoho z péti
absorpénich past pii 2,1 eV v zavislosti na obsahu neodymu ve vzorcich (obrazek 11b).
Ze zavislosti intenzity absorpéniho pasu Nd2O3 na obsahu neodymu v Nd/TiO:
fotokatalyzatoru je patrné, ze ptritomnost Nd2Osz ¢astic s rostoucim obsahem Nd vzrista
pfiblizn¢ linearné. Ptitomnost Nd2Os3 ¢&astic tak je v Nd/TiO. fotokatalyzatorech ziejma,

ackoli tyto Castice nebyly detekovany pomoci XRD (viz kapitola 3.1.3).
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DR-UV/vis spektroskopie byla rovnéz vyuzita kurceni hodnoty energie
zakadzaného pasu TiO2 a Nd/TiO2 fotokatalyzatori. TiO2 a Nd/TiO2 vykazuji nepiimou
energii zakdzaného pasu. Pro piesny odecet hodnoty nepiimé energie zakazaného pasu je
potieba Kubelka-Munk funkci piepocitat dle vztahu uvedeného v kapitole 1.3.5, tj. vynést
zavislost (F(Roo)hv)l/z na energii. Hodnota nepiimé energie zakazaného pasu pak byla
stanovena pomoci extrapolace linearni ¢asti difusné reflexniho spektra a odectena v priiniku

sosou x pro y =0 (obrazek 12).

V tabulce 6 jsou uvedeny jednotlivé hodnoty nepiimé energie zakazaného pasu
jak ¢istého TiO2, tak i modifikovanych Nd/TiO; materialt. Pfidavkem malého mnozstvi
neodymu do TiO2 (0,2 hm. % Nd) doslo k mirnému snizeni hodnoty nepiimé energie
zakéazaného pasu z hodnoty 3,10 eV na hodnotu 2,97 eV. S dalsim ptidavkem Nd se vsak jiz
hodnoty neptfimé energie zakazaného pasu neméni a az do 5,0 hm. % Nd se pohybuji

v rozmezi hodnot od 2,94 do 2,99 eV.

Skuteénost, ze s rostoucim obsahem Nd v Nd/TiO. fotokatalyzatorech nedochazi
k posunu hodnoty energie zakazaného pasu pro Nd/TiO, miize souviset s tim, ze Nd** ionty
se nezabudovavaji do struktury TiO, jak bylo vysvétleno v kapitole 3.1.2 a nedochazi
k dramatické zmén¢ zastoupeni anatasové a rutilové faze TiO2. Na druhou stranu fada autord
publikovala, Ze s rostoucim obsahem Nd v Nd/TiO, fotokatalyzatorech klesa hodnota
energie zakazaného pasu [46]. Avsak zde je potfeba poznamenat, Ze tato skute¢nost muze
rovnéz souviset s ménicim se zastoupenim anatasové, brookitové, ptipadné rutilové faze

TiO2 v publikovanych Nd/TiO> fotokatalyzatorech [44, 47], coz je Casto opomijeno.
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Obrazek 12: Zavislost (F (Roo)hv)l/ 2 na energii zafeni pro odecet energie zakazaného pasu

Tabulka 6: Hodnoty neptimé energie zakdzaného pasu pro Nd/TiO; fotokatalyzatory

Vzorek Hodnota nepiimé Eg, eV

TiO2 3,10
0,2 hm.% Nd/TiO> 2,97
0,5 hm.% Nd/TiO; 2,98
0,8 hm.% Nd/TiO> 2,98
1,0 hm.% Nd/TiO; 2,99
1,5 hm.% Nd/TiO> 2,99
2,0 hm.% Nd/TiO> 2,97
3,5 hm.% Nd/TiO> 2,94
5,0 hm.% Nd/TiO; 2,98

3.1.6 Photocurrent-fotoprouda spektroskopie

Obrazek 13 ukazuje zévislost odezvy hodnoty fotoproudu na Case po osvitu
fotokatalyzatori zafenim o rizné energii. Tvar jednotlivych fotoproudovych zéavislosti je
dan metodikou méteni, kterd je sekvenéni a kazda sekvence je dale sloZena ze dvou krokd.
Kazda sekvence je méfena pii konkrétni vinové délce svételného zdroje (naptiklad 360 nm).

V prvnim kroku dochazi k pulznimu osvitu fotokatalyzatoru zafenim dané vinové délky a je
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sledovana odezva nartstu fotoproudu na ¢ase. V druhém kroku je zdroj osvitu vypnut a je
naopak sledovéna rychlost poklesu fotoproudu. Po ustaleni hodnoty fotoproudu na nulovou
hladinu je vlnova délka svételného zdroje zmeénéna a nasleduje dalsi sekvence. Cely proces
je tedy opakovan pii nové vinové délce (naptiklad 370 nm). Uvedena odezva fotoproudu tak
nepiedstavuje spojitou zavislost na hodnoté vinové délky, ale skokovou odezvu fotoproudu
pro hodnoty energie zafeni odpovidajici dané vinové délce. Mezi body ptislusnych hodnot
vinovych délek je na ose x vzdy zavislost Casova (je$té rozdélena na dvé Casti

ptred a po vypnuti zdroje zafeni).

Fotokatalytické testovani Nd/TiO2 materiali béhem rozkladu metanolu probihalo
pii vinové délce 365 nm, tudiz je stéZejni srovnani odezvy fotoproudu meteného pii vinové
délce 360 nm (energie zafeni blizka fotokatalytickému testu). Z Obrazku 14 je patrné,
7e po interakci materidlu se zafenim prudce rostla hodnota generovaného fotoproudu,
coz znamena, ze dochazi k velmi rychlé tvorbé paru elektron-dira. Je evidentni, Ze ptidavek
0,2 hm. % neodymu do TiO2 vedl ke zvySeni generovaného fotoproudu ve srovnani s ¢istym
TiO2. V ramci Nd/TiO> fotokatalyzatorti vykazuji nejvyssi hodnotu fotoproudu materialy
s nizkym obsahem neodymu, tj. 0,2 hm % a 0,5 hm. % Nd/TiO. fotokatalyzatory. Vyrazné
niz$i hodnoty generovaného fotoproudu byly pozorovany u materiald s mnozstvim neodymu
nad 0,5 hm. % Nd, coz mulze souviset stvorbou jiné formy Nd.Os ¢astic omezujici

tvorbu/separaci paru elektron-dira.

Dalsi zajimavou informaci lze vyc¢ist ze strmosti profilu poklesu generovaného
fotoproudu po ukonceni osvitu fotokatalyzatoru zafenim ptislusné energie, ktera je
ukazatelem rychlosti rekombinace paru elektron-dira. Ze srovnani strmosti poklesu
generovaného fotoproudu je patrné, Ze rychlost rekombinace klesé v potadi: 0,5 % Nd/TiO>
> 1,0 % Nd/TiO2 > 0,2 % Nd/TiO2 > 0,8 % Nd/TiO2 ~ 1,5 % Nd/TiO2 ~ 2,0 % Nd/TiO, >
3,5% Nd/TiO2 >5,0 % Nd/TiO2. Z uvedenych zavislosti je zfejmé, Ze materialy s nejvyssimi
hodnotami generovaného fotoproudu soucasné vykazuji nejnizsi rychlosti rekombinace part
elektron-dira a jednalo se o materialy s nejniz$im obsahem neodymu. V piipadé¢ Nd/TiO-
fotokatalyzatorti s obsahem 3,5 a 5 hm. % Nd byly naopak naméteny nizké hodnoty

fotoproudu s vysokymi rychlostmi rekombinace pari elektron-dira.
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Obréazek 13: Odezva generovaného fotoproudu pii osvitu ¢istého TiO, a Nd/TiO, materiala
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Obrazek 14: Zavislost fotoproudu na ¢ase pii 360 nm pro Nd/TiO, fotokatalyzatory
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Obréazek 15: Zavislost generovaného fotoproudu na hmotnostnim obsahu neodymu v TiO-

3.1.7 Rentgenova fotoelektronovéa spektroskopie

V XPS spektrech Nd/TiO; fotokatalyzator byly pozorovany pasy piislusejici Ti,
O, Nd a C (zbytek po syntéze). Tabulka 7 obsahuje povrchovou koncentraci jednotlivych
astic. Mnozstvi Ti*" iontl odpovida pasu s maximem na 458,1 eV (odpovida Ti 2par)
a463,8 eV (odpovida Ti 2p12). Ve spektru O 1s mohou byt rozliSeny dva typy povrchovych
kyslikatych ¢astic, a to miizkovy O (pas s maximem 529,7 eV) a povrchovym Kyslikatym
defektim, tj. O% a/nebo OH" (pas s maximem cca 531 eV). Tabulka 7 rovnéz obsahuje
povrchovou koncentraci Nd. S ohledem na to, ze XPS spektra byla méfena externé, byla dale
zpracovana informace pouze o povrchové koncentraci neodymu a problematika kyslikovych

povrchovych defektt nebyla v ramci diplomové prace diskutovana.

Z vysledkl XPS je ziejmé, Ze povrchova koncentrace Nd stanovena pomoci XRD je
mnohem vys$i neZ teoretickd koncentrace neodymu a nez experimentalné stanovena
koncentrace Nd pomoci XRF. Nd/TiO. fotokatalyzatory s teoretickym obsahem neodymu
od 0,2 do 1,0 hm. % Nd obsahuji povrchovou koncentraci Nd stanovenou pomoci XRD
na priblizn¢ stejné hodnoté, a to 3,4 at. % Nd. Vzhledem k vysoké hodnoté povrchového
mnozstvi neodymu je pravdépodobné, Ze mohlo dojit k pfispévku nehomogenni distribuce
Nd>O3z na povrchu TiO2 piipadné Spatné separaci pasu odpovidajici piitomnosti

povrchového Nd. Ackoli je hodnota povrchové koncentrace az nerealné vysoka, z porovnani
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XPS spekter Nd/TiO; ptipravenych impregnaci a dfive studovanymi Nd/TiO2 pfipravenymi

sol-gel metodami [44, 47] je zfejmé, ze intenzita pasu reflektujici pfitomnost Nd byla vyssi.

Je proto jednoznac¢né, ze Nd dopované TiO. fotokatalyzatory piipravené impregnaci

ey ee

na povrchu fotokatalyzatoru.

Tabulka 7: Vysledky XPS pro Nd/TiO; fotokatalyzatory

Vzorek Ti** v TiO2, | m¥izkové O?, Povrchové O | O-suma, | Nd,
at. % at. % alneboOH, at. % | at.% |at. %

TiO, 27.67 57.53 5.72 63.3 0.0

0,2 hm.% Nd/TiO> 26.96 57.78 4.42 62.2 34
0,5 hm.% Nd/TiO; 26.95 55.60 7.12 62.7 3.1
0,8 hm.% Nd/TiO; 26.76 56.91 4.94 61.9 3.4
1,0 hm.% Nd/TiO: 26.82 55.53 6.43 62.0 3.6
1,5 hm.% Nd/TiO- 25.59 55.50 6.23 61.7 4.4
2,0 hm.% Nd/TiO; 25.95 56.85 6.74 63.6 4.4
3,5 hm.% Nd/TiO> 25.92 56.70 5.56 62.3 5.8
5,0 hm.% Nd/TiO> 24.83 54.17 7.20 61.4 7.2

3.1.8 Strukturni, texturni, optické a elektronové vlastnosti Nd/TiO: fotokatalyzatora

Na zakladé¢ vyse popsané charakterizace pfipravenych Nd/TiO> fotokatalyzatori 1ze

shrnout nasledujici vlastnosti téchto materiali.

o chemické slozeni. Zatimco do 2 hm. % Nd v Nd/TiO2 odpovidala experimentalné

stanovend koncentrace Nd (XRF)

teoreticky predpoklddané koncentraci,

pro Nd/TiO2 s 3,5 hm. % Nd a 5,0 hm. % Nd byla stanovena niz$i koncentrace Nd

(tabulka 3). Vsechny Nd/TiO- fotokatalyzatory vykazovaly ve srovnani s teoretickou

koncentraci neodymu vyssi povrchovou koncentraci Nd (XRD, tabulka 5).

e strukturni a texturni vlastnosti. Piipravené Nd/TiO> fotokatalyzatory jsou

charakteristické relativné nizkou hodnotou specifického povrchu v rozmezi 45-52

m?/g (tabulka 4), vysokou hodnotou velikosti krystalitu TiO2 v rozmezi 186-227 A

(tabulka 5). Nd/TiO fotokatalyzatory obsahuji dvé polymorfni faze, a to anatas
(cca. 86%) a rutil.
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e optické vlastnosti. Nd/TiO- fotokatalyzatory vykazuji v rozmezi 0,2 hm. % - 5,0
hm. % Nd konstantni energii zakdzaného péasu (ca 3,0 eV, Tabulka 6).

e elektronové vlastnosti. Mnozstvi fotoproudu klesa s rostoucim obsahem Nd
v Nd/TiO> fotokatalyzatoru. Nejvyssi rychlost rekombinace paru elektron-dira byla
pozorovéana pro Nd/TiO> fotokatalyzatory s vysokym obsahem neodymu 3,5 hm. %
a 5,0 hm. % Nd.

3.2 Fotokatalyticky rozklad metanolu

Fotokatalytické chovani impregnovanych Nd/TiO2 materiali bylo testovano
ve vsadkovém fotoreaktoru pii fotokatalytickém rozkladu metanolu za vzniku vodiku.
Z obrazku 15 je patrné, ze vSechny pfipravené katalyzatory jsou schopné rozkladat metanol,
avSak nejvyss§i mnozstvi vzniklého vodiku vykazuje cisty TiO.. Vychozi, komeréné
dostupny TiO2 pouzity jako matrice pro piipravu fady impregnovanych Nd/TiO2 materialt
vykazoval vy$$i produkci vodiku (59 pmol/gka) vaci impregnovanym Nd/TiO:
fotokatalyzatoram, pfi¢emz 0,2 hm.% Nd/TiO. vykazoval produkci vodiku 47 pmol/gkat.
S rostoucim obsahem neodymu v Nd/TiO> fotokatalyzatoru se mnozstvi vzniklého vodiku
snizuje, pficemz u vzork Nd/TiO2 s obsahem Nd v rozmezi 0,5-2,0 hm.% Nd byla produkce
vodiku pfiblizn¢ stejna. Nejnizsi produkci vodiku pak vykazovaly materidly s obsahem
neodymu 3,5 a 5,0 hm.% Nd (tabulka 8).
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Obrézek 16: (a) Vytézek vodiku TiO, a Nd/TiO, materialt pii fotokatalytickém rozkladu

metanolu (b) graf zavislosti vytézku H> na hmotnostnim obsahu neodymu

Tabulka 8: Vytézky vodiku pro Nd/TiO- fotokatalyzatory po 4 hodinach reakce

Vzorek Vytézek vodiku (Lmol/gkat)

TiO, 59
0,2 hm.% Nd/TiO2 47
0,5 hm.% Nd/TiO2 31
0,8 hm.% Nd/TiO> 27
1,0 hm.% Nd/TiO 26
1,5 hm.% Nd/TiO 29
2,0 hm.% Nd/TiO 26
3,5 hm.% Nd/TiO2 12
5,0 hm.% Nd/TiO 8
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3.3 Vztah mezi vlastnostmi Nd/TiO2 fotokatalyzatori a fotokatalytickym
chovanim
Fotokatalyticka aktivita Nd/TiO2 materialti tizce souvisi s jejich vlastnostmi, jako je
velikost krystalitt a specifického povrchu, absorpce svétla, hodnota energie zakazaného
pasu, fdzové zastoupeni jednotlivych modifikaci TiO2, rychlost separace a rekombinace
vzniklych part elektron-dira. Rovnéz bylo prokazano, ze odlisna distribuce Nd a Nd2O3
castic napovrchu TiO2 vyznamné ovliviluje fotokatalytické chovani Nd/TiO:

fotokatalyzatori.

3.3.1 Nd/TiO: fotokatalyzatory piipravené impregnaci

Obrazek 17 wukazuje zavislost vytézku vodiku na hodnoté generovaného
fotoproudu. Hodnota vytézku vodiku roste s rostouci hodnotou generovaného fotoproudu.
Na druhou stranu uvedend zavislost neni linearni, coz muze souviset s vlivem dalSich

texturnich, strukturnich a optickych vlastnosti Nd/TiOs..
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2
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Obrazek 17: Zavislost vytézku vodiku Nd/TiO; fotokatalyzatorti na fotoproudu
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Ackoli hodnota generovaného fotoproudu byla pro Nd/TiO. fotokatalyzatory
50,2 hm. % Nd a 0,5 hm. % Nd (pfipravené impregnaci) vyssi nez pro TiO2 (obrazek 15),
nejveétsi mnozstvi vodiku bylo pro ¢isté TiO2 a s rostoucim obsahem neodymu v Nd/TiO:

fotokatalyzatoru produkce vodiku klesala (obrazek 16b).

Podobné jako Nassoko a kol. [42] uvedli Stengl a Kol. [48] ve své studii, Ze existuje
optimalni mnozstvi iontd kovi vzacnych zemin v TiO2 nanocasticich, pfi kterém by
dochazelo k neju¢inngjsi separaci partu elektron-dira. Jestlize je obsah dopovanych kovi
ptili§ vysoky, prostorova oblast naboje se zuzuje a hloubka priniku zafeni do TiO2 materialu
znacné prevySuje tuto nabojovou povrchovou vrstvu. V dusledku toho byla rekombinace
vzniklych part elektronti a dér urychlovana, coz vedlo k nizsi fotokatalytické aktivit¢ TiO2

pii rozkladu barviva.

Nd/TiO- fotokatalyzatory ptipravené impregnaci vykazovaly nizsi vytézek vodiku
a nizkou hodnotou specifického povrchu (tabulka 4). To souvisi s vysokou povrchovou
koncentraci Nd2O3 v Nd/TiO; fotokatalyzatorech piipravenych metodou mokré impregnace
(ziské&no z XPS, tabulka 7). Lze tak piedpokladat, Ze u Nd/TiO> fotokatalyzatori dochazi
K tvorbé takovych amorfnich Nd2Os castic, které maji negativni dopad na separaci

generovaného péru elektron-dira, coz vede k poklesu vytézku vodiku.

Nasledujici kapitoly se zamétuji na diskuzi vlivu obsahu neodymu v Nd/TiO:
fotokatalyzatorech (kapitola 3.3.2), srovnani vlastnosti a fotokatalytického chovani Nd/TiO:
fotokatalyzatora piipravenych impregnaci s jiz publikovanymi vysledky (kapitola 3.3.3)
a analyzu kritickych vlastnosti Nd/TiO> fotokatalyzator ptipravenymi impregnaci na ziskané

mnozstvi vodiku (kapitola 3.3.3).

3.3.2 Vliv obsahu neodymu na vytézek vodiku

Zatimco vramci Nd/TiO2 material ptipravenych impregnaci byla hodnota
vytézku vodiku vzdy niz§i nez mnozstvi vzniklého Hz pro ¢&isty TiO2 (tabulka 8),
v publikované literatufe je vzdy uvadéna optimalni hodnota obsahu neodymu v Nd/TiO:
fotokatalyzatorech, ktera se ménila v zavislosti na typu fotokatalytické reakce. V piipadé
fotokatalytickeho rozkladu metanolu to byl obsah odpovidajici 1,0 hm. % [44] a 0,2 hm. %
neodymu [47]. Huang a kol. [23] ve své publikaci uvedli, ze optimalni koncentrace neodymu
v TiO> pii fotokatalytickém rozkladu metanolu, odpovidala 0,1 hm % a vykazovala 3,5krat

vyssi aktivitu nez Cisty TiO2 [23].
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Z tohoto thlu pohledu by se v ptipadé Nd/TiO2 materialti pfipravenych impregnaci

Cv v

neodymu v Nd/TiO; fotokatalyzatorech ptipravenych impregna¢ni metodou.

V ptipadé vyuziti Nd/TiO fotokatalyzatorti pro jiné reakce byly rovnéz nalezeny
optimalni koncentrace neodymu v TiO,. Stengl a kol. [48] jako optimalni mnoZstvi
dopovanych ionti vzacnych zemin do TiO2 materiali béhem rozkladu barviva Orange II
uvedli 3-4 hm.% ptiUV zafeni a 1-2 hm.% ve viditelné oblasti svétla. Rovnéz
pfi fotokatalytickém rozkladu barviva Methyl Oranze byla Khalid a kol. [56] a Wojcieszak
a kol. [13] publikovana optimalni hodnota obsahu neodymu v Nd/TiO, fotokatalyzatorech,
ato 1,2 hm. % a 3,0 hm. % neodymu v Nd/TiOx.

Uvedené publikace tak ukazaly na opravnénost pripravy impregnovanych Nd/TiO>

fotokatalyzatort s obsahem neodymu vyskytujicim se pravé v rozmezi od 0,2 hm. % do 1,5
hm. % Nd v TiOz.

3.3.3  Vliv pripravy na fotokatalytické chovani Nd/TiOz fotokatalyzatori

Tato diplomova prace navazuje na studii fotokatalytickych vlastnosti Nd/TiO>
materiald pfipravenych metodou sol-gel s naslednou superkritickou extrakci [44]
nebo kalcinaci [47], kterd byla vedena ve spolupréci s Institutem environmentalnich
technologii, VSB-TUO. Impregna¢ni metoda ptipravy Nd/TiO, fotokatalyzatort byla
zvolena za ucelem vytvoreni materialt s diametralné odlisnymi vlastnostmi a distribuci
Nd ¢astic na povrchu TiO2 nez v pfipad¢ jiz publikovanych materiald, a prispét tak
K hlubsimu pochopeni vlivu Nd na fotokatalytické chovani Nd/TiO2. Tento pozadavek
plynul piedevsim ze skutecnosti, Ze se doposud nepodafilo zcela objasnit kritické vlastnosti
Nd/TiO, fotokatalyzatori vyznamné pro dosazeni vysokého vytézku vodiku

pii fotokatalytickém rozkladu metanolu.

Nd/TiO. fotokatalyzatory pfipravené mokrou impregnacni metodou vykazovaly
ve srovnani s Nd/TiO; fotokatalyzatory ptipravenymi sol-gel syntézou s néslednou
superkritickou extrakci [44] nebo kalcinaci [47] jiny trend zavislosti vytézku vodiku
na mnozstvi neodymu v Nd/TiO> materialech. Zatimco pro Nd/TiO. fotokatalyzatory
ptipravené mokrou impregnacni metodou byly vytézky vodiku niZsi ve srovnani s vychozim
Cistym TiO2 (obrazek 16), v ptipadé Nd/TiO. fotokatalyzatort syntetizovanych sol-gel
metodou s naslednou kalcinaci [47] nebo s naslednou superkritickou extrakci [44] bylo

pozorovano optimalni mnozstvi neodymu, pti¢emz vysledny Nd/TiO, fotokatalyzator
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vykazoval ve srovnani s piislusnym nedopovanym TiO vyssi produkci vodiku. Ziskané
vytézky Hz byly v ramci vSech odlisnych typl ptiprav odecitany a porovnavany ve stejném
Case, a to po Ctyfech hodinach reakce. V piipadé Nd/TiO- fotokatalyzatoru syntetizovanych
sol-gel metodou s naslednou kalcinaci byl nejvyssi vytézek vodiku cca 1200 pmol/gkat
pro TiO2 s0,2 hm.% Nd [47]. Na tomto mist¢ je ovSsem nutné zohlednit skutecnost,
ze publikovany vytézek vodiku byl ziskdn za pouziti intenzivnéjSiho zdroje UV zéfeni
(254 nm) nez v ostatnich piipadech ptipravenych Nd/TiO2 materialt, které byly méteny
pii 365 nm. V ramci Nd/TiO> fotokatalyzatort pfipravenych sol-gel procesem s naslednou
superkritickou extrakci vykazoval nejvyssi produkei vodiku 1,0% Nd/TiO2, a to 69 pmol/gat
[44]. Naproti tomu v piipadé studovanych Nd/TiO fotokatalyzatord ptipravenych mokrou
impregnacni metodou vykazoval nejvyssi mnozstvi vodiku 0,2% Nd/TiO2, a to 47 pmol/gkat
(tabulka 8).

V piipadé¢ Nd/TiO> fotokatalyzatorii pfipravenych impregnaci byla pozorovana
maximalni hodnota generovaného fotoproudu pii 0,2 hm. % Nd (obrézek 15). Stejne
maximum fotoproudu v zavislosti na obsahu Nd v katalyzatoru bylo publikovano
pro Nd/TiO. materidly ptipravené sol-gel syntézou s naslednou superkritickou extrakci [44].
Naopak pro Nd/TiO fotokatalyzatory syntetizované sol-gel procesem s néaslednou kalcinaci
byla publikovana nejvyssi hodnota fotoproudu pro 1,5 hm. % neodymu [47]. Je vSak tieba
poznamenat, ze 0,2 hm. % Nd a 1,5 hm. % Nd ptedstavovaly okrajové koncentrace Nd

ve studovanych materialech.

Na zakladé¢ XRD analyzy bylo zjisténo, ze impregnované Nd/TiO2 materialy mély
ve srovnani s Nd/TiO2 fotokatalyzatory ptipravenymi sol-gel metodou s néslednou
superkritickou extrakci [44] a sol-gel procesem s naslednou kalcinaci [47] az dvojnasobné
vyssi velikost krystalitti. V publikacich pfevazuje nazor, ze fotokatalyticka aktivita vzrista
s klesajici velikosti krystaliti fotokatalyzatorti [45, 46], coz je ve shod¢ s dosazenymi
niz§imi vytézky vodiku pro impregnované Nd/TiO. materidly ve srovnani se sol-gel
procesem s naslednou kalcinaci [47] a extrakci [44]. Soucasné je vSak V literatufe Casto
uvadéno, ze velikost krystalitd se S postupnym zvySovanim obsahu dopovaného neodymu
zmensuje, coz zapriCinuje zvySovani fotokatalytické aktivity TiO2> materidlu [45, 46].
V ptipadé sol-gel metodou ptipravenych Nd/TiO2 materiali s naslednou kalcinaci byla
snizujici se velikost krystalitl s rostoucim obsahem neodymu vysvétlena tvorbou Ti-O-Nd

fotokatalyzator pifipravenych impregnaéni metodou se vSak velikost krystalitd prakticky
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nem¢nila, stejné tak jako miizkové parametry TiO2, coz mlze nasvédcovat skutecnosti,
ze mokra impregnacéni metoda nevede k tak silné interakci mezi Nd2Oz a TiO2, aby doslo
k tvorbé Ti-O-Nd vazeb [53].

Fotokatalytické vlastnosti neodymen dopovanych TiO2 materialt do zna¢né miry
ovliviiuje fazové zastoupeni modifikaci anatas-rutil-brookit. V piipadé impregnovanych
Nd/TiO2 fotokatalyzatori bylo XRD analyzou a Ramanovou spektroskopii zjisténo, ze TiO>
obsahuje dvé polymorfni faze, a to s pfevahou anatasu (cca. 86%) nad rutilem, nicméné
obsah anatasoveé faze byl v celém rozmezi studovanych koncentraci neodymu v TiO2 stejny.
U cistého TiO2 a Nd/TiO2 vzorka piipravenych sol-gel metodou s naslednou SFE [44] v§ak
byla detekovana pfitomnost anatasové a brookitové faze, jejiz tvorba byla vysvétlena
zplisobem piipravy pietlakovanymi horkymi tekutinami, a nesouvisi s p¥idavkem Nd°*
do TiO, materidlu [44]. V difraktogramech neodymem dopovanych fotokatalyzatora
syntetizovanych sol-gel procesem s naslednou kalcinaci [47] byla zjisténa pFitomnost pouze

anatasova modifikace [47].

Fotokatalytické chovéani Nd/TiO2 materialt vyznamné souvisi s velikosti plochy
specifického povrchu katalyzatord, kde by s rostoucim povrchem materidlu mélo dochazet
ke zvySovani fotokatalytické aktivity. Velikost specifického povrchu impregnovanych
Nd/TiO, fotokatalyzatori se téméf neménila s rostoucim obsahem neodymu a byla
az dvojnasobné mensi vici fotokatalyzatorim piipravenych metodou sol-gel s naslednou
superkritickou extrakci [44] a kalcinaci [47]. V piipadé¢ Nd/TiO2 materiali syntetizovanych
sol-gel procesem s naslednou kalcinaci se velikost specifického povrchu s postupnym

ptidavkem obsahu neodymu navic zvysovala [47].

Stejn€¢ jako u impregnovanych Nd/TiO2 materiald, tak i v pfipadé Nd/TiO:
fotokatalyzator ptipravenych metodou sol-gel s naslednou SFE [44] nebo kalcinaci [47]
doslo po pfidani neodymu do TiO2 ke sniZzeni hodnoty energie zakazaného pasu, avSak
po dalsim zvySovani koncentrace Nd3* do TiOz jiz nedochazelo k vyraznym zménam této
energie. Na zakladé toho lze usoudit, Ze dopovani TiO2 materialid neodymem nema vliv
na hodnotu energie zakazaného pasu, ta je ovlivnéna pouze zménou zastoupeni jednotlivych

strukturnich fazi TiO..

Stejn¢ tak jako v pfipadé impregnovanych neodymem dopovanych TiO2
fotokatalyzatord, tak i u Nd/TiO2 materialt pfipravenych metodou sol-gel s néslednou

superkritickou extrakci [44] nebo kalcinaci [47] se v difraktogramech nevyskytovaly zadné
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linie charakteristické pro Nd2Os ¢astice. Piitomnost Nd2Oz ¢astic vSak byla ve vSech typech
Nd/TiO2 fotokatalyzatori prokazana DR-UV/vis spektroskopie (kapitola 3.1.5), kdy
se ve spektrech vsech studovanych Nd/TiO: katalyzatorti nachazely charakteristické pasy
v oblasti 1,4-2,6 eV. Jak jiz bylo uvedeno vyse, v dopovanych Nd/TiO; fotokatalyzatorech
se muze nachazet 1) nizka koncentrace Nd.O3 adsorbovana na TiOz, tj. pod detekéni limit
XRD, 2) krystalicky Nd20s, avsak ve formé malych, vysoce dispergovanych ¢astic na TiO»,
opét pod detekéni limit XRD a 3) amorfni Nd2Oz Castice [52]. Zasadni rozdily mezi
jednotlivymi typy Nd/TiO2 fotokatalyzatori piinasi XPS. Zatimco v ptipadé Nd/TiO2
materiali pfipravenych impregnaci XPS prokazalo vysokou koncentraci povrchového
Nd.O3 (kapitola 3.1.7), v pfipadé Nd/TiO. materialti pfipravenych metodou sol-gel
s naslednou superkritickou extrakci [44] nebo kalcinaci [47] byla povrchova koncentrace
Nd203 nizsi (povrchova koncentrace Nd byla na hranici detekéniho limitu z dGvodu
prekryvu s dalsimi pasy). Z uvedeného plyne, ze Nd/TiO2 materialy pfipravené impregnaci
pravdépodobné obsahuji jiz od nizké koncentrace Nd (0,2 hm. % Nd) amorfni Nd2O3 shluky
ptitomné na povrchu TiO2. Na druhou stranu Nd/TiO2 materialy pfipravené metodou sol-gel
s naslednou superkritickou extrakci [44] nebo kalcinaci [47] mohou obsahovat Nd2Os

Castice dispergované v celém objemu fotokatalyzatoru.
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ZAVER

Vramci mé diplomové prace byla pfipravena koncentraéni fada Nd/TiO:
fotokatalyzatord s obsahem neodymu od 0,2 hm. % do 5 hm. % Nd, pficemz piipravené
vzorky s obsahem nad 1,5 hm. % neodymu v TiO2 byly pouzity jako referenéni materialy
zaG¢elem analyzy piitomnosti povrchovych Nd2Os castic. Neodymem dopované TiO2

fotokatalyzatory byly pfipraveny metodou mokré impregnace na komeréné dostupny TiO».

V prvni ¢asti diplomové prace byla feSena analyza strukturnich (XRD, Ramanova
spektroskopie, XPS), texturnich (adsorpce N2), optickych (DR-UV/vis) a elektronovych
(Photocurrent) vlastnosti impregnovanych Nd/TiO> fotokatalyzatort. Studované materialy
byly charakteristické pfiblizné stejnou hodnotou velikosti krystalitu (186-227 A), pomé&mg
shodnou hodnotou specifického povrchu (45-52 m?/g), neménnou hodnotou energie
zakazaného pasu (cca. 3,0 eV) a téméf konstantnim obsahem anatasové (86 %) a rutilové
faze TiO2. Vsechny impregnované Nd/TiO. fotokatalyzatory vykazovaly ve srovnani
s teoretickym obsahem neodymu vyssi povrchovou koncentraci Nd. Hodnota generovaného
fotoproudu klesala s rostoucim obsahem neodymu v Nd/TiO: fotokatalyzatoru. Nejvyssi
rychlost rekombinace paru elektron-dira pak byla pozorovéna pro Nd/TiO- fotokatalyzatory
s vysokym obsahem neodymu, a to konkrétné 3,5% a 5,0% Nd/TiO».

Piipravené Nd/TiO- fotokatalyzatory byly studovany ve fotokatalytickém rozkladu
methanolu. Ve srovnani s dfive studovanymi Nd/TiO; fotokatalyzatory vsak byla
pro Nd/TiO, materidly ptipravené impregnaci stanovena niz§i hodnota vytézku H>
nez odpovidd vychozimu TiO2. Produkce vodiku byla negativné ovlivnéna vysokou
hodnotou velikosti krystalitu, nizkym specifickym povrchem materidlu a vysokou
povrchovou koncentraci Nd ¢astic. Povrchové Nd2Os agregaty pak mohly fungovat jako
rekombinacni centra part elektron-dira. Ackoli pfipravené fotokatalyzatory vykazuji nizsi
vytéZzek vodiku ve srovnani s Cistym TiO2, ziskané vysledky mohou pfispét k analyze

kli¢ovych vlastnosti Nd/TiO2 materiald, majici vliv na vytézek vodiku.
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