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Anotace

Bakalaiska prace se zabyva problematikou fotokatalyzatort La-TiO,. V ramci
experimentalni prace je feSena piiprava téchto materialii s obsahem lanthanu od 0,2 hm.% do
2e hm.% a jejich charakterizace s ohledem na strukturni vlastnosti (XRD a Ramanova
spektroskopie), optické vlastnosti (DR UV/VIS spektroskopie) a chemické slozeni (XRF
spektroskopie). V ramci literarni reSerSe je pozornost zaméfena na fotokatalyticky rozklad

amoniaku, zejména pak na rozbor studovanych fotokatalyzatorti a reakéni podminky.

Klicova slova

La-TiO, fotokatalyzatory, fotokatalyticky rozklad amoniaku, Rentgenova difrak¢ni
analyza, Ramanova spektroskopie, DR UV/VIS spektroskopie



Title

Evaluation of the photocatalytic decomposition of ammonia

Anotation

This bachelor thesis is interested in problematics of La-TiO, photocatalyst. The
experimental part is focused on preparation of these materials with 0,2 — 2 wt.% content of
lanthanum and characterization of these photocatalysts with respect to structure properties
(XRD, Raman spectroscopy), optical properties (DR UV/VIS spectroscopy) and chemical
composition (XRF spectroscopy). In the theoretical part, attention is focused on the
photocatalytic decomposition of ammonia, especially the analysis of studied photocatalysts

and the reaction conditions.

Key words

La-TiO, photocatalysts, photocatalytic decomposition of ammonia, X-ray diffraction

analysis, Raman spectroscopy, DR UV/VIS spectroscopy
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Uvod

Bakalafsk4 prace pojednava o piipravé a charakterizaci lanthanem dopovaného oxidu
titani¢itého (La-Ti0O,). Teoreticka ¢ast je zamétena z ¢asti na vysvétleni principu fotokatalyzy
a popis oxidu titanicitého, lanthanu a lanthanem dopovaného oxidu titani¢itého, jejich
vlastnosti a vyuziti v praxi. Tato ¢ast rovnéz obsahuje reSerSi o katalytickém chovani
a podminkach prabéhu chemické reakce modifikovanych materidli na bazi TiO, ve

fotokatalytickém rozkladu amoniaku.

V ramci teoretické Casti jsou rovn€z popsany hlavni principy technik vyuzitych
v ramci bakalarské prace k charakterizaci mnou ptipravenych vzorki La-TiO,. Rentgenova
difrakéni analyza a Ramanova spektroskopie byly vyuzity za ucelem urceni struktury La-TiO,
materiald. Pomoci rentgenové difrakéni analyzy bylo stanoveno zastoupeni jednotlivych fazi
TiO,, velikost krystalitu a mfizkovych parametrti. Ramanova spektroskopie byla vyuZzita
k popisu takzvaného ¢erveného ¢i modrého posunu, a tim k informaci o moznych kyslikovych
defektech zplsobenych dopovanim TiO, lanthanem. Déle byla vyuzita difusné reflexni
spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti, kterd podava informace o Sifce energie
zakazan¢ho pasu. Tato energie je studovana zejména za ucelem jejiho posunuti k nizSim
hodnotam, a tim pouziti fotokatalyzatora ve viditelné oblasti spektra.

Experimentalni ¢ast popisuje piipravu La-TiO, fotokatalyzatort s0,2 az 2,0
hmotnostnim obsahem lanthanu a experimentalni techniky pouzité k jejich charakterizaci

(Rentgenova difrakéni analyza, Rammanova spektroskopie, Difusné reflexni spektroskopie

a Rentgenova fluorescenc¢ni analyza).

Vystupem této prace je zjisteni piipadného vlivu lanthanu na strukturu

modifikovaného oxidu titani¢itého a jeho elektronové a optické vlastnosti.
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1. Teoreticka cast

1.1. Princip fotokatalyzy

Fotokatalyza je efekt, pti némz je polovodi¢ovy fotokatalyzator vystaven svételnému
zateni o energii stejné nebo veétsi nez je Sitka energie zakazaného pasu daného materidlu, ktera

umozfiuje excitaci elektronu z valenéniho pasu do vodivostniho pasu.!"

V pevnych latkach jsou energetické hladiny elektronti seskupeny do energetickych
past (pasy zakazanych a povolenych energii). Nejvyssi zaplnény energeticky pas je nazyvan
Band). Energeticky rozdil mezi t€émito pasy udava takzvany pas zakazanych energii (Energy
Gap). Prave Sitka zakdzaného pasu je jednou z velmi dilezitych charakteristik a urcuje
povahu pevné latky. Je-li uvedeny pas SirSi nez 5 eV hovotime o izolatoru. Obvykle jsou jako

polovodice oznadovany latky s pasem zakazanych energii niz§im nez 5 eV. [

Nejcastéji pouzivanymi fotokatalyzatory jsou polovodi¢e s vhodnou kombinaci
pozadovanych vlastnosti, jako jsou absorpce svételného zatfeni, pfenos néaboje, Zivotnost
excitovanych stavil a elektronova struktura. ¥ Z riznych elementarnich polovodi¢a a jinych

latek s polovodivymi vlastnostmi se pro fotokatalyzu nejvice vyuziva oxid titani¢ity (TiO,).!"

Nejpouzivangjsi oblasti zafeni pro fotokatalyzu je UV zdfeni v rozmezi vinovych
délek 200 — 400 nm, které je podrobné délené na UV — C (200 — 280 nm), UV — B (280 — 315
nm) a UV — A (315 — 400 nm).”” Zdrojem takového zafeni mohou byt kromé& Slunce napf.
rtutové vybojky nizkotlaké a vysokotlaké, xenonové vysokotlaké vybojky nebo sodikové
vybojky.1?!

Ozafime-li fotokatalyzator svétlem, jehoZz kvanta maji energii vys$Si nez je Sitka
zakazaného pasu, dojde k excitaci elektronu do vodivostniho pasu (Obr. 1). V pasu valenénim
tak vznikne elektronova dira. Elektron a dira mohou rekombinovat na povrchu nebo v objemu
castice béhem nékolika nanosekund za soucasného uvolnéni tepelné energie. Pokud je vhodny
akceptor nebo donor absorbovan na povrchu castice nebo se naléza v jeji tésné blizkosti,
dojde k redoxni reakci, kdy elektronové diry neboli vakance ve valen¢nim pasu pusobi jako
oxidanty, jelikoz jsou nositeli kladného néboje a elektrony, nesouci zaporny néaboj, ve
vodivostnim pasu ptsobi jako reduktanty. Na povrchu polovodice tedy souc¢asné probihaji dvé

reakce, ve kterych se Gcastni latky zde adsorbované. Redukce bude probihat v ptipad¢, bude-li
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energie na spodnim okraji valen¢niho pasu vétsi nez redukéni potencidl redukovanych ¢astic.
Oxidace probéhne pouze tehdy, kdyz bude horni okraj valen¢niho pasu nize nez energie

oxidaéniho potencidlu oxidovanych ¢astic.!"

A A
Vodivostni pas (-)
Pés \
A

zakdzanych

energii / D
. ¢ Oxidace
Valencni pas (+) &
+
D

Obr. 1 — Princip fotokatalyzy

m — @O mZ=Z2Z=Z2m

W
\
|
\
|
\
\
|
\
J

1.2. Oxid titaniCity

Primyslové vyrdbény oxid titaniCity oznaCovany jako titanova béloba ma Siroké
pouziti jako pigment do natérovych hmot © barvivo . Je rozpustny v roztocich
silnych kyselin za vzniku soli titanicitych i silnych zasad za vzniku titanicitanti. TiO, nachézi
vyuziti v elektronice, medicin€ a zejména anatasova faze se zvazuje pro riizné aplikace, jako

jsou lithiové baterie ¢i mineralni filtry."

V ptirod¢ se vyskytuje ve tfech konformacich. Jako ¢tvere€ny mineral Rutil (Obr. 2)
4, a to zluté, Cervené az Cerné barvy, ktery se nachadzi jako akcesoricky mineral v
magmatickych a metamorfovanych horninach. Déle existuje étvereény Anatas (Obr. 2) ¥ zluté
az modré barvy, ktery ma krystaly vice protazené nez je tomu u Rutilu. Anatas vzniké jako
druhotny mineral v magmatickych a silné metamorfovaych horninich. Tteti konformaci je
Brookit (Obr. 2) 1, ktery je Zlutohnédy, Cerveny az Cerny kosoétvereény akcesoricky mineral

nalézany v Zzilach alpského typu, v hydrotermélnich Zilach metamorféznich zén a v
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magmatickych a silné metamorfovanych horninach. Castym ptipadem je TiO, se smiSenymi
fazemi, které mohou mit pozitivni vliv na fotokatalytickou aktivitu. Napiiklad u smési anatasu
a rutilu mize byt vétSina svétla absorbovéana rutilovou modifikaci, ktera zptisobuje jeho
excitaci a dale pfenos elektroni z rutilu na anatas. Témito mechanismy anatas zachyti
elektrony produkované v rutilu a lze tim stabilizovat odd¢leni naboje, coz zabrafnuje rychlé
rekombinaci, kterd je nezadouci. Existuje nékolik faktora, které ovliviuji fotokatalytickou
aktivitu TiO,. Pii fotokatalytické degradaci organickych molekul je prvni pozadavek, aby se
molekuly dostaly do styku s povrchem TiO,. Jakmile se molekuly dostanou do styku s
povrchem TiO,, samotné vlastnosti TiO, hraji vyznamnou roli v degrada¢nim procesu.
Dillezita je zejména fadzova struktura, velikost krystalitu, specifického povrchu, krystalovych
defektech a separaci naboje, kde vSechny tyto vlastnosti pak odrazeji fotokatalytickou

aktivitu.”)

L
N

Anatas Rutil Brookit

%

Obr. 2 — Anatasova, rutilova a brookitova modifikace oxidu titani¢itého !

1.3. Lanthan

Lanthan (La) je m&kky, bily kov s malou elektronegativitou. Je to pfechodny kovovy
prvek pattici do skupiny Lanthanoidi. Vyskytuje se ve trech alotropickych modifikacich
hexagonalni a-La, kubicky B-La a y-La. Lanthan je supravodi¢em I. typu.l!

Lanthan je velmi reaktivni prvek, ktery na vzduchu reaguje s plynnym kyslikem za
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vzniku stabilniho oxidu lanthanitého. V mocenstvi tzn. La*" se tento prvek vyskytuje ve viech
slouc¢enindch. Lanthan ve form¢ oxidu se pouzivé jako ptisada do specialnich druht skel pro
upravu jejich optickych vlastnosti.”) La se pouziva jako legujici piisada pii vyrobé slitin
(napf. molybdenu).”! Déle se ve formé rtiznych slouéenin pouziva jako sou¢ast akumuléatoru,

katalyzator krakovacich reakci, soucast 1é¢iv ¢i analytické ¢inidlo. P!

1.4. Lanthanem dopovany TiO,

La-TiO, je bily prasek vznikly vnesenim lanthanu bud’ do krystalické miizky TiO,, kde
atomy lanthanu deformuji tvar miizky nebo na povrch oxidu titani¢itého. La méni vlastnosti
latky jako napfiklad Sife energie zakazaného pasu, a tim zvySuje fotokatalytickou G¢innost.!
Dopovani TiO, lanthanem je také zajimavé svou specialni konfiguraci 4f orbital(.'® La-TiO,
fotokatalyzator zatim neni pouZivan komercné, avSak vylepSuje vlastnosti €istého TiO,
materialu, zejména rychlou rekombinaci paru elektron-dira. ' RovnéZ je prokazano znacné
zvySeni U€innosti oproti samotnému TiO, na zdklad€ sniZeni velikosti ¢astic ¢i zvySeni

teplotni stability fotokatalyzatoru, a tim stabilizace anatasové formy oxidu titani¢itého.®

1.4.1. Vyuziti

La-TiO, fotokatalyzatory jsou hojné pouzivané pii rozkladnych reakcich organickych
latek, které probihaji za generovani paru elektron-dira. Casté vyuziti nachazeji dané materialy
v oblasti rozkladu toxickych a ekologicky znecist'ujicich latek jako napt. organofosfatovych
pesticidi, které jsou mezi nejvétsimi znecistovateli kvuli jejich rozSifenému pouzivani
a toxicite.”! Studovano je i pouziti La-TiO, fotokatalyzatoru pii rozkladu toxickych
farmaceutik, které se diky své vysoké stabilit¢ hromadi v ekosystému.l'” V posledni dobé
nartsta vyuziti methanolu, ktery je hojn¢ vyuzivan jak v chemickém primyslu, tak i jako
alternativni palivo. Fotokatalyzator La-TiO, umoznuje jeho rozklad ve vodném roztoku za
soucasné produkce vodiku s vyuzitim obnovitelné energie, coz rovnéz snizuje dopad na

Zivotni prostiedi.!'!
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1.4.2. Priprava

Jednim z nejcastéjSich metod ptipravy La-TiO; je sol-gel metoda vyuzivana k vyrobé
anorganickych praski a povlaki, kterd je ekonomicka a jednoducha.!"™ Metoda je zaloZzena na
ptipravé koloidni suspenze (solu), ktery je pteveden na viskdzni gel a nasledné na pevny
material. Pfi sol-gel metod¢ se vychozi slouceniny nazyvané prekurzory skladaji z kovu
obklopeného anorganickymi (chlorid titani¢ity TiCls) nebo organickymi ligandy (tetra-n-
butylortotitanat C;sH3604T1 nebo isopropoxid titanicity). Pfipravené soly po zgelovaténi musi
byt tepelné upraveny.'! Mezi vyhody sol-gel metody patii hlavné nizka reakéni teplota,
tékavost prekurzort (alkoxidy), kterd umoziuje ziskat vychozi latky o vysoké Cistoté, dobra
rozpustnost vychozich latek a mirné reak¢ni podminky. Nevyhodou tohoto procesu je vysoka

cena a citlivost nékterych prekurzori vici vodé a kysliku. '

Sol-gel metoda se déli dle pouzitého rozpoustédla na vodnou a nevodnou sol-gel
metodu. Vodna sol-gel metoda se pouziva k tvorb¢é hrubsich materidlli, zatimco bezvodé sol-

gel je vhodné&jsi pii tvorb& nanomateriald.!'¥

Dalsi uzivanou metodou je hydrotermalni syntéza, v niz se vychozi suroviny smisi
s kyselinou sirovou a smés se pii stdlém michéni zahieje na urcCitou teplotu. Smés se dale

neutralizuje a necha zchladnout na okolni teplotu. Poté se ¢isti filtraci a tepelné upravuje.!'”)

1.4.3. Impregnace

Vramci bakalafské prace byla k pfipravé La-TiO, fotokatalyzatori vyuZita
impregnace. Impregnaci se rozumi zaplnéni mikroporti ¢i volnych prostor mezi atomy
impregnovan¢ho materialu atomy jiné latky. Pro impregnaci se nejCastéji vyuziva jako zdroj
TiO, komercné dostupné TiO, (Deggusa, Evonik) a jako prekurzor lanthanu La(NOs);.6H,O.
19V disledku zapliiovani port dochazi k deformaci miizky impregnovaného materialu a ke
zmeéng jeho vlastnosti. V prubehu impregnace je ptislusny prekurzor homogenné distribuovan
na povrchu pevného nosice a naslednou teplotni operaci — kalcinaci se rozlozi na aktivni
slozky, které se ukotvi na povrchu nosice a na zbytek, ktery se vypafi.!'®!

Impregnace se déli na dvé metody dle pouzitého prostfedi: na suchou a mokrou.!"®!
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Pokud je kapalina obsahujici soli kovu pfiddvana k pevnému poréznimu nosi¢i pomalu
a v malém mnozstvi, je kapalina absorbovana v porech pevného nosice a ten vypada jako
suchy. Pevny material je tedy v kontaktu s takovym mnozstvim kapaliny, ktery odpovida
objemu poért nosie. Suchy zplsob je vhodny pro materidly s uzkou distribuci port
katalyzatoru, protoze impregnace probiha od velkych port k malym. Pomoci tohoto zptisobu
impregnace lze nanést na nosi¢ menS$i mnozstvi kovu, nez je tomu v piipadé mokré

impregnace.'”

Pii mokré impregnaci je pouzit nadbytek roztoku soli pfislusného kovu. Zde je tieba
za stalého michani odpafit nadbytek rozpoustédla, jako je voda nebo ethanol. Po odpaieni
piebytecné kapaliny je v pevné fazi pfitomen pouze nosi¢ s homogenné distribuovanym
prekurzorem soli. V pfipadé mokré impregnace je maximalni mnozstvi kovu dédno pouze

kapacitou povrchu nosice.!"®!

Témito zplusoby ziskany materidl je vzdy tepeln€ upraven, nejCastéji tzv. kalcinaci.
V ramci kalcinace dochazi k tepelnému rozkladu prekurzoru aktivni ¢astice. Zatimco aktivni
slozka interaguje s nosicem, zbyla ¢ast se rozklada na plynné latky. V rdmci bakalaiské prace
byl pouzit La(NOs);.6H,0 jakoZzto prekurzor, pfi¢emz pii kalcinaci doslo ke vzniku plynného
NO,.l"8

1.5. Vyznam rozkladné reakce amoniaku

Amoniak je béZné znecistujici sloucenina vyskytujici se ve vodé, kde zpisobuje jejich
eutrofizaci a rist fas. Ma negativni vliv jak na kvalitu vody, tak nasledné i na lidské zdravi.
Do vody se amoniak dostava hlavné vymyvanim z ptidy, kde se vyuziva jako hnojivo. DalSimi
zdroji zneCiSténi mohou byt tovarny na plasty, trhaviny ¢i papirny. Koncentrace NH;
v podpovrchovych vodach se pohybuje cca kolem 0,2 mg/l, zatimco v povrchovych je to
1,5 mg/1.”

Za ucelem odstraiovani amoniaku z vod bylo vyvinuto mnoho riznych metod jako

8] &1 iontova vyména.l™ Z té&chto metod je

biologické ¢isténi ', break-point halogenovani
doposud nejucinngjsi biologické ¢isténi, avSak vSechny tyto metody vyzaduji velkoobjemové
pfistroje naro¢né na manipulaci. Navic v souvislosti s biologickym ¢isténim je problém

v koexistenci riiznych bakteriologickych druhd.!”
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1.6. Fotokatalytické metody odstranéni NH;

Fotokatalytickd reakce amoniaku je vhodnou alternativou snizeni obsahu amoniaku
ve vodé oproti konvenénim technologiim. Tato reakce je studovéna jako oxidace amoniaku na
N,, NO, a NO;™ ™ nebo jako rozkladna reakce na nesSkodné plyny dusik a vodik %, pfi
kterych se vyuziva TiO, dopovany riznymi prvky.

Fotokatalytickd oxidace za pouziti oxidu titanic¢itého je aktivovana ultrafialovym (UV)
zafenim

TiO,+h(v) - h'+e

Pii fotokatalytickych reakcich hraji hlavni roli generované diry (h") a elektrony (¢).
Déle hydroxylovy iont produkovany rozkladem vody usnadiiuje oxidaci amoniaku na N,

NO, nebo NO; .12

h"+H,0 - H'+-OHP

NH, OH NH,+ OH NH+ OH N

+H,0O +H,O +H,0O

NH,+NH, - NH+H - N2

(x,y=0, 1, 2)

NH, OH HonH, OH No; - NOy ™!

V literatuie byla popsana vysoka efektivita napf. pro fotokatalyzatoty Pt/TiO,ZrO,Y,
Ce-TiO,*, Pt-TiO,'*!, Pt/Cr-TiO, ! a Pt/Fe-TiO, . Materialy na bazi TiO, dopované
jednotlivymi kovy byly pfipraveny sol-gel nebo impregnaéni metodou. Tyto fotokatalyzatory

byly studovany za rtiznych reakénich podminek rozkladu amoniaku jako je doba reakce,

koncentrace amoniaku v roztoku ¢i koncentrace katalyzatoru v suspenzi (Tabulka 1).
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Tabulka 1 — Srovnani publikované Uc¢innosti fotokalyzatorti pii fotokatalytickém rozkladu

amoniaku
Typ reaktoru Fotokatalyzator Obsah ptidané latky Vytézek H,
(hm.%)
Vsadkovy reaktor Ti0,-ZrO, - 665 umol/g-kat
(1) : 21
Pt/TiO,-ZrO, 2,711 1241 pumol/g-kat
Vsadkovy reaktor TiO, - 820 pumol/g-kat
) . ”
Ce-TiO, 0,6% 810 pumol/g-kat
1,2 1060 pmol/g-kat
1,41 1010 umol/g-kat
Kfemenny Pt/TiO, 0,5 18 umol/g-kat
vsadkovy reaktor
n Pt/Cr-TiO; 0,5; 1% 14 umol/g-kat
Pt/Fe-TiO, 0,5; 11%°] 27 umol/g-kat

Mezi fotokatalyzatory, pro které byla publikovdna vysok4 konverze amoniaku v ramci
fotokatalytického rozkladu amoniaku, patii Pt/TiO,-ZrO," Ce-TiO,*¥, Pt/Fe-TiO,, Pt/Cr-
TiO,, Pt/TiO,.*

Nésledujici kapitola uvadi stézejni body ptipravy téchto fotokalyzatori vcetné

klicovych reak¢nich podminek a srovnani dosazenych vysledkd.

Pt/TiO,-ZrO, fotokatalyzator byl pfipraven pomoci sol-gel metody v reverznim
micelarnim prostfedi Tritinu-114 v cyklohexanonu s naslednou impregnaci a kalcinaci. Jako
zdroj titanu byl pouzit Ti{OCH(CHs).}s (Sigma Aldrich) a zdrojem zirkonu 70% roztok
CioH2s04Zr (Sigma Aldrich) rozpustény v propanolu v molarnim poméru Ti/Zr =1. Dany
roztok byl smichan s cyklohexanem, Tritonem X-114 a vodou v  poméru
Zr:Ti:cyklohexan:Triton X-114:voda — 0,5:0,5:11:1:1. Vznikla smés byla ponechana v Petriho

misce po dobu 48 hodin za laboratornich podminek. Nasledn¢ byla kalcinovana pti 400 °C po
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dobu 4 hodin a poté zahtata az na teplotu 450 °C krokem 1 °C/min, pii které byla ponechana
po dobu 20 minut. Vznikla latka byla granulovana na velikost ¢astic < 0,160 mm.*"! Poté
nasledovala impregnace Pt Castic, kde byl prekurzorem pro Pt pouzit 8 hm.% H,PtCls.
Ptislusna latka byla rozpusSténa v 7,5 ml destilované vody a pfidana ke smési TiO,-ZrO, za
vzniku 2,7 hm.% Pt/TiO,-ZrO,, kdy byla smés pomalu zahusténa odpafovanim pii 40 °C po
dobu 30 minut, dale ponechdna za laboratornich podminek jednu hodinu a nasledn¢ dalsi
hodinu susena pii 105°C. Nakonec byl fotokatalyzator kalcinovan pii 450 °C a zgranulovan

na velikost ¢astic <0,160 mm.?"

Pii experimentu bylo pouzito 100 mg fotokatalyzatoru, jenz bylo rozpusténo v 0,1 1
vodné suspenze obsahujici 82,3 g amoniaku. Reaktor se smési byl piecistén proudem argonu
a nasledné ozatovan rtutovou lampou (8 W; A=254 nm) za stalého michani po dobu 8 hodin.
K detekci vznikajiciho H, byl pouzit plynovy chromatograf (Young Lin 6100) vybaven FID
(plamenové-ioniza¢nim detektorem) a TCD (tepelné-vodivostnim detektorem). Vysledny

fotokatalyzator Pt/TiO,-ZrO, po 8 hodinach reakce dosahl vytézku 1241 umol Hy/gy.*"

Sol-gel metodou byl rovnéz ptipraven i Ce-TiO, (TiO, s 0,6 — 1,4 hm.% Ce). Pro
syntézu TiO, dopovaného cerem byl pouzit Ti(OCH(CHs),)s a Ce(NOs);-6H,0 s Cistotou 97
%. Molarni pomér slozek cyklohexan:Triton X-114:Ti(OCH(CHs),)s:Ce(NOs);-:6H,O byl
11:1:1:1. Stejny pomér slozek byl pouzit i pro syntézu Ce-TiO, o obsahu 0,6; 1,2; 1,4 hm.%
Ce. Pozadované mnozstvi Ce(NOs);6H,O bylo vzdy rozpusténo v 3,5 ml ethanolu.
Ptipravené zhomogenizované transparentni soly byly ponechany v Petriho misce po dobu 48
h pfi teploté a tlaku okoli. Po zgelovaténi solti byly materialy vystaveny po dobu 4 hodin
teploté 350 °C, nasledné se katalyzatory zahtivaly 3 °C/min az na teplotu 500 °C, pii které
byly ponechany dvé hodiny. Vysledkem byl fotokalyzator ve form¢ prasku zgranulovan na

velikost zrna <0,160 mm.**

Fotokatalyticky rozklad amoniaku za pfitomnosti Ce-TiO, byl proveden s
definovanym osvétlenim katalyzatoru UV zatenim 8W rtut'ovou vybojkou o vinové délce 254
nm, kterd byla umisténa v trubi¢ce z kiemenného skla. Reakce probihala za atmosférického
tlaku a laboratorni teploty ve vsadkovém reaktoru a zdrojem amoniaku byl jeho vodny roztok
(0,883 g/l). Fotokatalytickd reakce probihala po dobu 10 hodin. Suspenzi roztoku
s fotokatalyzatorem (100 ml roztoku na 0,1 g katalyzatoru) probublaval Ar k odstranéni O, a
N, a tim zavedeni inertni atmosféry v reaktoru. Vzhledem k probubldvani argonu klesla
koncentrace NH; na 0,8274 g/l. Koncentrace amoniaku byla méfena UV/VIS spektometrem

pii 405 nm.” Fotokatalyticky rozklad amoniaku na Ce-TiO, probihal nejlépe na katalyzatoru
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Ce-TiO, o obsahu Ce 1,2 hm.%, kdy se uvolnilo celkem 107,7 mmol H, po 10 hodinach

ozatovani.*?!

Pt, Pt/Fe, Pt/Cr a Fe na bazi TiO, byly pfipraveny impregnacni metodou s naslednou
kalcinaci, které byly testovany ve vsadkovém reaktoru.'” Piipraven byl fotokatalyzator
ze smesi vodnych roztokid kovi TiO, (Degussa P25), Cr,O; (Nacalai Tesque), Fe,O; (Nacsalai
Tesque). Voda ze vzniklého roztoku byla odpatfena na vodni lazni pfi 100 °C a nésledné byla
smes byla kalcinovana za teploty 1000 °C po dobu 10 h. Fe-TiO, byl pfipraven impregnacni
metodou za pouziti vodného roztoku [Fe(NOs);].9 H,O s oxidem titaniitym, ktery byl
predem kalcinovan pii 1000 °C a nésledné pfidan do roztoku. Z roztoku byla po rozpusténi
TiO, rovnéz odpatfena voda a vzorek byl suSen a kalcinovan horkym vzduchem pii 450 °C.
Oba tyto vzorky obsahovaly 1 hm. % kovi.™ Platina (0,5 hm.%) byla na oba vzorky
depozitovana za ozafeni suspenzi 500W Xe lampou po dobu dvou hodin v pfitomnosti

CH;0H, H,0 a H,PtCls s kone&nou Gpravou pomoci filtrace a suseni.™!

Fotokatalyticka reakce v pfitomnosti Pt-TiO,, Pt/Fe-TiO, a Pt/Cr-TiO, probéhla
ve vsadkovém reaktoru z kiemenného skla. 40 mg fotokalyzatoru bylo smichano s 5 ml
roztoku amoniaku o koncentraci 0,59 mol/l. Reaktor byl proplachnut inertnim plynem - Ar.
Reakce probihala za laboratorni teploty v pfitomnosti S00W Xe lampy svitici skrz barevny
filtr (Hoya UV-25) po dobu 8 h. Nejvyssi vytézek z platinovych katalyzatord mél Pt/Fe-TiO.,
kdy rozkladem NHj; na vodik a dusik bylo detekovano 27 pumol/g-kat. H, oproti samotnému
Pt/TiO,, kterym mél vytéZek 18 pmol/g-kat. H,.*!

Z uvedenych fotokatalyzatorG se prokdzal nejucinnéjsi Pt/ZrO,-TiO, s obsahem
Pt 2,7 hm.% (1241 pmol/g-kat) Y, ktery mél oproti stejné piipravenému ¢istému materialu
dvakrat vyssi vytézek vodiku (665 umol/g-kat) *'. P¥i dopovani ¢istého TiO, cerem byl

22]

nejaktivnéj$i material s obsahem ceru 1,2 hm. % (1060 pmol/g-kat) *%, ktery ovSem

[21

vykazoval stéale nizsi vytézek vodiku nez zminény Pt/ZrO,-TiO,*!). Navic pfi srovnani t&chto

dvou experimentt, fotokatalyticka reakce u Ce-TiO, probihala delsi dobu (10 hodin) * nez

21, 23

u ostatnich zkoumanych materiali (8 hodin) * !, Z tohoto lze usuzovat, ze pfi dodrzeni

stejné doby rekce u vSech typl materialii by Ce-TiO, material mohl vykazovat vyrazné nizsi
TiO,, jejichz vytézek vodiku se pohyboval pouze v rozsahu 14-27 pmol/g-kat®!, coz by
mohlo byt vysvétleno vyuzitim lampy s nizsi energii, kterou bohuzel dani autofi v publikaci
neuvadi. Niz§i hodnoty vytézkl vodiku u téchto materiali mohou byt ¢astecné zplisobeny 1i

mensi koncentraci amoniaku v roztoku (0,59 mol/l) **). Na druhou stranu vyuZivaji vyssi

23



koncentrace katalyzatoru v suspenzi (8 g/1) ), coz by naopak mélo vést k vy$§im hodnotam
vytézku.

Z daného srovnani je viditelné, Ze pro zhodnoceni ucinnosti fotokatalyzatort
ve fotokatalytické reakci nelze porovnavat pouze vysledné vytézky jednotlivych typl
materidld v dané reakci, avSak je tfeba se zaméfit na veSkeré podminky a pribéh

fotokatalytické reakce.
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2. Metody pripravy a charakterizace fotokatalyzatori

2.1. Rentgenova difrakéni analyza — XRD

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) se pouzivd k zdkladnimu urceni struktury
a vlastnosti tuhych latek pomoci interakce zafeni se stanovovanou latkou bez vzijemné
vymeény energie pii difrakci zatfeni na krystalové struktufe. Metodou XRD lze zjistit o jakou
strukturu materidlu se jedna, zda je krystalicka ¢i amorfni. Uziva se také ureni poméru

[24]

polymorfnich modifikaci jedné latky.

Pro krystal je charakteristickd trojrozmérna struktura — krystalickd mftizka, ktera je
popsana miizkovymi body, tzv. uzly. Miizku lze prolozit nekoneCnym mnozstvim
krystalografickych rovin, a tak se lze divat na difrakci rentgenového zatfeni jako na odraz od
soustavy téchto rovin. Ekvidistantni soustava rovin miizky se oznacuje pomoci Millerovych
indext — hkl. Hodnoty téchto indext se ziskaji tak, ze se vyberou roviny nejblizsi pocatku.
Rovina tedy vyty¢i na osach x, y, z tseky, jejichZ velikost se vyjadiuje ve zlomcich (a, b, ¢).
Dostaneme tak useky a/h, b/k, c/l. Reciproké hodnoty téchto usekli udavaji hodnoty #4,k,!.

Vzdalenosti mezi témito rovinami se nazyvaji mezirovinou vzdalenosti dp .

Metoda vyuzivd rentgenového zéfeni, které interaguje s krystalem analyzovaného
materidlu a nasledkem periodic¢nosti krystalové miizky dochazi k rozptylu zafeni a nasledné
difrakei, tu lze nésledné popsat pomoci Braggovy rovnice. Svazek rovnobéznych paprskli

zéfeni dopada na sit’ rovin (hk/) pod uréitym thlem — 6. Braggova rovnice ma tvar:
2-d-sinf=m-A
a tika, Ze drdhovy rozdil paprskil zafeni je roven nasobku vlinové délky A, pficemZ m je celé

Cislo, které vyjadiuje tad difrakce, d — vzdalenost mezi rovinami, 6 — uthel dopadu

rentgenového zateni. Je- li spInéna podminka dana Braggovou rovnici zafeni je detekovatelné.

[24]

Braggovu rovnici lze upravit pro konkrétni vzdalenosti rovin dwy a tak zahrnout tad

difrakce do indexii hkl. Rovnice tedy bude vypadat: *°
2-d,, -sinf=A

Pro praskové vzorky se nejCastéji vyuziva praskova difrakéni analyza.
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Monochromatické zafeni dopada na material a difraktuji vS§echny mtizky najednou bez ohledu
na jejich orientaci. JelikoZ je jich nekonecné mnoZzstvi, 1ze najit soubor rovin (4kl), ktery
splnuje podminku danou Braggovou rovnici. Debye-Schreerova metoda je jednou
z nejvyznamnéjSich metod pouzivana k ziskani difrak¢nich dat polykrystalickych materiald.
Metoda vyuziva k detekci zéafeni film, jenz je nanesen na obvodu valcové komory, v jejimz
sttedu je umistén vzorek ve sklenéné tenkosténné kapilate, kterd se vétSinou otaci kolem své
osy. Je tak zvySena moZnost ozafit vice krystall a tim zvysit pocet téch, které spliuji
podminku difrakce. Zateni prochazi pies kolimator jako rovnob&zny svazek paprski a dopada
na vzorek, ten difraktuje paprsky do vSech sméri, které vytvofi kuzelovitou plochu
s vrcholovym thlem 40. Zateni, které projde, je zachyceno lapacem a vznikaji difrak¢ni stopy
kruhového tvaru na asymetrickém filmu. U této metody vSak dochdzi k systematickému
posunu difrakénich thld kvili absorbei zateni vzorkem. Nejvétsi posun je patrny u malych

difrakénich ahlg, ale toto lze korigovat odpovidajicimi funkcemi.**!

2.2. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektrometrie je metodou vibra¢ni molekulové spektroskopie. Je to €inna
metoda pro urcovani slozeni, struktury a vlastnosti latek. Identifikacni moznosti této metody
jsou srovnatelné s infracervenou spektrometrii. Ramanova (Obr. 2) a infraervena spektra jsou
komplementarni, jelikoZz u infracervené spektroskopie je oblast nizkych vinocth zaSuména
anaopak Ramanovu spektroskopii lze redlné méfit do 3500 cm™. Podminka Ramanovy
spektroskopie je nutnost zmény polarizovatelnosti molekuly (symetrické vibrace)

a u infratervené spektroskopie je nutna zména dipélmomentu (anti-symetrické vibrace).!”

Principem metody je méfeni rozptyleného =zafeni vznikajiciho interakci
monochromatického zateni v oblasti viditelné az blizké IC s molekulami vzorku, kdy dochazi

ke zméné jejich vibraénich a rota¢nich stavi. !

Zateni, které¢ dopadd na vzorek, timto vzorkem cCasteCné prochdzi, z casti je
absorbovano a z &asti rozptylovano. Zhruba 107 intenzity zafeni dopadajiciho na vzorek je
rozptylovano a déale zhruba 1 % z tohoto rozptyleného zafeni ma jinou frekvenci nez zareni ze

zdroje.®

Rozptylené zéateni o frekvenci shodné s frekvenci zdroje se nazyva Rayleighliv rozptyl
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(Obr. 2) a rozptylené zéateni o frekvenci rozdilné se nazyva Ramantv rozptyl nebo také
kombinovany rozptyl. Pro spektroskopii je dilezité, Ze frekvence tohoto Ramanova zéfeni je
dana souctem frekvence budiciho zafeni ze zdroje a frekvence vibraci v molekulach vzorku
a Ze podminkou vzniku Ramanova zéfeni je, aby se pii vibraci vazby ve studované molekule

ménila jeji polarizovatelnost.!*”!

Polarizovatelnost molekuly je schopnost deformace elektronového obalu, a tudiz
posouvani naboje molekuly, ¢imz dochazi k vytvofeni indukovaného dip6lu — dipdl momentu.
K polarizaci molekuly je zapotiebi vnéjsiho elektrického zdroje. Tuto schopnost maji spise
nepolarni molekuly, protoze polarni molekuly se daji pouze malo polarizovat. Na zakladé¢
toho se v Ramanové spektru projevuji intenzivngjSimi pasy zejména vibrace vazeb

nepolarnich, jejichz polarizovatelnost se pii vibraci méni vyrazng.*”

Ramanova spektroskopie je zaloZena na neelastickém rozptylu zéteni, jehoz energie
neodpovidd zaddnému z excitovanych stavl, zpravidla je vys$i nezli energie vibracnich
pfechodll a niZsi neZ energie pfechodl elektronovych. Pti interakci tohoto zafeni s molekulou
dojde k absorpci primarniho fotonu a témét okamzité zaiivé reemisi sekundarniho fotonu
(rozptyleného zéteni). Z kratkodobé existujiciho virtudlniho pfechodového stavu se molekula
vraci bud’ zpét do vibra¢niho zakladniho stavu (Rayleightiv rozptyl - Obr. 2) nebo do jiného
vibra¢niho stavu, ktery je energeticky blizky pivodnimu zékladnimu stavu. Molekula tedy
v prubéhu Ramanova rozptylu mize prechazet pouze mezi svymi vibra¢nimi stavy. Ve spektru
emitovan¢ho zareni potom sledujeme dvé série linii, na energetické stupnici symetricky
rozlozené okolo intenzivni ¢ary Rayleighova rozptylu. Tyto linie nazyvame Stokesovy a anti-

Stokesovy (Obr. 2). V praxi se vyuziva téméf vyhradné Stokesovych linii.[**!
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Obr. 3 — Ramantv rozptyl
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Anti-Stokesova vétev se vyuziva v pripadech, kdy na vzorek pisobici zafeni vyvolava

také fluorescenci vzorku, ktera Stokesovu oblast piekryje.*”!

Stokesova 1 anti-Stokesova linie jsou vzdaleny stejn¢ od Rayleighovi linie ackoli jejich
intenzita je rizna. Ob& sice nesou identickou informaci o frekvenci, ale intenzita anti-

Stokesovi linie je nékolikrat slabsi neZ je tomu u Stokesovi linie, ktera se zaznamenava.>

Obecné¢ se k buzeni Ramanovych spekter pouziva jako svételny zdroj laser. Laserovy
paprsek vyvola v prostiedi se vzorkem rozptylené Ramanovo zéfeni, které se po odfiltrovani
Rayleighova rozptylu (elasticky rozptyl) analyzuje pomoci monochromatort nebo konkévni
miizky. Nasledné je toto zafeni detekovano pomoci fotoelektrického nasobice, CCD (Charge
Coupled Device) panelu s naslednym pfevedenim na elektricky signal, ktery se zpracovava
a vyhodnocuje pomoci softwaru. Ramanova spektra jsou spektra rozptyleného zareni méfena

obvykle v oblasti 15 000 az 25 000 cm™ (700 — 400 nm).>"

2.3. UV/VIS spektroskopie

UV/VIS spektroskopie vyuziva absorpci prochazejiciho elektromagnetického zareni
a naslednou excitaci valen¢nich elektronti ze zakladniho stavu do energicky vyssiho stavu.

Absorpce ve viditelné oblasti probihd v rozsahu vinovych délek 400 — 800 nm"

a v ultrafialové oblasti v rozsahu 200 — 400 nm®'. Pevné vzorky lze méfit s pomoci
specidlnich spektrometrt pro UV/VIS NIR oblast, kde se navic pohybujeme v rozsahu
vlnovych délek 800 — 3000 nm.""

Existuji dvé metody pro méfeni UV/VIS. Tou starsi je kolorimetrie, kterd spociva
ve vizudlnim porovnani intenzity zbarveni vzorku a standartu. Porovnavame bud’ roztok
vzorku se sadou riizné koncentrovanych roztokl pii stejné tloust’ce absorpcni vrstvy, anebo

pii ménici se tloust’ce absorbujici vrstvy, dokud nedosahne shodné absorbance.™

Druhou metodou je fotometrie, ktera spoc¢iva v objektivnim méfeni proslého zatrivého
toku. K méfeni se pouzivaji bud’ jednodussi fotometry (k vymezeni intervalu vilnovych délek
pouzivaji barevnych filtri) nebo spektrofotometry, které obsahuji monochromator. Pfistroje

mohou byt jedno- nebo dvoupaprskové.*

U pevnych praskovych vzorkl je vSak métena difuzni reflektance, kdy svétlo ze zdroje
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je mnohonasobné rozptyleno vzorkem. Svétlo je rozptylovano vSemi sméry, a proto jsou
spektrometry urc¢ené pro méteni reflektance nejcastéji vybaveny integracni kouli. Integracni
koule je komora kulovitého tvaru, ktera je uvniti potazena reflexnim materidlem, ktery by mél
veskeré dopadajici zafeni odrazit a po mnohondsobném odrazu jej smérovat na detektor.
Tato metoda je zdvisld na velikosti zrna a distribuci ¢astic. Difuzné reflexni spektra jsou

vyjadiena v linearnich jednotkach Kubelka — Munk.?*!

Kubelka — Munk se vyuziva k vypoctu a zjiSténi Sife energie zakdzaného pasu z dat

poskytnutymi DR UV/VIS spektroskopii. Difuzné reflexni spektrum se pfevede na pseudo-

1-R)2
absorbéni spektra pomoci Kubelka — Munk funkce: F(R) Zg = % [34]

kde K je absorb¢ni koeficient a S je koeficient rozptylu. U vétSiny materiadld je S relativné
neménné, tudiz ho Ize povazovat za konstantu. Je tedy mozné brat funkci F (R) jako pseudo-

absobréni. P

DR-UV/VIS se uziva ve fotokatalyze k urceni Sife zakdzaného pasu fotokatalyzatoru,
kde se vyuziva prepocet zavislosti Kubelka-Munk dle Tauce pomoci funkce [F(R)*hv]", ktera
se poté vynasi v zavislosti na energii zatfeni (hv), kde n znaci ptechod elektronu pies zakazany
pas. Pro hodnotu n='2 odpovida nepfimy elektronovy pfechod a n=2 pro pifimy elektronovy
ptechod. Tento pfepocet je nasledné vynesen v zavislosti na energii zafeni a §ife energie

zakadzaného pasu je stanovena pomoci extrapolace linearni ¢asti spektra.l’!

Mezi vyhody DR UV/VIS spektroskopie patii rychla piiprava vzorku pro analyzu
zahrnujici pouze mleti vzorku nebo pfimé méteni pevnych vzork, Siroka Skala forem vzork
od praskovych, pevnych az po métfeni vzorkl adjustovanych na brusném papite z karbidu

kiemiku nebo pfimé mékeni skvrn ziskanych tenkovrstvou chromatografii.”**!

24. Rentgenova fluorescencni analyza — XRF

XRF je metoda, kterd umoziuje rychlou analyzu materialti za ucelem stanoveni jejich
slozeni. Zafeni vysilané zdrojem rentgenového nebo radioaktivniho zafeni prochazi
pfislusnou fadou filtri, jenZ upravuji podminky pro stanoveni rlznych prvki, ndsledné
prochdzi kolimatory a interaguje s pfisluSnym stanovovanym materidlem. Danou interakci

dochazi k excitaci elektronu do vyssi energetické hladiny a nasledné k sestupu zpét do nizsi,
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coz je doprovazeno emitovanim sekundarniho rentgenového zatreni. Detekci tohoto zafeni se
stanovi pocet prvka pifitomnych v materialu a intenzita spektralnich linii je pfimo umérna
koncentraci konkrétniho prvku v materialu.®

XRF je metoda nedestruktivni a 1ze ji pouzit ke stanoveni latek v jakémkoli skupenstvi
a koncentraci od jednotek ppm az po desitky procent, avSak je pouzitelna jen pro stanoveni
prvkill s atomovym Cislem deset a vySe, je tedy problém s analyzou leh¢ich prvki. Jeji vyuziti

je univerzalni napf. ke stanovovani keramickych materiald, biologickych materiald, slitin.™
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Priprava vzorku pomoci impregna¢ni metody

Vzorky fotokatalyzatori La-TiO, s obsahem La 0,2 — 2 hm. % byly pfipraveny
metodou mokré impregnace La na TiO,. Prekurzorem pro lanthan byl pouzit La;(NOs).6H,O o
Cistoté 99,9 % (Sigma Aldrich) a nosi¢em byl vyuzit komercni TiO, (P25) o Cistoté 99,5 %
(Sigma Aldrich). Na zaklad¢ teoretickych vypocti (Tabulka 2) bylo navdzeno potiebné
mnozstvi dusi¢nanu a oxidu (Tabulka 3), které byly rozpustény v 50 ml redestilované vody a
umistény na magnetické michadlo s ohfevnou plochou a na vodni lazni zahtivany na 70 °C za
konstantniho michani 200 ot/min. Teplota byla regulovana tepelnym c¢idlem napojenym na
ohfivac.

Zahiivani roztokii a impregnace probihaly 6 hodin. Béhem prvnich tfech hodin bylo
zamezeno odpafovani vody hodinovym sklickem, poté bylo sklicko sunddno a roztok se
volnym odpatenim H,O zahustil. Po dostate¢ném zahus$téni roztoku na bilou pastu byly
vzorky ponechdny v susarné pies noc pii 100 °C. Vzorky byly umistény do kalcina¢ni pece
a kalcinovany s postupnym zahiivanim 5 °C/min aZ na 450 °C. Teploté¢ 450 °C byly
vystaveny po dobu 4 hodin. Vzorky byly kalcinovany za u¢elem odstranéni volné i chemicky
vazan¢ H,O a zbytkii prekurzoru. Nakonec byly vSechny vzorky zgranulovany na jemnost

zrna pod 0,16 mm.
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Tabulka 2 — Teoretickd mnozstvi La a TiO, a jejich hmotnostni zlomky

Vzorek Obsah TiO, (P25) teor. Teor. Mnozstvi w
La(NOs);.6H,O
0,2 hm. % La-TiO, 5¢g 31,17 mg 0,002
0,5 hm. % La-TiO, 5¢g 77,93 mg 0,005
0,8 hm. % La-TiO, 5¢g 124,69 mg 0,008
1,0 hm. % La-TiO, 5¢g 155,86 mg 0,010
1,5 hm. % La-TiO, 5¢g 233,79 mg 0,015
2,0 hm. % La-TiO, 5¢g 311,72 mg 0,020

Tabulka 3 — Skutecné navazend mnozstvi La(NOs); a TiO, a skute¢né hmotnostni zlomky

Vzorek Obsah TiO, (P25) | Reélna navazka La(NOs);.6H,O w
skut.
0,2 hm. % La-TiO, 5,0200 g 30,70 mg 0,001948
0,5 hm. % La-TiO, 5,0327 g 77,40 mg 0,004909
0,8 hm. % La-TiO, 5,0760 g 123,40 mg 0,007550
1,0 hm. % La-TiO, 5,0139 g 155,60 mg 0,009857
1,5 hm. % La-TiO, 5,0053 g 233,60 mg 0,014941
2,0 hm. % La-TiO, 50511 g 331,00 mg 0,0207899
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3.2. Charakterizace fotokatalyzatori

3.2.1. Rentgenova difrakéni analyza — XRD

Rentgenova difrakéni analyza byla méfena na difraktometru MiniFlex600 (Doubravice
- technologicky pavilon FCHT) s vyuzitim databazi PDF 2 (Rigaku, Japonsko) (Obr. 4).
Vzorky La-TiO, fotokatalyzatori byly naneseny na vybrouSené skli¢ko o hloubce 1 mm
a umistény do pristroje. Skenovani probihalo rychlosti 10 deg/min o velikosti kroku 0,02°
v rozmezi uhli 20 10 - 80°. V pfistroji byla jako zdroj rentgenového zafeni vyuzita trubice
CuKoa o napéti 40 kV a proudu 15 mA. Zateni prochazelo stérbinou o Sifce 10 nm a dopadalo
po prichodu vzorkem na detektor D/teX Ultra a bylo vyhodnocovano pomoci pocitacového
softwaru MiniFlex a PDXL (Rigaku, Japonsko) s databazi spekter ICDD-PDF-2 pro slozeni fazi
fotokatalyzatoru. Analyza byla zaméfena hlavné na zjisténi struktury fotokatalyzatoru,
miizkovych parametri a velikosti krystalitu a piipadného zastoupeni jednotlivych fazi.
Zastoupeni jednotlivych fazi oxidu titanicitého ve vzorcich bylo zjistovano pomoci metody

RIR - referenc¢nich intenzitnich pomért obsazeném v ramci jednoho z ptislusnych softwart.

Obr. 4 — Difraktometr MiniFlex600 (Rigaku, Japonsko)
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3.2.2. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra vzorkii fotokatalyzatorti byla zmétena pfistrojem Nicolet DXR
SmartRaman (Thermo Fisher Scientific, USA) (Obr.5). Byla proméiena fada La-TiO, vzorka
fotokatalyzatoru pomoci excitacniho laseru La:YAG o vInové délce 532 nm. Sila laseru byla
nastavena s maximem pii 1mW, apertura byla oteviena na 25 ¢i 50 um. Spektra fotokatalyzath
byla méfena v rozsahu vlno¢tu 55-350 cm™ a byla primérovana z 200 skenti. Ziskana spektra

byla zpracovana pomoci softwaru Omnic a nasledné vyhodnocena v programu Origin 2016.

-

Obr. 5 — Piistroj Nicolet DXR SmartRaman (Thermo Fisher Scientific, USA)

3.2.3. DR UV/VIS spektroskopie

Charakterizace DR UV/VIS spekter probéhla na pfistroji GBC Cintra 303 (GBC
Scientific Equipment, Australie) (Obr. 6) vybavenym integra¢ni kouli. Vzorky byly méfeny
proti standardu, kterym byl spectralon jako absolutné reflexni material. Rychlost skenovani
byla nastavena na 100 nm/min, skenovaci krok byl 1 nm, §itka $térbiny monochromatoru byla
2 nm. Reflektance byla méfena v rozsahu vlnovych délek v intervalu 100 — 900 nm. Zdrojem

zafeni byla deuteriova a xenonova lampa.
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Praskovy vzorek byl vlozen do Cisté kyvety z kiemenného skla s optickou drahou

0,5 cm. Kyveta byla pfedem vysuSena v susarn¢, aby nedoslo k navlhnuti vzorku. Zméfena

zévislost reflektance vzorki na vinové délce byla dale zpracovana v programu Origin 2016.

Obr. 6 — Spektrometr GBC Cintra 303 (GBC Scientific Equipment, Australie)

3.24. Rentgenova fluorescencni analyza — XRF

Rentgenova fluorescencni analyza byla méfena na vlnové disperznim rentgen-
fluorescennim spektrometru (Spektroskop MAKC-GV, Spectron NPO Ltd., Rusko)
s vichnim vakuem (Obr. 7). Spektrometr je vybaven rentgenovou trubici Pd a mé pét
difrakénich krystalii v Johanssonové uspofadani a uzavieny plynovy proporcionalni detektor
vyplnény Xe. Analytickd ¢ara La Lo (2666 m ) byla méfena pevnou dvoubodovou
korekci pozadi (2640 a 2690 mA). Doba integrace pro analytickou ¢aru byla 30 s a 15 s pro
pozadi. RTG trubice byla nastavena na napéti 40 kV a proud 0,5 mA. Dané La-TiO, materialy
byly méfeny za ucelem kalibrace, ktera byla vyuZita pro stanoveni obsahu lanthanu
v lanthanem dopovanych materidlech, na které je zaméten dlouhodoby vyzkum na Katedie

fyzikéalni chemie.”!
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Obr. 7 — Spektrometr Spektroskop MAKC-GV, Spectron NPO Ltd., Rusko
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4. Vysledky a diskuze

V ramci této prace byly pfipraveny La-TiO, fotokatalyzatory pomoci impregna¢ni metody
pfipravy za ucelem vylepSeni strukturnich, elektronovych a optickych vlastnosti danych
materidlti, a tim pfipadného zvySeni fotokatalytickych schopnosti oxidu titanicitého.
K odhaleni zmén zminénych vlastnosti vlivem ptidavku lanthanu, které hraji dalezitou roli
ve fotokatalytickém chovani pfisluSnych materidld, byly La-TiO, fotokatalyzatory

charakterizovany nésledujicimi technikami.

4.1. Rentgenova difrakéni analyza — XRD

Rentgenova difrakéni analyza byla zaméfena na ur€eni struktury, mfiZzkovych
parametri a velikosti krystalitl a obsahu jednotlivych fazi TiO, ve fotokatalyzatorech La-
TiO..

Difraktogramy La-TiO; (0,2 hm.% - 2,0 hm%) a €istého TiO, (P25) jsou viditelné na
obrazku 8. Z téchto difraktogrami je patrné, Ze piislusné TiO, fotokatalyzatory obsahuji dvé
modifikace oxidu titani¢itého, a to Anatas a Rutil. Treti modifikaci oxidu titanicitého je
Brookit, ktery z difraktogramii neni patrny. Anatasovd modifikace oxidu titani¢it¢ho byla
detekovana na zaklad¢ difrak¢nich linii pfi 20 = 25,3°; 37,1°; 37,8°; 38,6°; 48,2°;, 53,9
55,1°; 62,8°; 68,9°; 70,3° (PDF-2, 00-064-0863), které jsou charakteristické pro odrazy
s rovinami (101), (103), (004), (112), (200), (105), (211), (118), (116), (220) (Obr. 8).""

Rutilova modifikace oxidu titanicitého byla detekovana na zékladé€ difrak¢nich linii pfi
20 = 27,5°% 36,1°; 41,2°; 54,3° (PDF-2, 01-089-0552), ty koresponduji s odrazy rovin (110),
(101), (111), (211) (Obr. 8). 3V danych materialech by se mohl vzhledem k dopovani TiO,
lanthanem vyskytovat i oxid lanthanity, ktery ovSem neni na difraktogramech patrny, z ¢ehoz
1ze usuzovat, Ze oxid lanthanity se zde mize nachazet v amorfni fazi, kterou nelze ptislusnou

metodou detekovat, anebo muze byt dand modifikace pod mezi detekce daného piistroje.

S pfidanim lanthanu do TiO, ve vzorcich fotokatalyzatoru La-TiO, nedochazi ke
zméndm miizkovych parametri (Tabulka 4). Konstantni hodnoty mfizkovych parametri

u ¢istého TiO, a u La-TiO, materidli mohou byt neménné z diivodil velikosti iontovych
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polomért La*" a Ti*". La®" ¢astice m4 mnohem vétsi iontovy polomér (1,15 A) nez-li Ti**
castice (0,68 A)“ La*" ionty vtomto piipadé nejsou zabudované do struktury TiO,

a neovliviiyji tak jeho krystalickou miizku.

V tabulce 4 jsou rovnéZ uvedeny velikosti krystalitu a hmotnostni obsah pfevazujici
TiO, faze. Velikosti krystalitu se pohybuji v rozmezi od 207 do 234 A, a to nezavisle na
obsahu lanthanu ve vzorcich La-TiO,. Obsah fazi byl stanoven pomoci metody referen¢nich
intenzitnich poméra (RIR), pfevazujici slozkou je anatasova faze, ktera tvofi konstantni Cast,

ato 85,2 — 85,8 %.

cAnatas e« Rutil

2,0 hm. % La-TiO

» e i F.y A o8 2
1,5 hm. % La-TiO,
s
z 0,8 hm. % La-TiO,
E ‘—L;___M_,A—.n.r\_.h._
= 0,5 hm. % La-TiO
0,2 hm. % La-Tio,
ﬁL M A . A
TIO. (P25
. - A ' I_.A_ _A,:?L { _Jl__]
20 40 60 80
2 Theta (°)

Obr. 8 — Difraktogramy vzorkl La-TiO, (0,2 hm.% - 2,0 hm.%) a ¢istého TiO, (P25)
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Tabulka 4 — Velikost krystalitu, mfizkové parametry a zastoupeni anatasové faze ve vzorcich

fotokatalyzatoru La-TiO, (0,2 hm.% - 2,0 hm.%)

Mrizkové parametry

Vzorek D ) Zastoupeni anatasové faze (%)
ad) | bd) | cd
TiO, (P25) 207 3,80 | 3,80 | 9,53 85,2
0,2 hm. % La-TiO, | 208 3,79 | 3,79 | 9,52 85,6
0,5 hm. % La-TiO, | 234 | 3,79 | 3,79 | 9,52 85,7
0,8 hm. % La-TiO, | 214 | 3,79 | 3,79 | 9,52 85,6
1,0 hm. % La-TiO, | 234 | 3,79 | 3,79 | 9,51 85,8
1,5 hm. % La-TiO, | 209 3,79 | 3,79 | 9,50 85,4
2,0 hm. % La-TiO, | 229 3,79 | 3,79 | 9,50 85,6

4.2. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie byla pouzita ke zjisténi struktury vzorkt La-TiO, a odhaleni
piipadného modrého posunu, ktery odpovida posunu k vy$§im vlnoctim, nebo cerveného

posunu, ktery odpovida posunu k niz§im vinoctim.

Z Ramanovych spekter cisttho TiO, a La-TiO, materidlu (Obr. 9) je znatelna
pfitomnosti anatasové a rutilové struktury, coz koresponduje s vysledky zrentgenové
difrak¢ni analyzy. Z danych spekter jsou viditelnd charakteristicka maxima pasi pii 147, 198,
398, 515 a 640 cm™, které dokazuji pfitomnost anatasové faze!*'!, a pasy s maximem pii 235,

448 a 612 cm™, jenz odpovidaji rutilové modifikaci oxidu titani¢itého (Obr. 9).4!
Na obrazku 10 je ptiblizen nejintenzivnéjsi pas prislusejici anatasové fazi, a to pas
s maximem pfi 147 cm™. Z daného pfibliZeni je u vzorku La-TiO; oproti ¢istému TiO, patrny

mirny ¢erveny posun k niz§im vlno¢tiim, a to nezédvisle na obsahu lanthanu ve vzorcich. Tento

wrwe
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vakancemi.”) Modry posun, ktery souvisy se zménou velikosti Castic ! se v danych
materidlech nevyskuje, coz lze oCekavat 1 na zaklad¢ zjisténi obdobnych velkosti krystalitu

z rentgenové difrakéni analyzy.

14— -
aAnatas  Rutil
19 TiO, (P25)
’ —— 0,2 hm. % La-TiO,
10l f——05hm % LaTiO,
’ —— 0,8 hm. % La-TiO,
x 08 1.0 hm. % La-TiO,
£ —— 1,5 hm. % La-Ti0,
Sos ] [{——20nm %LaTiO; 300 400 500 600
=
m] o 2
. —N\ %—
0.2 __,f\_ SN _/\\_—
. T T T T T T

T ' T T T
100 200 200 400 500 E00

Ramantv posun (cm™)

Obr. 9 — Ramanova spektra La-TiO, fotokatalyzatoru a Cistého TiO,

40



1,0 4
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Obr. 10 — Pfiblizeni pasu s maximem pii 147 cm™ odpovidajici anatasové fazi

4.3. DR UV/VIS spektroskopie

DR UV/VIS spektra La-TiO, materialu a ¢istého TiO, (Obr. 11) byla méfena zejména

za ucelem zjisténi Sife energie zakazan¢ho pasu jednotlivych vzorkai.

Z obrazku 11A, ktery ukazuje zévislost reflektance na vlnové délce, jsou v rozmezi
energii 3,5— 6 eV viditelné charakteristické pasy odpovidajici oktaedrické a tetraedrické
koordinaci TiO,."*"! Dana spektra byla nasledn& piepocitana dle Tauce (Kapitola 2.3) pro
polovodic¢ s nepfimym elektronovym piechodem a vynesena oproti energii zafeni (Obr. 11B).
Z této zavislosti byla graficky odectena Sife energie zakdzané¢ho pasu pomoci extrapolace

linedrni ¢asti spektra vzorki (Tabulka 5).

Z tabulky 5 vyplyva, ze hodnota §ife energie zakazaného pasu se s pfidavkem La do
oxidu titani¢itého prokazatelnd sniZuje, a to z hodnoty 3,1 eV na hodnotu 2.9 eV. Sife energie
zakazan¢ho pasu vSak nezavisi s mnozstvim La ve vzorku fotokatalyzatoru, jelikoz zlstava

pro vSechny vzorky La-TiO, konstantni. Pfidavek lanthanu tedy sniZzuje Sifi energie
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zakézaného pasu, ovSem pfi nizké koncentraci La dojde pouze k obsazeni defekti v mfizce
TiO,, protoze ionty La*" maji vétsi polomér (1,15 A)*%, nez ionty Ti* (0,68 A)“’, a proto
nemohou vstoupit do struktury TiO,. Skute¢nost, ze La’" ionty nemohou vstoupit do mfizky

TiO, ma za nasledek, ze dopovani La neméni hodnotu §itky energie zakdzaného pasu.

A B

4 ——Ti0, (P25) 4
——0,2 hm.% La-TiO,
0,5 hm.3% La-Ti0,
——0,8 hm.% La-TiO,
3 1,0 hm% La-TiO, 3
- ——1,5 hm.% La-Ti0,
— ——2,0 hm% La-Ti0,
-
= E_‘
%2 -2 &
= X
r =
-
-
x
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1 2 3 4 5 6 3.0 3,5 4.0
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Obr. 11 — Zavislost Kubelka-Munk na energii - A a zavislost (KM-E)"? na energii — B



Tabulka 5 — Odectena Sife energie zakdzaného pasu u La-TiO; a ¢istého TiO, materialu

Vaorek Sife energie zakazaného pasu pro nepfimy
povoleny elektronovy prechod (eV)
TiO, (P25) 3,1
0,2 hm. % La/TiO, 2,9
0,5 hm. % La/TiO, 2,9
0,8 hm. % La/TiO, 2.9
1,0 hm. % La/TiO, 2,9
1,5 hm. % La/TiO, 2,9
2,0 hm. % La/TiO; 2,9

4.4. Zhodnoceni vlastnosti pripravenych La-TiO,

fotokatalyzatoru

Lanthanem dopované TiO, fotokatalyzatory obsahuji anatasovou i rutilovou fazi.
Dopovani La nevedlo ke zméné strukturnich vlastnosti La-TiO, fotokatalyzatort, a to zejména
z toho diivodu, Zze primér La’** ionti je vyssi nez Ti*" ionth ve struktufe TiO,. Z &ehoZ plyne,
ze La® ionty nemohou vstoupit do struktury TiO,, na coz poukazuji neménné miizkové
parametry oxidu titani¢itého. AvSak z tohoto diivodu se lze domnivat, ze La zaplni pouze
deformace a nerovnosti v miizce TiO,, ¢imz ma vliv na zménu optickych vlastnosti materiald,
jelikoz ptidavek La snizuje §ifi energie zakdzaného pasu oproti Cistému oxidu titani¢itému, ale
mnozstvi lanthanu nema jiz dalsi vliv na §ifi energie zakazaného pasu. Zmeéna Sife energie
zakazaného pasu muze byt Casto pfisuzovdna i zméné obsahu jednotlivych fazi oxidu
titani¢itého (anatas, rutil, brookit) nebo zméné velikosti krystalitu, ovSem v tomto ptipadé se
obsah jednotlivych fazi i velikost krystalitu se zvySujicim se mnozstvim La neméni a zlstava

piiblizné konstantni, tudiz 1ze tuto zménu pficist pouze ptitomnosti lanthanu.

Lanthan spolu s dal$§imi kovy vzacnych zemin (Nd, Ce)” se vyuZiva rovnéz kvili
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zméné elektronovych vlastnosti danych materialli, kterymi je mnozstvi kyslikovych defektt
a zpomaleni rychlosti rekombinace elektronii a dér, které je u fotokatalyzatorii zadouci.
V danych La-TiO, materialech byl na zakladé Ramanovy spektroskopie odhalen vliv lanthanu
na mnozstvi kyslikovych defekti, ovSem zavisly pouze na pfitomnosti lanthanu ve vzorku,

nikoliv na jeho obsahu.

Pro detailngjsi popis vlivu dopovani La na tyto kliCové vlastnosti La-TiO,
fotokatalyzatorii by bylo pfinosné se dale zaméfit na stanoveni povrchové koncentrace La
v La-TiO, fotokatalyzatorech a mnozstvi kyslikovych defektd (XPS nebo EDX-SEM)
arovnéz na rychlost rekombinace paru elektron-dira (fotoluminiscence nebo fotoprouda
spektroskopie). Doplnéni ziskanych informaci v ramci bakalétské prace t€émito technikami,
které odhalujici dalsi vlastnosti dulezité pro fotokatalytické chovani, by spolu s vysledky

z fotokalytické reakce mohlo vést ke komplexnimu porozuméni dané problematiky.
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5. Zavér

Tato bakalafskd prace se zabyvala vyznamem a problematikou fotokatalytického
rozkladu amoniaku, kde byly zhodnoceny zejména modifikované fotokatalyzatory na bazi
oxidu titani¢it¢ho. V souvislosti s tim byly pfipraveny vlastni fotokatalyzatory na bazi TiO,

dopované lanthanem s vyuzitim komerc¢niho TiO, (P25).

Prvni ¢ast byla zamétena na literarni reSersi tykajici se zejména principu fotokatalyzy,
popisu a pouzitim nejcastéji vyuzivaného fotokatalyzatoru, jimz je oxid titaniCity.
V souvislosti s oxidem titani¢itym bylo feSeno zejména modifikovani daného materialu
pomoci lanthanu, které muze vést ke zlepSeni fotokatalytickych vlastnosti. Dale byly
studovany a porovnany vybrané piipravy modifikovanych TiO, materidli, podminky reakce
a aktivita téchto fotokatalyzatorii pii fotokatalytickém rozkladu amoniaku. V posledni ¢asti
reSerSe byly popsany zékladni principy a vyuziti metod pouzitych k charakterizaci
fotokatalyzatorii v ramci experimentalni ¢asti, a to rentgenova difrakéni analyza, Ramanova
spektroskopie, difuzné reflexni spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti a rentgen-

fluorescencni analyza.

Vramci experimentalni ¢asti byly pomoci impregnacni metody pfipraveny
fotokatalyzatory La-TiO; (0,2 — 2,0 hm%) a pomoci charakteriza¢nich technik byl stanoven
vliv pfitomnosti lanthanu na strukturni, elektronové a optické vlastnosti katalyzatoru.
Vyuzitim rentgenové difrakéni analyzy bylo na zadkladé stanoveni obdobnych velikosti
krystalitu fotokatalyzatora (207 - 234 A), miizkovych parametrii a konstantniho zastoupeni
dominantni anatasové faze TiO, (85,2 - 85,8 hm.%) odhaleno, Ze lanthan nebyl zabudovan do
miizky oxidu titanicitého a jeho pfitomnost nemé vliv na strukturni vlastnosti TiO,. AvSak
Ramanova spektroskopie poukdzala na zménu elektronovych vlastnosti, a to na tzv. ¢erveny
posun vlivem piitomnosti lanthanu ve fotokatalyzatoru, ktery souvisi s mnozstvim
kyslikovych vakanci, které jsou piinosné pro fotokatalytickou aktivitu. Spolu s tim byla na
zakladé DR UV/VIS spektroskopie odhalena zména v optickych vlastnostech
fotokatalyzatoru, kdy piidavkem lanthanu klesla $ife energie zakdzaného pasu z hodnoty 3,1
eV na 2,9 eV, coz je zadouci z hlediska vyuzitelnosti danych materialit ve fotokatalytické
reakci ve viditelné oblasti spektra. Zména elektronovych a optickych vlastnosti odrazela

ptidavek lanthanu ve fotokatalyzatoru, avSak nikoli jeho obsah.

45



Modifikaci TiO, pomoci lanthanu tak byla odhalena zména v elektronovych
a optickych vlastnostech La-TiO, materidlu, které¢ jsou jedny z klicovych vlastnosti
fotokatalyzatorii. Nad ramec této bakalarské prace by v budoucnu bylo zajimavé a zadouci
ziskané vlastnosti doplnit 1 dal§imi, které jsou dulezité pro fotokatalytické chovani (napft.
povrchovou koncentraci lanthanu ¢i rychlost rekombinace elektronti a dér) spolu s aktivitou
v ptislusné fotokatalytické reakci, a tim ziskat informace vedouci k celkovému porozuméni

této obsahlé problematiky.
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