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ANOTACE

Tato bakalafska prace se zabyva studiem vlivu oxidi chromu a niobu na strukturni,
optické a fotokatalytické vlastnosti fotokatalyzatori TiO2. Fotokatalyzatory o
koncentracich 0,05 % a 0,5 % Cr a Nb byly pfipraveny mokrou impregnacni metodou.
Pro studium strukturnich vlastnosti byla pouzita metoda Ramanovy spektroskopie,
rentgenové difrakéni analyzy (XRD) a teplotné€ programované redukce (TPR). Optické
vlastnosti byly studovany za pomoci metody difuzné reflexni UV-vis spektroskopie.
Fotokatalytickd aktivita byla zkoumana pfi fotokatalytického rozkladu vodného

roztoku metanolu.

KLICOVA SLOVA

Cr-TiO2, Nb-Ti0,, fotokatalyza, zakdzany pas energii
TITLE

The influence of the presence of chromium and niobium oxides on the

physicochemical properties of TiO2
ANNOTATION

This bachelor thesis focuses on the influence of chromium oxide and niobium
pentoxide on the structural, optical and photocatalytic properties of photocatalysts
TiO2, Photocatalysts with the concentrations of 0,05 % a 0,5 % Cr and Nb were
prepared by the wet impregnation method. To study the structural properties, Raman
spectroscopy, X-ray diffraction analysis (XRD) and temperature-programmed
reduction (TPR) were utilized. The optical properties were studied using the
UV-visible diffuse reflectance spectroscopy method. The photocatalytic activity was

studied during the decomposition of methanol.
KEYWORDS

Cr-TiOz, Nb-TiO2, photocatalysis, band gap
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Uvod

Polovodicové materialy na bazi TiOz se v poslednich letech studuji kvili svym
fotokatalytickym vlastnostem i1 pifes svou relativn€ velikou Sifi zakézaného pasu
energii. Tato bakalafska prace se bude zabyvat zménou vlastnosti fotokatalyzatora
TiO2 dopovanim oxidem chromitym a niobi¢nym. Motivem k této studii je skutecnost,
ze smési TiO2, Cr203 a Nb2Os jsou kompozity uspé$né syntetizovanych rutilovych
pigmentq, a tak diky barevnosti 1ze oekavat snizeni §ife zakazaného pasu vysledného
fotokatalyzatoru ve srovnani s Cistym TiO2, a tim 1 zvySeni fotokatalytické aktivity.
Materialy byly pfipraveny mokrou impregnaci komerén€ dostupného TiO2
i vyrobeného v laboratoii KFCH sol-gel metodou, kdy nedochazi k nahrazovani atomu

titanu.
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1. Teoreticka ¢ast

1.1. Princip fotokatalyzy

Fotokatalytické reakce jsou reakce, kdy fotokatalyzator (nejCastéji pevny
polovodiCovy material) po absorpci zafeni na svém povrchu aktivuje reakci a sam
zustane nezménén.

Proces fotokatalyzy se sklada ze tfi hlavnich krokd. Prvni krok je excitace
elektronu z valen¢niho pasu polovodi¢e do vodivostniho pasu. Energie, kterou je nutno
dodat, aby doslo k excitaci, musi byt stejnd nebo vyssi, nez je hodnota §ite zakdzaného
pasu energii dan¢ho polovodie. Tuto energii polovodi¢ ziska naptiklad absorpci
zafeni o vhodné vinové délce, kde plati rovnice:

Eg=h-v
kde E; je hodnota Sife zakdzaného pasu energii [eV], h je Planckova konstanta, v je
frekvence zateni [Hz]. Po uvolnéni elektronu (e¢) do vodivostniho pasu dojde
k utvoieni kladné& nabité diry (h") ve valenénim pasu polovodiée. Timto procesem
vznikne par elektron dira. Druhy krok je pfesun zéporn€ nabitého elektronu nebo
kladn€ nabité diry na povrch fotokatalyzatoru. Béhem tohoto presunu se elektron muze
deexitovat zpét do valencniho pasu a zaplnit volnou diru. Tento jev se nazyva
rekombinace a vyrazné snizuje fotokatalytickou aktivitu katalyzatoru. Tretim krokem
je samotna reakce na povrchu fotokatalyzatoru. Tyto reakce jsou oxidacné-redukéniho

charakteru. Reakci se u¢astni vzniklé diry nebo excitované elektrony [1].

1.1.1. Fotokatalyticky rozklad vodného roztoku metanolu

Jednou z fotokatalytickych reakci, které se pouzivaji pro kontrolu
fotokatalytické aktivity fotokatalyzatort, je fotokatalyticky rozklad vodného roztoku

metanolu, jehoz celkovy proces lze popsat rovnici:

h
CH;0H + H,0 = CO, + 3H,

Samotna fotokatalyticka reakce probihd v nékolika krocich (zjednoduseny
princip viz obrazek 1). Jak bylo zminéno v ptedchozi kapitole, nejprve dojde k excitaci
eletronu do vodivostniho pasu za vzniku paru elektron (¢7) dira (h"). Dal§im krokem je
oxida¢ni reakce adsorbovanych ¢astic (vody a metanolu) na povrchu fotokatalyzatoru

dirou (h") z valen¢niho pasu fotokatalyzatoru. Z H>O vznika hydroxylovy radikal -OH

12



a H". CH30H se za odstépeni H' postupné oxiduje na HCOOH, ktery se pak oxiduje
dirou (h") na COz. Poslednim krokem je reakce vodikovych iontd s elektronem (&)
z vodivostniho pasu za vzniku plynného vodiku. Aby elektron (¢’) mohl redukovat
vodikovy iont H', pak jeho redoxni potencial musi byt mensi nez redoxni potencial

2H+/H2, tedy Eredox <0V [2]

Obrazek 1: Princip fotokatalytického rozkladu vodného rozkladu metanolu [2]

1.2. Oxid titanicity TiO;

Nejcaste€ji pouzivany fotokatalyzator je oxid titaniCity. TiOz je chemicka latka
pevného skupenstvi a bilé barvy. Je pfevazné pouzivan jako pigment v natérovych
hmotach, barvivo v potravinafstvi nebo jako u¢inna slozka opalovacich krémt. Oxid
titaniCity je nejvice studovany fotokatalyzator kvuli jeho vysoké efektivité, chemické
stabilit€, netoxi¢nosti a nizké cen€. Oxid titanicity se vyskytuje ve tfech krystalickych
modifikacich. Témi jsou rutil, anatas a brookit. Nejstabilnéjsi z téchto modifikaci za
beéznych podminek je rutil. Anatas a brookit jsou metastabilni a po zahtati se preménu;i
na rutil [3].

Rutil ma tetragonalni strukturu, kterd je znazornéna na obrazku 2. Anatasova
a brookitova faze se premenuji na rutilovou fazi po dosazeni urcité velikosti ¢astic.
Jakmile se vytvofi rutilova faze, tak roste rychleji nez anatasova faze. Rutilova faze
obecné vykazuje slabou aktivitu jako fotokatalyzator, ackoliv ma hodnotu Site

zakéazaného pasu (Eg) 3,02 eV [4].
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Anatas ma taktéz tetragonalni strukturu jako rutilova faze, ovSem jeji bunky
jsou objemové veétSi. Anatasova faze ma oproti ostatnim modifikacim oxidu
titani¢itého vyssi elektronovou mobilitu, nizsi dielektrickou konstantu a nizsi hustotu.
Kvili témto vlastnostem se vyuziva a zkouma v oblasti fotoaktivity a to presto, Ze Sife
zakéazaného pasu anatasu je 3,2 eV [4].

[001] Rutile

| 1946 A Titanium

W ¥ .
W (i[ _"" {1 oxygen
7 ! f {98.93°
éL_"“? i [010]
(100] 1.983A [010) I190]
'[001)
[010] Anatase
» .
1S 4
: I
MBS N 1.966 A
> ) 4
I 102.308°
A8t O™ %
‘ 92.604° %
P g ¥ 1.937 A
£ ) : [001) &
— L . >
[001) ' [100] [010] W

Obrazek 2: Krystalova struktura rutilové a anatasové faze TiOz [4]

Brookit ma ortorombickou krystalovou strukturu. Obrazek 3 ukazuje
krystalovou strukturu brookitu a vzhled jedné buiky. Hodnota energie, kterou je

potieba dodat pro prekroCeni zakazaného pasu energii, je 2,96 eV [3, 4].

Om Qo2 erTi

Obrazek 3: Reprezentativni osmisteén krystalické struktury brookitu a krystalova
struktura brookitu [3]

Site zakazaného pasu energii TiO2 ma tedy pomé&mé vysokou hodnotu (okolo
3 eV). Zareni, které mize excitovat elektrony oxidu titani¢itého do vodivostniho pasu,

musi mit vinovou délku okolo 400 nm a niz8i, coz se pohybuje v oblasti UV zafeni.
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Snizeni energetické Sife zakazaného pasu, a tedy posunuti absorbovaného zareni do
oblasti viditelného zafeni je uskutecnitelné naptiklad dopovanim krystalové struktury
oxidu titaniCitého riznymi dopanty (atomy kovd i nekovd, oxidy a dal§imi
chemickymi latkami). Dopanty se do krystalové struktury mohou zaradit intersticialné
(mezi atomy krystalové mfizky), substitu¢né (nahradi jeden z atomu krystalové
miizky), nebo mohou byt lokalizovany na povrchu TiO. Struktura a vlastnosti

dopovanych TiO; fotokatalyzatort se odviji od zptsobu jejich ptipravy a dopovani [5].

1.3. Dopovani TiO:

Dopovani je proces piidani chemickych prvku ¢i slouCenin do krystalické
miizky, popfipadé do péra ¢i na povrch materialu, za ucelem zlepSeni pozadovanych
vlastnosti materialu. V ptipadé oxidu titanicitého je tento ucel zvyseni fotokatalytické
aktivity nebo zizeni zakdzaného pasu energii [5].

V piipadé dopovani iontd do krystalické mfizky dochazi v materialu k tzv.
bodovym defektim. Ionty nahrazuji atomy krystalické mfizky (substitucni), dostavaji
se do prostoru mezi atomy (intersticialni) nebo oboji [5]. Podminkou pro substitucni
poruchu je podobna velikost atomu, a v pfipad€ intersticialni poruchy by mél byt atom
velky natolik, aby se do prostoru v miizce veSel.

Jednou z nejpouzivanéSich metod dopovani je metoda sol-gel, kdy k dopovani
dochazi pfimo pii vyrobé daného materialu. Metoda spociva ve smichani prekurzort
(v kapalné formé&, nejCastéji rozpustné v organickych rozpoustédlech) za vzniku
pevnych nanocastic, které spole¢n¢ s kapalinou utvoii koloidni suspenzi zvanou sol.
Primesi, kterymi se materidl dopuje, se pridavaji do solu taktéz jako prekurzory.
Nasledné¢ se sol susi za vzniku gelu. Tento gel se pak podrobi kalcinaci za pozadované
teploty [5, 6].

Metoda, ktera nenahrazuje atomy miizky, ale nanasi aktivni slozky na povrch
nebo do poéra materialu, se nazyva impregnace. Impregnovany material je rozptylen
v kapaliné (voda nebo organické rozpoustédlo) tak, aby se utvorila suspenze. Do této
suspenze se prida prekurzor dopantu. Suspenze se intenzivné promichéva ve snaze
vytvotit co nejvice homogenni smés a soucasné je zahfivana na teplotu o nékolik
stuptitl celsia mensi, nez je teplota varu. Suspenze se nasledn€ vysusi a pak nechava

kalcinovat pii pozadovanych teplotach [6, 7].
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1.4. Oxid niobi¢ny Nb2Os

Oxid niobi¢ny je bezbarvd nerozpustna a velmi nereaktivni pevna latka.
Rozpousti se v koncentrované kyseliné fluorovodikové nebo pii alkalickém taveni.
Greenwood ve své monografii Chemistry of elements Nb2Os popisuje dokonce jako
inertni [8, 9].

Oxid niobi¢ny lze pfipravit hydrolyzou roztok niobi¢nant alkalickych kovi,
alkoxidi niobu (napt. Nb(OC2Hs)s), chloridu niobi¢ného nebo srazenim kyseliny
fluorovodikové s hydroxidy alkalickych kovt ¢i amoniakem. Podle pouzité metody je
vznikly hydrat oxidu bud tézko filtrovatelny gel nebo je vlockovity. Po filtraci
a promyti hydratu oxidu se provadi kalcinace pfi teplotach od 800 do 1100 °C. Teplota
a doba kalcinace urcuji, jaky typ krystalické modifikace se vytvoii [9].

Oxid niobi¢ny se redukuje vodikem za vysoké teploty na modrocerny oxid
niobicity (NbO2z), ktery mé& deformovanou rutilovou strukturu. Dalsi redukci NbO2
vznika Sedy oxid niobnaty (NbO), ktery ma krychlovou strukturu a vodivostni
vlastnosti kovu [8].

Oxid niobi¢ny se pouziva v metalurgii k produkci tvrdych materiald, v optice
a v elektrotechnice. Hydratovany oxid niobi¢ny ma vysoce kysely povrch a muze
slouzit jako katalyzator polymerace alkenli. Pro riizné aplikace je potfebna ruzna
kvalita oxidu. Oxid ocistot€ 98-99 % je vhodny pro elektrotermickou
a metalotermickou vyrobu niobu nebo jeho slitin. OvSem pro vy$si pozadavky na
kvalitu se pouziva chemicky Cisty oxid niobicny (>99,7 %). V optice se pridava do
roztaveného skla, aby se predeslo devitrifikaci (odskelnéni), a ke kontrole vlastnosti,
jako je index lomu a absorpce svétla. Oxid optické kvality o Cistoté >99,9 % nesmi
obsahovat barevné necistoty, jakou je nikl, chrom, zelezo atd. Extrémn¢ Cisty oxid
niobi¢ny (>99,995 %) je zapotiebi pro vyrobu monokrystall niobi¢nanu litného
(LiNbO3) a niobi¢nanu draselného (KNbQOs). Tyto monokrystaly se pouzivaji pro
elektroakustické a elektrooptické soucastky jako jsou modulatory, zdvojovace
frekvence a vinové filtry [9].

Oxid niobicny je polovodic, jehoz Site zakdzaného pasu je srovnatelnd s §iii
oxidu titani¢itého. Niobi¢né ionty se chovaji jako donor elektront a jen malé mnozstvi
oxidu niobi¢ného pfidaného k oxidu titani¢itému muze zpusobit vyrazné zvyseni

fotokatalytické aktivity [10, 11]. Napftiklad v praci Junginga Yana potvrdili zvySenou
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fotokatalytickou aktivity u oxidaci alkoholli a redukce H' iontd pfi reformovani

methanolu [12].

1.5. Oxid chromity Cr:0s

Oxid chromity je pevna latka, ktera v jemné rozptylené formé (prasku) ma
zelenou barvu, zatimco ve formé vétSich krystali ma naCernaly zeleny odstin a kovovy
lesk. Jeho krystaly maji hexagonalni kosoctvere¢nou strukturu. Jako makrokrystal je
velmi pevny a na Mohsove stupnici tvrdosti méa hodnotu 9. Teplota tani je 2435 °C,
ovsem pii 2000 °C se uz zacina odparovat a tvori zeleny oblak koure. Teplota varu se
stanovuje mezi teplotami 3000-4000°C. Existuje i amorfni forma oxidu chromitého,
ktera pii zahtivani krystalizuje. Je amfoterni a nerozpousti se ve vodé¢, ani v béznych
kyselinach, zasadach a alkoholech. Alkalickym tavenim peroxidem sodnym vznika
vodou rozpustny chroman sodny [13, 14].

Oxid chromity se pouziva jako zeleny pigment, ktery je odolny vaéi
atmosférickym podminkam a teplu. Dale se pfidava jako zelené barvivo do skelnych
produkti a tiskafskych barev nebo jako zeskelfiovaci pigment v keramickém
prumyslu. Vzhledem k jeho tvrdosti se pouziva jako lestici prostfedek. V organické
chemii najde vyuziti jako katalyzator, napt. pfi hydrogenaci esterti nebo aldehydu za
vzniku alkohola [13].

Oxid chromity se primysloveé vyrabi redukci pevného dichromanu sodného
sirou.

NaCr207+ S 2 NaSO4+ Cr203

Je to takzvany suchy postup. VSechny slozky se za nadbytku siry na jemno rozmélni,
promichaji a nasledné vlozi do pece. Reakce je exotermicka a probiha za teplot od 800-
1000 °C. Po vychladnuti se smés nadrti a vznikly siran sodny se z ni vyluhuje vodou.
Zbyly oxid chromity se odd¢li, promyje, vysusi a mele. Pfidani aditiv do procesu
vyroby nebo pouziti K2Cr207 ma vliv na zbarveni, poptipadé na vlastnosti vysledného
pigmentu. Napfiklad nahrazenim dichromanu sodného dichromanem draselnym je
vznikly pigment modrozeleny [13, 15].

Existuje i vlhka metoda, kterd zahrnuje redukci chromanu sodného sirou za
vzniku thiosiranu sodného a hydratovaného oxidu chromitého. Tento hydrat se
dekantuje, filtruje a kalcinuje za vzniku oxidu [13, 15].

Chrom, jako prvek, se v oblasti fotokatalyzy zkouma jako dopant do matrice
oxidu titanicitého za ucelem posunuti absorpce zafeni z UV oblasti do viditelné [16].
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Naprtiklad prace Ghoshe a Marushky potvrdili, ze po dopovanim byly schopni
fotokatalyticky S§té€pit vodu pfi viditelném zafeni. Oxid chromity se kvali své
barevnosti zkouma z podobného duvodu [17]. V praci Young-Soo Junga potvrdili
vys$i absorpci viditelného zafeni a zvySeny fotoproud dopovanych materiala pfi
ozafeni viditelnym zafenim [18]. Podobné vysledky snizeni §ife zakazaného pasu
a zvySeni fotoaktivity bylo potvrzeno ve studii Khalida A. Alzahraniho, pii produkci

vodiku z vodného roztoku glycerolu [19].

1.6. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je spektralni metoda, ktera se pouziva k identifikaci
latek, k urCeni jejich struktury a fazového slozeni. Tato metoda je vhodna pro pevng,
kapalné 1 plynné latky.

Principem  Ramanovy  spektroskopie  je  méfeni  rozptyleného
monochromatického zafeni =z viditelné az infraervené oblasti po interakci
s molekulami stanovované latky, kdy dochazi ke zmén¢ vibracnich a rotacnich stavu
molekul analyzované latky [20].

Za téchto podminek jsou pozorovany dva druhy rozptylu zafeni. Rayleightiv
rozptyl zafeni a Ramaniv rozptyl zafeni. U Rayleighova rozptylu nedochazi ke zmeéné
energie zarenim (zafeni neni absorbovano). K Ramanoveé rozptylu dochazi, pokud jsou
molekuly schopny se v elektrickém poli polarizovat a tvofit indukovany dipol. Na
vznikly dipdl pasobi elektromagnetické zareni, které jej rozkmita o stejné frekvenci
a dojde k ptenosu energie z fotonu na molekulu. Molekula se rozkmita, ale na rozdil
od Rayleigho rozptylu se molekula po deexitaci nevrati do pavodniho stavu, ale
zaujme jiny vibrani a rotacni stav. Podminkou aktivity molekul v Ramanové
spektroskopii je tedy polarizovatelnost molekul [20].

Ramanutv rozptyl dale rozd€lujeme na Stokesiv a Anti-Stokesuv rozptyl. Pasy
s nizsi frekvenci rozptyleného zateni, nez dopadajici zafeni (molekula se vrati na vyssi
energetickou hladinu, nez byla pred dopadem zareni), jsou nazyvany Stokesovy pasy.
Pokud molekula byla jiz ve vyssi energetické hladin€, po deexcitaci se vraci na niz§i
hladinu a rozptylené zareni ma vétsi energii, a tudiz 1 vetsi frekvenci. Tyto pasy jsou
nazyvany Anti-Stokesovy pasy [20].

Nekteré vzorky po excitaci zafenim ve viditelné oblasti elektromagnetického
spektra vyzafuji 1 fluorescenéni zareni, které zastifiuje Ramanovy pasy. Jednim ze
zpusobl odstranéni negativniho vlivu fluorescen¢niho zafeni je snizeni energie
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budiciho zéafeni. Po snizeni intenity nebo energie budiciho zafeni pak nedochazi

k fluorescen¢nimu zafeni, ale i Ramanovo zafeni ma pak nizsi intenzitu [20].

1.7. Difuzné reflexni UV-vis spektroskopie

Difuzné reflexni UV-vis spektroskopie je nedestruktivni spektralni analyticka
metoda meéfeni optickych vlastnosti praskovych materiala. V pfipadé nékterych
polovodicu 1ze pomoci této metody urcit hodnotu §ife zakazaného pasu energii Eg.

K ptechodu elektronu z valen¢niho pasu do pasu vodivostniho dochézi po
absorpci zafeni o ur€ité vinové délce. U pevnych materiali neni metoda absorp¢ni
spektroskopie vhodna, a proto se pouzivd metoda difuzné reflexni UV-vis
spektroskopie, kterd je zalozena na méfeni reflektance materialu. Dopadajici zareni je
z Casti absorbovano, z ¢asti odrazeno a odrazené zareni je nasledné meéteno. Kubelka-
Munkova teorie umoznuje pievést namétrenou reflektanci na funkci analogickou
absorbanci podle rovnice:

(1 B ROO)Z
F(Ry) = R
kde F(R«») je Kubelka-Munkova funkce, R« je absolutni reflektance, kterd je rovna
pomeéru reflektance vzorku a standardu:
RVzorek

Ry =
RStandard

Kubelka-Munkova teorie plati v ptipadé, Ze velikost ¢astic je shodna nebo mensi, nez
je vinova délka dopadajiciho zatfeni [21].

Metod pro urCeni velikosti Sife zakdzaného pasu je nékolik a vysledky se
mohou lisit. Jednou z metod je takzvana Taucova metoda, ktera vyuziva extrapolaci
linearni Casti Taucova grafu a je zalozena na predpokladu, Ze Sife zakazaného pasu
energii Eg a absorpéni koeficient a, ktery je roven hodnoté Kubelka-Munkovi funkce
F(Rx), jsou ve vzdjemném vztahu:

a hv=B-(h-v—E)"
kde h je Planckova konstanta, v je frekvence dopadajiciho zafeni, B je absorpcni
konstanta, nnabyva hodnot 2 pro nepfimé -elektronové prechody (zavislost
(F(Rw)hv)2 na energii) a 1/2 pro pfimé elektronové prechody (zavislost (F(Rx)hv)?

na energii). Tauctiv graf se ziska vyjadienim zavislosti (F(R»)hv)"" na energii [22, 23].
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1.8. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakeni analyza je nedestruktivni analytickd metoda vhodna pro
zkoumani vnitfniho uspofadani neboli atomové struktury, krystalickych latek.
Principem této analyzy je rozptyleni a nasledna interference rentgenového zateni, které
se odrazi od ruznych krystalovych rovin zkoumané latky. Béhem tohoto procesu
dochazi ke vzniku difrak&nich maxim, jejichz poloha a intenzita je dana druhem atomu
a usporadanim v krystalové mfizce [24]. Podminky, pii nichz dochazi k interferenci,
popisuje Braggtv zakon (graficky popis viz obrazek 4):

n-A=2-d-sin(@)
kde n je rad reflexe (difrakéni rad), n je piirozené Cislo, A je vinova délka rentgenového
zateni, d je vzdalenost krystalovych rovin, na kterych dochézi k interferenci, O je
Bragguv thel, pod kterym dopada rentgenové zafeni na krystalové roviny. Neni-li

Braggova podminka splnéna, dojde k uplnému vyhasnuti paprska zateni [25, 26].

Obrazek 4: Grafické znazornéni Braggova zakona [25]

Zaznam mefeni rentgenove difrakeni analyzy se nazyva difraktogram. Udava
zavislost intenzity difraktovaného zareni na 20. Kazda krystalicka latka a jeji
modifikace maji specificky difraktogram. Identifikace latky o znamém slozeni, ale
neznamé modifikaci, se provadi porovnanim difraktogramt zkoumané latky

s difraktogramy z databaze znamych latek.
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1.9. Teplotné programovana redukce (TPR)

Teplotne programovand redukce je charakteriza¢ni technika urcend ke studiu
struktury pevnych latek a katalyzatort.

Meéfeni se provadi v trubkovém reaktoru, ve kterém je umistén zkoumany
vzorek. Reaktorem protékd plynnd smés tvorena nejcastéji vodikem, jakoZzto
redukénim ¢inidlem o koncentraci 3-15 %, anosnym inertnim plynem (nejcastéji
argon nebo dusik). Teplota v reaktoru se postupné zvySuje a pomoci tepelné
vodivostniho detektoru se mefi ubytek vodiku v plynu. Vynesenim zévislosti
koncentrace vodiku na teplote 1ze ziskat tzv. teplotni redukéni profil, ze kterého lze
ziskat informace o redoxnich vlastnostech zkoumané latky. Laboratorni podminky,
jako jsou prutok plynu, navazka vzorku, rychlost teplotniho nartstu mohou byt
aplikovany v Sirokém rozmezi a kazd4 podminka ma vliv na vysledek méteni. Proto
Ize v literatufe najit razné TPR profily pro stejné latky, protoze se méfily za odlisnych

podminek [27, 28].
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Postup piipravy vzorku

Vzorky byly pfipraveny mokrou impregnani metodou, nasledné¢ suSeny
a kalcinovany. Celkové bylo ptipraveno 12 vzorkl o dvou koncentracich kovi Cra Nb
(0,5 % a 0,05 %), raznych teplot kalcinace (450 °C, 500 °C, 550 °C) a dvou riznych
nosicu TiO:. Jeden nosi¢ byl zakoupen od firmy Degussa a nese oznaceni P25. Druhy
nosi¢ byl vyroben v laboratoti KFCH pomoci metody sol-gel. Tabulka 1 ukazuje

znaCeni vzorkd, jejich koncentraci, teplotu kalcinace a pouZzity nosic.

2.1.1. Vypocet navazky oxidu chromitého a oxidu niobi¢ného pro koncentraci

0,5 %

m=10g
m — celkova hmotnost smési
Mc: = 51,9961 g/mol
mcr203 — hmotnost oxidu chromitého
Mcr2oz = 151,99 g/mol
mcr — hmotnost prvku chromu
Mer * Merzo3

Mer203 = Mg, - 2 Mcrzos — molarni hmotnost oxidu
chromitého
0,5
Mepr =M 100 My — molarni hmotnost chromu

m: 0,005 b MCT'203
Mcr203 = M. -2
cr

~10-0,005- 151,99
Mcr203 = = 519961 - 2

mcrzog = 0,0731 g = 73,1 mg

My = 92,906 g/mol
m — celkova hmotnost smési
Mnb20s = 265,81 g/mol
mnb205 — hmotnost oxidu niobi¢ného
_ Mmnp " Mnp2os )
MNb205 = W mnb — hmotnost prvku niobu
0,5 Mnb20os — molarni hmotnost oxidu
Mnb = M 755 niobi¢ného
m - 0,005 - Myp20s Mnp — molarni hmotnost niobu
m =
Nb205 My - 2
10-0,005-265,81 .
MNb205 = o000 Mnpzos = 0,0715 g = 71,5mg

92,906-2




2.1.2. Vypocet navazky oxidu chromitého a oxidu niobi¢ného pro koncentraci

0,05 %
m=10g

Mc: = 51,9961 g/mol
Mcr2oz = 151,99 g/mol

_ Mgy Meroos
Mer203 = 77 .5

MCT‘ " 2
0,05
Mer =M 700
m: 0,0005 b MCT'203
Mcr203 = Mg, - 2
T
_ 10-0,0005- 151,99
Mcr203 =~ 519961 - 2

mcrzog = 0,00731 g = 7,31 mg

m — celkova hmotnost smési
mcr203 — hmotnost oxidu chromitého
mcr — hmotnost prvku chromu

Mcros — molarni hmotnost oxidu
chromitého

Mcr — molarni hmotnost chromu

My = 92,906 g/mol
Mnb20s = 265,81 g/mol

Mnb - MNb2os

MNb20os5 = My - 2
0,05
MNb =M T50
m: 0,0005 ' MNbZOS
MNb20os5 = My - 2
10-0,0005 - 265,81
Nb205 = 55906 - 2

Mpyp2os = 0,00715 g = 7,15 mg

m — celkova hmotnost smési
mnb20s5 — hmotnost oxidu niobi¢ného
mxp — hmotnost prvku niobu

Mnb2os — molarni hmotnost oxidu
niobi¢ného

M — molarni hmotnost niobu
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Tabulka 1: Shrnuti ozna¢eni vzorku

Oznaleni vzorku v textu a | Teoreticky obsah | Teplota kalcinace Uzity
grafech Cr a Nb [hm. %] [°C] nosic
P 0,05%-Cr,Nb_450°C 0,05 450 P25
P 0,05%-Cr,Nb_500°C 0,05 500 P25
P 0,05%-Cr,Nb_550°C 0,05 550 P25
P 0,5%-Cr,Nb_450°C 0,5 450 P25
P 0,5%-Cr,Nb_500°C 0,5 500 P25
P 0,5%-Cr,Nb_550°C 0,5 550 P25
SG_0,05%-Cr,Nb_450°C 0,05 450 Sol-Gel
SG_0,05%-Cr,Nb_500°C 0,05 500 Sol-Gel
SG_0,05%-Cr,Nb_550°C 0,05 550 Sol-Gel
SG_0,5%-Cr,Nb_450°C 0,5 450 Sol-Gel
SG_0,5%-Cr,Nb_500°C 0,5 500 Sol-Gel
SG_0,5%-Cr,Nb_550°C 0,5 550 Sol-Gel

2.1.3. Impregnace

Na nosi¢ TiO2 byly impregnovany kovy Cr a Nb ve formach Cr203 a Nb2Os.

Nejprve bylo navazeno pozadované mnozstvi Cr203, Nb2Os a TiOz. Navazky byly

kvantitativné pfevedeny do kadinky o objemu 250 ml. Do kadinky bylo nasledné

pfidano pfiblizné 100 ml redestilované vody. Smés byla michana pomoci

magnetického michadla. Kadinka byla vlozena do vodni 14zn€ o teploté 70 °C, prekryta

hodinovym sklickem a ponechana po dobu 2 hodin. Po dvou hodinéch bylo sundano

hodinové sklicko a voda se nechala odpafit, dokud nevznikla husta kasovita smes. Tato

smes byla pfes noc vysusena, pferozdélena na tfi ¢asti, které byly nésledné kalcinovany

pfi ruznych teplotach.
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2.1.4. Kalcinace

Kalcinace je proces, pii kterém dochazi k odstranéni zbytkt vody a k mozné
zméng krystalové struktury TiOa.

Vzorky pfipravené impregnacni metodou byly pievedeny do keramickych
kaliskt a vlozeny do pece. Pec pak byla vyhiivana na pozadovanou teplotu rychlosti
5 °C/min. Pozadovana teplota se udrzovala po dobu ¢tyt hodin. Nasledn¢ dochazelo

k pozvolnému chladnuti vzorku.

2.1.5. Granulace

Po zchladnuti vzorku byl granulovan na zrnka v rozmezi velikosti od 0,16 mm
do 0,25 mm. Pro mé&feni byly pouzity takto granulované vzorky a praskovy propad

vzorkl.

2.2. Ramanova spektroskopie

Pro Ramanovu spektrometrii byl pouzit spektroskop Nicolet DXR
SmartRaman (Thermo Fisher Scientific, USA), ktery je vybaven zdrojem
monochromatického zateni, laserem ND:YAG, o vinové délce 532 nm. Sila laseru byla
nastavena na hodnotu od 1mW do 10 mW. Vzorky byly méfeny ve sklenénych
kyvetach. Spektra byla sniména s 1 vtefinovou expozici laseru s naftenim 200x
a zaznamenana v rozmezi vlnoéti 50-1000 cm™l. Naméfena spektra byla nasledné

upravena v programu Omnic a pak zpracovana v programu Origin.

2.3. Difuzné reflexni UV-vis spektroskopie

Spektra difuzné reflexivni UV-vis spektroskopie dopovanych i nedopovanych
TiO2 materialt byla méfena na pfistroji GBS CINTRA 303 spektrofotometru (GBC
Scientific Equipment, Australie), ktery je vybaven integracni kouli pokrytou tenkou
vrstvou Spektralonu, ktery slouzi jako referencni material. Materidly byly méteny
v kiemennych kyvetach o tloust’ce 2 a 5 mm. Méteni probihalo v rozmezi vinovych
délek 190-900 nm (1,38 eV — 6,5 eV), srychlosti skenovani 100 nm/min se
skenovacim krokem 1 nm a Sitkou S§térbiny nastavenou na 2 nm. Ziskana data
zavislosti reflektance na vinové délce zafeni byla zpracovana za ufelem stanoveni

velikosti §ife zakdzaného pasu energii (viz kapitola 1.7.) v programu Origin.
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2.4. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Pro urCeni krystalické struktury dopovanych TiO> materiald byl pouzit
difraktometr MiniFlex 600, ktery je vybaven vertikalnim goniometrem, detektorem
z ktemikové pasu D/tex Ultra, a pro vyhodnoceni namétenych dat, také databazi PDF-
2 (Rigaku, Japonsko). Zdrojem rentgenového zareni byla rentgenova lampa s Cu
anodou pracujici s urychlovacim napétim o hodnoté 40 kV, proudem 15 mA a vinovou
délkou 1,39217 A. Sitka $térbiny byla nastavena na 10 nm. M&fené vzorky byly
nandSeny do jamky ve sklenéné podlozce a zarovnany. Podlozka byla pak vlozena do
difraktometru. Vzorky byly méteny rychlosti 10 °/min s krokem 0,02° v rozsahu thl

26 10-80°. Z naméfenych difraktografli bylo kontrolovano fazové slozeni vzorku.

2.5. Teplotné programovana redukce vodikem (H2-TPR)

Pro méfeni teplotné€ programované redukce vzorku fotokatalyzatori vodikem
(H2-TPR) byl pouzit piistroj AutoChem II 2920 (Micromeritics) s tepelné-
vodivostnim detektorem (TCD). Pro meéfeni bylo vlozeno 100 mg dopovaného TiO2
materialu do kfemenného trubkového reaktoru, ktery byl nasledné vlozen do odporové
pece. Pred vlastnim experimentem byl vzorek predupraven. Pfeduprava probihala tak,
ze se vzorek z laboratorni teploty postupné zahiival rychlosti 10 °C/min na teplotu
450 °C za prutoku helia. Po dosazeni teploty 450 °C byl piepnut plyn z helia na kyslik.
Po 60 minutach kalcinace v proudu kysliku byl plyn opét prepnut na helium a vzorek
zchlazen na laboratorni teplotu. Pro vlastni experiment byl prepnut nosny plyn z helia
na 5 % smes vodiku v argonu a teplota byla zvySovana na konecnou teplotu 900 °C
rychlosti 10 °C/min. Byla snimana intenzita signalu z TCD detektoru v zavislosti na

teplote.

2.6. Meéreni fotokatalytické aktivity

Pro meéfeni fotokatalytické aktivity dopovanych i1 nedopovanych TiO2
fotokatalyzatort byl pouzit fotokatalyticky rozklad methanolu za vzniku vodiku, jehoz
produkce byla méfena. Reakce se provadéla ve vsadkovém reaktoru z nerezové oceli
s oknem z kfemenného skla na vrchu reaktoru (viz obrazek 5). Jako zdroj zafeni byla
pouzita rtutova UV-LED lampa s optikou Parallel Beam (UV-LED Solo P, Opsytec
Dr. XX) o vykonu 5 W a vlnové délce 365 nm, kterou se svitilo skrz kiemenné sklo

dovnitf reaktoru. Do reaktoru bylo navazeno 100 mg granulovaného fotokatalyzatoru,
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100 ml 50 % vodného roztoku methanolu a reaktor pak byl uzavien a uté€snén. Aby se
zabranilo sedimentaci a doslo k rovnomérnému rozlozeni fotokatalyzatoru, byla smés
michana rychlosti 350 otacek/min. Reaktor byl 15 minut profukovan inertnim plynem
argonu, aby v reaktoru vznikla inertni atmosféra argonu. Po ukonceni profukovani byl
reaktor utésnén a tlak zvySen na pfibliznou hodnotu 160 kPa. Po skonceni pteduprav
byla reakce zahdjena zapnutim UV lampy. Reakce probihala 24 hodin, pficemz se
odebiraly vzorky plyna v Casech 0,3 a 24 hodin od zaCatku reakce. Vzorky byly
odebirany skrze septum pomoci plynotésné injekéni stiikacky o objemu 1 ml a byly
ihned analyzovany v plynovém chromatografu (Agilent GC 7890B, USA) s teplotné
vodivostnim detektorem (TCD). Byl méten obsah vodiku H v odebraném plynném

vzorku.

Obrazek 5: Vsadkovy fotoreaktor s UV lampou
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3. Vysledky

3.1. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra studovanych fotokatalyzatord byla méfena za UCelem
porovnani fazového slozeni dopovanych TiO; fotokatalyzatord s puvodnimi
matricemi. Porovnavali se fotokatalyzatory se stejnou matrici a stejnou teplotou
kalcinace, ale rozdilnym obsahem dopantd. Na obrazcich 6, 7, 8 1ze vidét naméfena
spektra vSech fotokatalyzatori. Ve spektrech vSech studovanych fotokatalyzatoru Ize
nalézt intenzivni pasy s maximem pfiblizné na 146, 194, 395, 514 a 636 cm™’. Tyto
pasy mohou byt pfifazeny vibraCnim projevim vazeb v anatasové fazi oxidu
titaniCitého [29]. U fotokatalyzatori na nosici P25 od firmy Degussa (obrazky 6a, 7a
a 8a) pii vlno&tu 446 cm™ lze pozorovat absorpéni pas velmi slabé intenzity, ktery
vykazuje o pfitomnosti rutilové faze, jejiz pfitomnost pak potvrdila rentgenova
difrak¢ni analyza (viz kapitola 3.3.). Ostatni pasy charakteristické pro rutilovou fazi
(144, 235, 445, 610 a 826 cm™) bud nejsou znatelné anebo jsou piekryty pasy
anatasové faze [29]. Na zaklad¢ tohoto pozorovani 1ze usoudit, zZe obsah rutilové faze
ve vzorcich je v limitnim mnozstvi, kterou je mozno Ramanovou spektroskopii zjistit.
Porovnanim spekter na obrazcich 6, 7 a 8 1ze konstatovat, ze u zadného z materiala
nedoslo k zadné vyznamné zmené fazového slozeni oxidu titanicitého, a to ani vlivem
dopovani, ani vlivem kalcinace. SouCasné¢ v Ramanovych spektrech zadného ze
studovanych fotokatalyzatort nebyly pozorovany absorpéni pasy jinych sloucenin (ani

dopovanych oxidu) nez TiO», nejspise kvuli jejich nizké koncentraci.

Déle u vSech sérii spekter byla v detailu pfiblizena oblast spektra
s nejintenzivnéj§im pasem, ktery se vyskytuje pii 143 cm™. Piesn4 poloha a tvar pasu
souvisi s mnozstvim defektd mfizky a kyslikovych vakanci TiO: materialt
(s rostoucim mnozstvim defektd a kyslikovych vakanci dochazi k posunu maxima

pasu k vy$sim vinoCtim) a také s velikosti ¢astic studovaného materialu [29].

V pripad¢ fotokatalyzatort na nosici P25, kalcinovanych pfti 450 °C, které jsou
na obrazku 6a, se maxima pasi se zvysSujici koncentraci dopantii posouvaji k niz§im
vlno¢tim (tzv. red shift), coz muze byt zptisobeno zvétSenim Castic materialu nebo
snizenim poctu kyslikatych vakanci. Poloha a tvar dominantniho pasu ve spektrech

vzorku kalcinovanych pii vysSich teplotach, které jsou na obrazcich 7a a 8a, se téméf
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nezmenily, tudiz 1ze usoudit, ze se velikost ¢astic nezmenila a ani pocet kyslikatych
vakanci. U fotokatalyzator na nosi¢i sol-gel kalcinovanych pfi teplotach
450 a 550 °C, které jsou na obrazcich 6b a 8b, lze pozorovat posun maxima

nejintenzivnéjsiho pasu k niz§im vino¢tim. Tento posun se zvySuje s vy§§im obsahem

dopantt.
(a)|—P_Tio,_450°C (b) —sc_Tio, 4s50°C

—— P_0,05%-Cr,Nb_450°C — SG_0,05%-Cr,Nb_450°C

—— P_0,5%-Cr,Nb_450°C — SG_0,5%-Cr,Nb_450°C
P ‘ w £ 140 145
g 140 145 g
= 5

T . : T T T T T T T T

T T L T ¥ T L T L T % T T T T
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700

Vlnodet (em™) Vinoget (cm™)

Obrazek 6: Ramanova spektra fotokatalyzatorti na nosicich P25 (a) a sol-gel (b)
kalcinovanych pfi teplotach 450 °C

(a) — P_TiO,_500°C (b) — SG_TiO,_500°C
— P_0,05%-Cr,Nb_500°C — 8G_0,05%-Cr,Nb_500°C
— P_0,5%-Cr,Nb_500°C — 8G_0,5%-Cr,Nb_500°C
5 s
] 140 145 E 140 145
5 S
g g
T \‘I\——___’I’_’/I\_—\_-&I/gl_ T T T T T T T T {\'_|J¥
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700

Vlnodet (cm™) Vlno&et (cm™)

Obrazek 7: Ramanova spektra fotokatalyzatorti na nosicich P25 (a) a sol-gel (b)
kalcinovanych pfi teplotach 500 °C
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(a)] —P_Tio, 550°C (b)| —sc_tio, 550°C
— P_0,05%-Cr,Nb_550°C — SG_0,05%-Cr,Nb_550°C
— P_0,5%-Cr,Nb_550°C — SG_0,5%-Cr,Nb_550°C
= ‘ ‘ 5
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0
= =
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Obrazek 8: Ramanova spektra fotokatalyzatort na nosic¢ich P25 (a) a sol-gel (b)
kalcinovanych pfi teplotach 550 °C

3.2. Difuzné reflexni UV-vis spektroskopie

Difuzné reflexni spektroskopie byla pouzita ke stanoveni Sife zakazaného pasu
energii vSech studovanych fotokatalyzatoru. Na obrazcich 9, 10, 11 jsou Taucovy
grafy fotokatalyzatora TiO2 dopovanych i nedopovanych oxidy chromu a niobu. Jak
bylo popsano v kapitole 1.7, Taucovy grafy se ziskaly vynesenim zavislosti
(F(R)hv)''™ na energii a vysledna §ite zakazaného pasu energii se uréila extrapolaci
linearni Casti spektra a odeCtenim v pruniku s osou x (y = 0). Oxid titaniCity vykazuje
nepiimy elektronovy prechod, a proto se pocita s n =2 a Taucovy grafy znéazornuji

zavislost (F(R.)hv)'"? na energii.

V tabulce 2 jsou hodnoty §ite zakazanych pasi pro jednotlivé katalyzatory. Sife
zakazaného pasu energii E; nedopovanych fotokatalyzatora se pohybuje okolo 3 eV.
U dopovanych fotokatalyzatort o 0,05 % koncentraci dopantu se §ife zakazaného pasu
E, lehce snizila nebo zustala stejna, takze 1ze usoudit, ze vliv dopanti o koncentraci
0,05 % na Sifi zakazaného péasu Eg je minimalni. OvSem tyto materidly vykazuji
i lehkou absorpci viditelného zareni, coz bylo potvrzeno vizualng, nebot se vzorky
jevily jako lehce nazelenalé. Vsechny fotokatalyzatory o koncentraci dopantd 0,5 %
vykazuji znatelné zizeni §itfe zakazaného pasu energii Es. Hodnoty zakdzaného pasu
pro fotokatalyzatory na nosi¢i P25 se pohybuji okolo 2,4 eV a pro fotokatalyzatory na
nosici sol-gel se pohybuji okolo 2,7 eV. Taktéz se zvysila absorpce viditelné Casti
zafeni a vSechny vzorky se jevily oku svétle zelen€é. Zuzeni Sife zakdzaného pasu
energii Eg a zvySend absorpce Casti viditelného zatfeni je vysledek dopovani oxidu

titaniCitého oxidem chromitym, ktery je zelenym pigmentem a absorbuje Cast zareni
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z viditelné Casti spektra (viz obrazek 13b) [30]. Oxid niobi¢ny nemél na vysledné
spektra vliv, nebot’ nepohlcuje zadné zateni z oblasti viditelného zareni (viz obrazek

v

13a) a naméfend Site zakdzaného pasu oxidu niobi¢ného byla 2,98 eV.

(a), | —P_Ti0, 450°C (b) [—se_Tio,_450°C
41 — P_0,05%-Cr,Nb_450°C 49— 8G_0,05%-Cr,Nb_450°C
— P_0,5%-Cr,Nb_450°C — SG_0,5%-Cr,Nb_450°C
3 3
E 2 E 24
24
5 =
14 14
0 T T 0 T T
2 3 4 5 2 3 4 5
energie (eV) energie (¢V)

Obrazek 9: Taucuv graf spektra fotokatalyzatort na nosic¢ich P25 (a) a sol-gel (b)
kalcinovanych pfi teplotach 450 °C

(b) [—se_Tio, s00°C
41— SG_0,05%-Cr,Nb_500°C
— SG_0,5%-Cr,Nb_500°C

(a) [—rp_tio, s00°C
4 — P_0,05%-Cr,Nb_500°C
— P_0,5%-Cr,Nb_500°C

FRD)? ()

energie (eV) energie (eV)

Obrazek 10: Taucuv graf spektra fotokatalyzatorti na nosi¢ich P25 (a) a sol-gel (b)
kalcinovanych pfi teplotach 500 °C

(a) | —P_Tio, 550°C (b) [—sec_Tio, 550°C
= P_0,05%-Cr,Nb_550°C 41— SG_0,05%-Cr,Nb_550°C
— P_0,5%-Cr,Nb_550°C — SG_0,5%-Cr,Nb_550°C
3 3
E 24 E 24
& &
= =
14 1
0 T T 0 T T
2 3 4 5 2 3 4 5
energie (¢V) energie (¢V)

Obrazek 11: Taucuv graf spektra fotokatalyzatorti na nosi¢ich P25 (a) a sol-gel (b)
kalcinovanych pfi teplotach 550 °C
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— P_TiO,_450°C

41— P_0,05%-Cr,Nb_450°C
| — P_0,5%-Cr,Nb_450°C

(F(R)hv)"™ (-)

energie (eV)

Obrazek 12: Priklad zptusobu odeCtu hodnoty Sife zakazaného pasu E,, zde konkrétné
u fotokatalyzator na nosici P25 kalcinovanych pii 450 °C

— Nb,O, —Cn0,

(b)

Kubelka-Munk (-)
Kubelka-Munk (-)

1 2 3 4 5 2 4
energie (eV) energie (eV)

Obrazek 13: Difuzné reflexni UV-vis spektra oxidu niobi¢ného (Nb20s) a oxidu
chromitého (Cr203)

Tabulka 2: Hodnoty energii zakazaného pasu pro vSechny pfipravené fotokatalyzatory
[eV]

P25 Sol-Gel
0% 0,05 % 0,5 % 0% 0,05 % 0,5 %
450 °C 2,96 2,97 2,45 3,04 3,04 2,81
500 °C 3,00 2,95 2,31 3,06 3,00 2,76
550 °C 3,00 2,94 2,49 3,02 2,99 2,73
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3.3. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrak¢ni analyza fotokatalyzatora byla pouzita pro zjisténi slozeni
krystalické faze fotokatalyzatori TiO2. Tato metoda je urCena pouze pro krystalické
latky. Na obrazcich 14 se nachazeji difraktogramy fotokatalyzatort TiO2 P25 od firmy
Degussa dopovanymi impregnaci oxidy Cr203 a Nb2Os o ruznych koncentracich
a kalcinovanych pii ruznych teplotach a na obrazku 15 jsou difraktogramy
fotokatalyzatort TiO2 vyrobeného sol-gel metodou. Vyhodnoceni difraktografu byla
pouzita databaze PDF-2.

U v8ech vzorkl jsou vyrazné difrakéni linie pii 20 = (25,3°; 36,9°; 37,8°; 38,6°;
48,1°; 53,9°; 55,1°; 62,7°; 68,9°; 70,3°; 75,1°; 76,1°), které odpovidaji anatasové fazi
oxidu titani¢itého (PDF-2, 00-064-0863), coz znaci, ze vSechny vzorky obsahuji
anatasovou krystalickou fazi. U difraktogrami fotokatalyzatord na nosi¢i P25 mohou
byt pozorovany dalsi difrakeni linie, a to pfi 20 = (27,4°; 36,1°; 41,2°; 44,0°;, 54,3°;
56,6°; 64,1°). Tyto linie jsou projevem odrazu rutilové faze oxidu titanicitého. Z toho
lze usoudit, ze fotokatalyzatory na nosi¢i P25 obsahuji jak anatasovou fazi, tak fazi
rutilovou, 1 kdyz v mélem mnozstvi, jez bylo pozorovano v Ramanovych spektrech.
Zatimco fotokatalyzatory na nosici sol-gel obsahuji pouze anatasovou fazi. Difrak¢ni
linie pfislusici oxidim niobu a chromu nebyly pozorovany, nejspise z divodu nizké

koncentrace nedetekovatelné rentgenovou difrak¢ni analyzou.

Na obrazcich 14 a 15 1ze vypozorovat, Ze odlisna koncentrace dopantti nema
vliv na difrak¢ni linie, nejspise proto, ze dopanty jsou i pifi vyssi koncentraci pod
detekcnim limitem. Na obrazku 14 1ze vypozorovat, ze teplota kalcinace neméla vliv
na difrakeni linie fotokatalyzatori na nosici P25, zatimco na obrazku 15 je vidét maly
rozdil mezi difraktografy fotokatalyzatora kalcinovanych pii raznych teplotach. Tim
rozdilem je ostrost difrak¢nich linii. Se zvySujici se teplotou kalcinace jsou difrakéni
linie ostiejsi, ¢imz se méne prekryvaji sousedni linie, a ur€eni difrakénich linii je pak
snaz§i. Lze to vysvétlit tim, ze oxid titaniCity vyrobeny sol-gel metodou, mize byt
zCasti amorfni a pfi vysSich teplotach kalcinace se zlepSuje krystalinita oxidu

titani€itého a snizuje obsah amorfni faze [31].
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Obrazek 14: XRD difraktogramy fotokatalyzatora TiO2 P25 dopované Cr203 a

Nb20s o koncentracich 0,05 % (a) a 0,5 % (b) kalcinovanych pfi riznych teplotach

(a)
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— SG_0,05%-Cr,Nb_550°C (b)
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Obrazek 15: XRD difraktogramy fotokatalyzatorti TiO2 vyrobené sol-gel metodou
dopované Cr203 a Nb20Os o koncentracich 0,05 % (a) a 0,5 % (b) kalcinovanych pii

raznych teplotach
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3.4. Teplotné programovana redukce vodikem (H2-TPR)

Teplotné programovana redukce vodikem (H2-TPR) byla pouzita za ucelem
zkoumani reduk¢nich vlastnosti fotokatalyzatorti a vazebnych sil Cr203 a Nb2Os na
nosi¢ TiO2. Obrazky 16 a 17 ukazuji H2-TPR profily fotokatalyzatord dopovanych
Cr203 a Nb20s o riznych koncentracich a kalcinovanych pii riznych teplotach na

odlisnych nosicich.

Na obrazku 17 u fotokatalyzatora dopovanych na TiO: pfipraveném sol-gel
metodou s nizs$i koncentraci dopantll jsou pozorovatelné piky rozmezi teplot
500 az 700 °C. Podobné piky jsou pozorovatelné i fotokatalyzator s vy§s§im obsahem
dopatd. Tyto piky lze prifadit redukci organickych zbytkd prekurzort, které zustaly
v materialu pfi vyrobé TiOz sol-gel metodou a které se neodstranily kalcinaci kvuli

nedostatecné teploté€ kalcinace.

Na obrazcich 16 a 17 u fotokatalyzator s vy$§im obsahem dopantt a kalcinaci
pii 450 a 500 °C jsou viditelné ostré intenzivni reduk¢ni piky od teploty 260 °C do
400 °C se dvéma maximy, a to pii teplotach okolo 300 °C a 350 °C. Tyto piky lze
piisoudit redukci Cr203 a Nb2Os, protoze tyto piky nevyskytuji u fotokatalyzatort
s niz§im obsahem dopanti [32]. U fotokatalyzatord s vys$S§im obsahem dopantu
a teplotou kalcinace pii 550 °C jsou tyto piky posunuté doprava, tedy oxidy se redukuji
pii vysSich teplotach. To znadi silngj$i vaznost oxidui chromu a niobu na nosi¢ TiOs:.
Na obrazku X v H2-TPR profilu fotokatalyzatoru P_0,5°%-Cr,Nb_550 °C je tento pik
posunut pfiblizn€ o 50 °C. Ma maximum pii 340 °C a druhé maximum, které pomalu
vytvafi samostatny pik, pii 390 °C. Na obrazku 17 v H>-TPR profilu fotokatalyzatoru
SG 0,5°%-Cr,Nb_550 °C je posunut pfiblizn¢ o 100 °C a mé pouze jedno maximum,
ato pii 400 °C. Na obrazku 16 u fotokatalyzatora s niz§i koncentraci dopantt na nosici
P25 jsou redukeni piky velmi slabé, ale jejich tvar indukuje silnou vaznost s nosicem

TiOx.

35
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— P_0,5%-Cr,Nb_500°C
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Obrazek 16: H2-TPR profily fotokatalyzatora TiO2 P25 dopované Cr203 a Nb2Os

— SG_0,5%-Cr,Nb_550°C
— SG_0,5%-Cr,Nb_500°C
— SG_0,5%-Cr,Nb_450°C

- 8G_0,05%-Cr,Nb_550°C
— SG_0,05%-Cr,Nb_500°C
— SG_0,05%-Cr,Nb_450°C
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Obrazek 17: H2-TPR profily fotokatalyzatort TiO2 vyrobené sol-gel metodou
dopované Cr203 a Nb2Os
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3.5. Meéreni fotokatalytické aktivity

Fotokatalyticka aktivita pfipravenych fotokatalyzatora byla zjistovana
méfenim vyprodukovaného vodiku pfi fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku
metanolu. Obrazek 18 ukazuje vytézek vodiku fotokatalytické reakce fotokatalyzatort
TiO2 P25 v prabéhu 24 hodin. Obrazek 19 ukazuje vytézek vodiku fotokatalytické
reakce fotokatalyzatord TiOz vyrobeného sol-gel metodou v prabéhu 24 hodin.
Obrazky 20 a 21 ukazuji celkové vytézky vSech fotokatalyzatori za 24 hodin
fotokatalytické reakce. Nejlepsi fotokatalytickou aktivitu vykazuje nedopovany
fotokatalyzator TiO2 P25 o teploté kalcinace 450 °C. Nejmensi fotokatalytickou
aktivitu z fotokatalyzatord na nosi¢i P25 wvykazuji dopované fotokatalyzarory
o koncentraci 0,5 % chromu a niobu, které vykazuji aktivitu srovnatelnou
s fotokatalyzatory na nosi¢i vyrobeného sol-gel metodou. Fotokatalyticka aktivita
fotokatalyzatori na nosi¢i P25 je 10krat vétsi, nez fotokatalyticka aktivita
fotokatalyzatori na nosi¢i vyrobeného sol-gel metodou. Ackoliv dopované
fotokatalyzatory o koncentraci 0,5 % Cr a Nb m¢li mensi hodnotu Sitfe zakdzaného
pasu energii (viz kapitola 3.2.), fotokatalyticka aktivita pro produkci vodiku za
rozkladu metanolu byla mens§i. To muze byt vysvétleno posunutim hranice
vodivostniho pasu v ramci Skaly redoxnich potencialt nad hodnotu 0 V potiebnych

pro uskutecnéni redukce vodikovych iontu.
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Obrazek 18: Vytézek vodiku v mikromolech ziskanych na gram fotokatalyzatora
TiO2 P25 pii fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku metanolu
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200 - —8—5G_Ti02 _450°C
i —8—5G_0,05%-Cr,Nb _450°C
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Obrazek 19: Vytézek vodiku v mikromolech ziskanych na gram fotokatalyzatora
TiO2 vyrobeného sol-gel metodou pii fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku
metanolu
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Obrazek 20: Celkovy vytézek vodiku v mikromolech ziskanych na gram
fotokatalyzatort TiO2 P25 pfi fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku metanolu
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Obrazek 21: Celkovy vytézek vodiku v mikromolech ziskanych na gram
fotokatalyzatort TiO2 vyrobeného sol-gel metodou pii fotokatalytickém rozkladu
vodného roztoku metanolu



Zavér

Tato bakalaiska prace se zabyvala studiem vlastnosti fotokatalyzatora TiO:
dopovanymi oxidy chromu a niobu. V ramci této bakalaiské prace byly piipraveny
vzorky o 0,05 % a 0,5 % hmotnostnich koncentraci chromu a niobu o teplotach
kalcinace 450, 500 a 550 °C. Tyto vzorky byly pfipraveny mokrou impregnacni

metodou. Jako referen¢ni fotokatalyzatory byly pouzity ¢isté TiO2 kalcinované pfi

stejnych teplotach.

Vlastnosti pfipravenych fotokatalyzatord byly zkoumany pomoci Ramanovy
spektroskopie, difuzné reflexni UV-vis spektroskopie, rentgenové difrakéni analyzy
a teplotné programované redukce. Bylo zjisténo, Ze dopovanim fotokatalyzatorta TiO:
mokrou impregnaci se neméni fazové slozeni materialu, ze s rostouci koncentraci
dopant oxidi chromu a niobu se snizuje Sife zakazaného pasu, a ze s vyssi teplotou
kalcinace je vaznost oxidii chromu a niobu na nosi¢ TiO2 vyssi. Dale bylo zjisténo, ze
v piipadé fotokatalyzatori na nosi¢i P25 dopovanych oxidy chromu a niobu

o koncentraci 0,5 % je fotokatalyticka aktivita vyrazn€ snizena.

Zjisténé informace o vlivu dopovani fotokatalyzatora TiOz oxidy chromu
aniobu by mohly pfispet kvyzkumu absorpce viditelného =zareni. Ackoliv
fotokatalyticka aktivita fotokatalyzatora pfi redukci vodiku byla snizena, je mozné

vyuziti v jinych druzich fotokatalytickych reakei.
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