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ANOTACE

Bakalarska prace se zabyva problematikou fotokatalyzatori na bazi TiO2, které byly
modifikovany médi, niklem a niobem za ucelem zlepsSeni jejich fotokatalytickych vlastnosti.
Vsechny materialy byly pfipraveny metodou sol-gel s obsahem pfislusnych kova 0,2 hm. %
al hm. %. U pripravenych fotokatalyzatorti byly studovany strukturni, elektronové a optické
vlastnosti, k ¢emuz bylo vyuzito rentgenové difrakéni analyzy (XRD), Ramanovy
spektroskopie a difusné-reflexni spektroskopie V ultrafialové a viditelné oblasti (UV/VIS).
Fotokatalyticka aktivita pfipravenych materialti byla testovana na modelové reakci rozkladu

vodného roztoku methanolu za ptisobeni ultrafialového (UV) zafeni.

KLICOVA SLOVA

Cu-TiO2, Ni-TiO2, Nb-TiO», rentgenova difrakéni analyza, Ramanova spektroskopie, difusné-
reflexni UV/VIS spektroskopie, fotokatalyticky rozklad vodného roztoku methanolu.



TITLE

Preparation and characteration of dopped photocatalysts based on TiO>

ANNOTATION

Bachelor thesis deals with the problems of TiO.-based photocatalysts, which where dopped by

copper, nickel and niobium in order to improve their photocatalytic properties. All materials
were prepared by the sol-gel method. Concentrations of metals in materials were 0.2 wt. hm. %
and 1 wt. %. Structural, electron and optical properties were studied in prepared photocatalysts,
using X-ray diffraction analysis (XRD), Raman spectroscopy and diffusion-reflection
spectroscopy in ultraviolet and visible regions (UV / VIS). The photoacatalytic activity of
prepared materials was tested in a model reaction of decomposition of methanol-water solution

under the action of ultraviolet radiation..

KEYWORDS
Cu-TiOo, Ni-TiO2, Nb-TiO», X-ray diffraction analysis, Raman spectroscopy, diffuse-reflective

UV/VIS spectroscopy, photocatalytic decomposition of methanol-water solution.
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UVOD

V ramci m¢é bakalarské prace jsem se na katedie fyzikdlni chemie zabyval problematikou
fotokatalyzy, konkrétné ptipravou modifikovanych TiO. materiali pfipravenych metodou
sol-gel, dopovanymi tiemi kovy — médi, niklem a niobem, charakterizaci jejich strukturnich,
elektronovych a optickych vlastnosti a testovani fotokatalytické aktivity pfi rozkladu vodného

roztoku methanolu.

Prvni c¢ast bakalarské prace obsahuje literarni reSerSi, kde je popsana historie a princip
fotokatalyzy. Znacna ¢ast literarni reserSe je vénovana nejvyznamnéjSimu fotokatalyzatoru
TiO2, zejména jeho vlastnostem a jeho modifikaci dopovanim vybranymi kovy pro zlepSeni
fotokatalytickych vlastnosti. Druhd ¢ast literarni reSerSe se zabyva technikami, které byly
nasledné pouzity pro charakterizaci pfipravenych materidlli, mezi nez patii rentgenova
difrakéni analyza, Ramanova spektroskopie a difusné reflexni UV/VIS spektroskopie. V této
¢asti je rovnéz popsano fotokatalytické testovani fotokatalyzatord. Experimentalni cast
popisuje piipravu dopovanych TiO> fotokatalyzatort, ptipravenych metodou sol-gel, a postup
charakterizace pfipravenych materiald a postup realizace fotokatalytickych experiment.
Fotokatalyzatory byly charakterizovany rentgenovou difrakéni analyzou za ucelem zjisténi
struktury a krystalickych vlastnosti materidlti, Ramanovou spektroskopii pro stanoveni
struktury a zejména odhaleni pfipadnych rozdild v mnozstvi kyslikovych defektd v ramci
studovanych materidli a Vv neposledni tad¢ difusné reflexni spektroskopii pro studium
optickych vlastnosti fotokatalyzatorti, konkrétn¢ za ti¢elem stanoveni Sife energie zakédzanych
past TiO2 materidld dopovanych meédi, niklem a niobem. VSechny vlastnosti ziskané
zminénymi technikami pak byly propojeny a diskutovany s vysledky fotokatalytického

rozkladu vodného roztoku methanolu.
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1. Teoreticka cast
1.1.Fotokatalyza

1.1.1. Historické pozadi
20. stoleti. Vyzkumnici zjistili, Ze se na povrchu TiO2 materialu po absorpci UV zafeni
produkuje aktivni kyslik a také nedochazi ke zméné TiO2 béhem fotochemické reakce. V té
dobé se vsak jesté nehovofilo o fotokatalyzatoru, ale o fotosenzibilizatoru. Vétsi povédomi
0 fotokatalyze nastalo az béhem Sedesatych let diky japonskému profesoru Akiru Fujishimu
(tehdy studentovi doktorského studia) a profesoru Kenichi Hondovi. Tehdy zjistili, ze pfi
fotoelektrolyze vody, Vv systému tvoreného dvojici elektrod (Obrazek 1), se na anod¢, tvorené
platinovou ¢erni, uvoliluje vodik a na katodé€, tvofené rutilovou fazi TiO2, uvoliiuje kyslik.

Tento proces byl nazvan Honda-Fujishimtv efekt. Tento proces znazornuji reakce 1 az 3 [1].

TiO, + hv » e~ + h* (1)
2H,0 + 4h*™ - 0, + 4H™ (elektroda z TiOy) (2)
2H* + 2e~ - H, (platinova elektroda) (3)

1 — elektroda z T10:2 (katoda)
2 — elektroda z platinové erni (anoda)
3 — separacni membrana

4 — pdvod vodiku

5 —odvod kysliku

*— §—voltmetr

Obrdazek 1: Schéma fotoelektrolyzy vody [1]

1.1.2. Princip fotokatalyzy
Fotokatalyza je rozkladny proces probihajici za pisobeni zafeni a za pfitomnosti polovodice
jako katalyzatoru (Kapitola 1.2.3.). Po ozafeni fotokatalyzatoru zafenim o energii vyssi nebo
alesponn ekvivalentni nez je energie zakazaného pasu, dojde k excitaci elektron (€°)
z valen¢niho do vodivostniho pasu atomu, pfi¢emz po sob¢€ zanechaji prazdnou kladné nabytou

diru (h™). Vzniklé diry maji oxidaéni schopnosti, zatimco elektrony ve vodivostnim pasu maji
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redukéni vlastnosti. Z toho vypliva, Ze na povrchu polovodice mohou probihat soucasné dva

dgje, oxidace a redukce [2].

Jestlize v systému existuji akceptory, které mohou interagovat s elektrony nebo s dirami,
nedojde ke zpétnému obsazeni diry elektronem, tzv. rekombinaci part elektron-dira, ale naopak
dochdzi k sérii reakcei. Elektrony redukuji substrat na superoxidovy anionradikal a diry mohou

oxidovat organicky substrat pfimo nebo ptes oxidaci vody pomoci vznikajicich hydroxylovych

radikald [2], [4].

Reakce 1 az 5 znazornuji konkrétni ptipad, kdy excitované elektrony reaguji s molekulou
kysliku za vzniku superoxidového radikalu a diry interaguji s molekulami vody za vzniku

hydroxylovych radikalt. Jako katalyzator je pouzit TiOx.
TiO, + hv — e~ + h* 4)
e”+0, —0; (5)
h* + H,0 —-OH+ H*  (6)
0; + H* — - OH, @)
h*+0; — 2-0 (8)

Vsechny uvolnéné radikélové castice (O, , - OH, - OH,, - O) mohou zpisobovat rozkladné
reakce organickych sloucenin [1]. Koneénymi produkty odbouravani organickych latek byva

oxid uhli¢ity a voda [5].

V ptirodé€ existuje obdobny, avSak opacny proces, a tim je fotosyntéza. Pti fotosyntéze dochdzi
k syntéze organickych sloucenin za pusobeni slune¢niho zafeni a pFitomnosti katalyzatoru

chlorofyl [2].

Diky svym vlastnostem je pro potieby fotokatalyzy vyhovujici TiO2 (Kapitola 1.2.3.). Ptiklady
dal$ich moznych polovodici, véetné jejich energie zakdzaného pasu, které jsou vyuZzivany jako

katalyzatory ve fotokatalytickych reakcich [40], [41], [42], jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Sire energie zakdzaného pdasu vybranych polovodicovych materialii

polovodi¢ ZnO ZnS WOs3 AgGaS: TiO2

(anatas)

energie zakazan¢ho pasu (V) | 35161 | 368[41] | 2.7[6] | 268 [42] | 3,2 eV [13]
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1.1.3. Vyuziti fotokatalyzy
S rostoucim znecisténim zivotniho prostfedi narlstad vyznam fotokatalytickych materiali, které
diky svym schopnostem odbouréavat latky znecist'ujici Zivotni prostiedi ziskavaji na vyznamu.
TiO2 materialy dopované médi nebo stfibrem maji antibakterialni G¢inky, fotokatalyzatory
mohou najit uplatnéni jako interiérové antibakterialni dlazdice v nemocnicich. Velkou oblasti,
kde by tyto materidly mohly najit své uplatnéni je ¢iSténi odpadnich vod, pochazejicich
Z domacnosti, primyslu nebo zemédélstvi pro odstranovani pesticidl, rezidui 1é¢iv a dalSich

[1].
1.2.TiOz a jeho vlastnosti

1.2.1. Fyzikalné chemické vlastnosti TiO:
Oxid titanicity se v ptirod¢é vyskytuje ve Ctyfech krystalickych modifikacich, a to jako rutil,
anatas a brookit [7] (str.42), [13]. V Cisté formé je jasné bilé barvy s molekulovou hmotnosti
79,89 g/mol. Ve vod¢ a v organickych rozpoustédlech je nerozpustny. Rozpustny je naptiklad
v HF nebo koncentrované H2SO4 [8], [9]. V nasledujici tabulce jsou uvedeny hodnoty teplot
tani, hustot a tvrdosti jednotlivych modifikaci:

Tabulka 2: Tabulka hodnot teplot tani, hustot a tvrdosti jednotlivych fazi oxidu titanicitého [10]
(str. 69), [16]

rutil anatas Brookit
Teplota tani (°C) 1870 i )
Tvrdost (dle Mohsovy stupnice) 70-75 5560 5.5 6.0
Hustota (g/cm®) 497 39 413

Teplota tani anatasu a brookitu neni Vv tabulce uvedena z toho diivodu, Ze za vyssich teplot
jsou nestabilni a ptechazeji v rutil [10] (str. 69), [16].

1.2.2. Krystalické vlastnosti TiO:

Rutil je nejstabilnéjsi modifikaci TiOz je tvofen ¢tvereénou krystalovou soustavou (Obr. 2 (a))

a Vv prirodé se vyskytuje ve formé tzv. bilého pisku s pfimé€semi riznych mineralt. Anatas se
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Vv pfirod¢ vyskytuje méné nez rutil, vznikd pfeménou titanovych hornin a stejné jako rutil
krystalizuje ve ¢tvere¢né krystalové formé (Obr. 2 (b)). Brookit se v pfirodé téméf nevyskytuje
a krystaluje v kosoc¢tvereéné soustaveé (Obr. 2 (¢)). TiO2 (B) byl v piirodé objeven az v posledni
dekad¢ minulého stoleti a krystaluje v jednoklonné krystalové struktuie [7] (str. 38-43)].

(a)

Obrazek 2: Krystalické struktury TiO2 - anatas (a), rutil (b) a brookit (c) [7] (str. 38-43)]

1.2.3. Fotochemické vlastnosti
Oxid titani¢ity ma nékolik vlastnosti, diky nimz je hojné vyuzivan jako bily pigment. Mezi tyto

vlastnosti patii vysoka transparentnost a velky index lomu. [11] (str. 8)].

Fotochemické vlastnosti oxidu titani¢itého spocivaji v tom, Ze patii mezi polovodice. Ty jsou
dle pasového modelu tvofeny tfemi pasy — valencni, tzv. zakdzany pds a pas vodivostni.
Polovodic¢e jsou charakteristické tim, ze za normalnich podminek neni mozny ptechod
elektronu z valenéniho do vodivostniho pasu, tento pfechod je umoznén az po excitaci
elektronti dodanim energie z vnéjsku, napiiklad formou zafeni. Nasledujici schéma (Obr. 3)
znazoriuje usporadani ve vodici (Obr. 3 (a)), v izolantu (Obr. 3 (b)) a v polovodi¢i (Obr. 3 (c)).
Vodi¢e neobsahuji zakazany pas a jejich valenéni a vodivostni pasy se prolinaji, coz umoznuje
presun elektronti mezi témito pasy bez dodavané energie. Izolanty jsou podobného schématu
jako polovodice s tim rozdilem, Ze Sife zakdzaného pasu je vyssi nez 5 eV. V tomto ptipadé

nemaji elektrony ani po piipadné excitaci dostatek energie pro piekonani zakazaného pasu [12].
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Obrdazek 3: Schéma vodice (@), izolantu (b) a polovodice (c) [12]

Pro charakterizaci zakdzaného pasu slouzi jeho Sife, coz piedstavuje minimalni potfebnou
energii elektronii pro piekonani zakazaného pasu a pro faze oxidu titanic¢itého nabyva
nasledujicich hodnot: 3,2 eV pro anatas, 3,02 eV pro rutil a 2,96 eV pro brookit [13]. Pro
excitaci valen¢nich elektronli v oxidu titani¢itém V anatasové fazi je zapotfebi UV zéfeni
(A <390 nm), nebot’ zateni s vyssi vinovou délkou ma jiz nedostatecnou energii pro piekonani

zakazaného pasu [13] (str. 1-19), [14], [17].

Za nejaktivnéjsi modifikaci TiO2 je povazovan anatas, protoze na rozdil od ostatnich fazi je
stabilnéjsi a mé vetsi specificky povreh. Bylo zjisténo, ze nejvyssi fotokatalytické ucinnosti je
dosazeno u materiali obsahujici kromé anatasu rovnéz malé procentudlni zastoupeni i rutilové

formy TiO> [16].

Mezi vyhody, pro néZz je TiO2 pouZivan jako fotokatalyzator, patfi napiiklad jeho dobra
fotokatalyticka aktivita, fotostabilita ve viditelné a infracervené oblasti [11], chemicka stabilita,
korozivzdornost a cenova dostupnost. Naopak ma i jisté nevyhody — vysoka energie zakazan¢ho
pasu, kterd je schopna absorbovat pouze zafeni z ultrafialové oblasti, nikoli viditelné. Slune¢ni
svétlo obsahuje pouze asi 5 hm. % UV zéfeni, coZ je nedostatecné a nelze proto pro fotokatalyzu
pouzit. Dal$i zna¢nou nevyhodou je rychla rekombinace paru elektron-dira, coz vede ke snizeni

fotokatalytické aktivity v dané reakei [17] (str. 31-32).

1.2.4. Toxikologické vlastnosti TiO>
Oxid titani€ity je v dneSni dobé neodmyslitelnou soucésti naseho svéta, v nékteré literatufe je
uvadeén jako netoxicky [18], [19] a nijak nebezpecny pro zivotni prostiedi. V posledni dob¢ je
vSak, s ohledem na nanocéstice, zastavan jiny nazor. Toxicky u¢inek nanocéstic je zpisoben

piedevsim oxidac¢nim stresem, ktery muze vést k posSkozovani bun¢k [20]. Bylo zjisténo, Ze po
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expozici nanocastic TiO2 béhem gravidity mysich samic, se vyskytovaly shluky TiO2 v mozku
a varlatech potomka [21]. TiO2 je zhlediska karcinogenity hodnocen jako podeziely
karcinogen pro ¢loveéka. O karcinogenité pro ¢lovéka je vSak nedostatek dikazii. Jsou znamy
ptipady, kdy lidé pracujici v prostiedi s vyssi expozici TiO2 onemocnély pneumokoniozou, tzv.

zapraseni plic, které pfechdzi ve vazné potize s dychanim [22].

1.3.0vliviiovani fotokatalytické aktivity TiO>
Jednim ze zpusobu jak ovlivnit fotokatalytické chovani TiO; je dopovani materialu kovovymi
¢i nekovovymi ionty, které mohou byt zabudovany na povrch nebo do volnych prostor

v krystalové miizce TiO,, piipadné mize dojit k nahradé za ion Ti*" (Obr. 4) [17].

¢ Ti*
# dopovany ion

# atom kysliku

Obrazek 4: Miizka TiO; (), TiO2 dopovany iontem nahrazenym za Ti**(b), TiO2 dopovany

iontem v mezimrizkovém prostoru (c) [17] (str.15)

Dopovanim TiO2 iontem dochazi ke zménam strukturnich, elektronovych (napf. mnoZzstvi
kyslikovych vakanci nebo rychlost rekombinace paru elektron-dira), ptipadné optickych
vlastnosti (Sife energie zakazaného pasu), které maji za nasledek zménu aktivity

fotokatalyzatoru.
V ramci své bakalafské prace jsem se zaméftil na dopovani TiOz materialii kovy, a to médi,
niklem a niobem.

1.3.1. Cu-TiO2 materialy

Cu-TiO» fotokatalyzatory jsou hnédé zbarvené, intenzita zbarveni roste s vyssi koncentraci Cu
v materialu. M&d’ se zde vyskytuje pfevazné v mocenstvi Cu?* piipadné i Cu* [30]. Polomér
Cu®"je 0,73 A [28] aTi** (0,64 A) [29], obé velikosti nejsou jests natolik rozdilné, aby nemohlo

dojit k zabudovani Cu?* do struktury TiO, misto Ti**, ale pii vyssich koncentracich médi
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v materialu, dochazi ke vzniku CuO, ktery deformuje krystalovou miizku TiO2 [47]. TiO:
materialy dopované médi vykazuji oproti jinym materialim vysokou absorpci zateni [31]
ameéd vyrazné posunuje energii zakazaného pasu do oblasti viditelného zareni. ZlepsSeni
fotokatalytické aktivity je také pravdépodobné zpuisobeno zvySenou separaci elektrond a dér,

a tim zpomaleni rychlosti rekombinace vzniklych elektront a dér [32].

1.3.2. Ni-TiO2 materialy
Ni-TiO2 materialy jsou bilé. Nikl se ve struktufe fotokatalyzatoru vyskytuje vyhradné
v oxida¢nim stavu Ni?* [34]. Polomér Ni?* &ini 0,69 A [46], je tedy jen o néco vétsi nez Ti**
(0,64 A) [29] asnadno mlze nahradit Ti** krystalové miizce. Dopovani niklem je dal3i
moznosti jak zvysit fotokatalytickou aktivitu katalyzatoru. Aktivita téchto materialti odpovida
aktivité TiO2 dopovanym platinou ¢i paladiem, ale na rozdil od nich je nikl podstatné levné;jsi.
Ni v TiO2 prokazateln¢ snizuje rychlost rekombinace paru elektron-dira na povrchu
fotokatalyzatoru [33]. Nikl rovnéz posunuje absorpci zaieni do vyssSich vinovych délek smérem
k viditelné oblasti a mize dojit k vyraznému snizeni energie zakazaného pasu na piiblizné

2,48 eV [34].

1.3.3. Nb-TiO2 materialy
Nb-TiO2 materialy maji bilou barvu. Niob se ve struktuie katalyzatoru vyskytuje v oxida¢nim
stavu Nb>". Nb°* (0,69 A) [27] je o néco malo vétsi nez Ti** (0,64 A) [29], a stejné jako
v pifpadé niklu, miize byt neodym jednoduse zanesen do struktury fotokatalyzatoru misto Ti**
[35]. V tomto piipadé proti sobé€ stoji dva protichtidné nazory, nékteré studie [36], [48] uvadéji,
7e ionty s uzavienou elektronovou konfiguraci, jako je pravé Nb®*, maji jen nepatrny vliv na

snizeni §ife energie zakazaného pasu, jiné [35], [49] zastavaji nazor opacny.

1.4.Pripravy dopovanych TiO: materiali metodou sol-gel.
Metoda sol-gel je jednou z nejvice pouzivanych technik pro pfipravu fotokatalyzatorti na bazi
TiO2. Mezi vyhody této metody patii zejména vysoka chemicka homogenita, ¢istota, vysoka
hodnota specifického povrchu pfipravenych materialt a jejich snadna piiprava za nizkych
teplot. Slozeni a vlastnosti mikrostruktury, jako je naptiklad velikost krystali, jsou ovlivnitelné
pouzitim vhodného prekurzoru titanu a podminkami pii pfiprave. V prvnim kroku dochazi
k rozpusténi prekurzoru dopantu v organickém rozpoustédle. Tento roztok je poté smisen se
smési cyklohexanu, povrchové aktivni latkou (Triton™ X-114) a vody. Do vzniklého roztoku

je ptidan prekurzor titanu, dochazi k hydrolyze tohoto prekurzoru [16], [43], [44]. Po hydrolyze
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nasleduji polykondenzac¢ni reakce, kdy dochazi ke vzniku makromolekul za soucasného
odstépeni alkoholu nebo vody. Takto ptripraveny sol se ptelije do vhodné formy, kde dochazi

k odpaieni rozpoustédla a ¢asteénému vysuSeni [23].

Dalsim krokem je kalcinace, pomoci niz mize byt ovlivnéna velikost krystali materidlu.
Samotny proces tvorby krystalti ovliviiuje fazi, tvar, velikost a vnéjsi povrch fotokatalyzatoru.
V pribéhu kalcinace dochazi k rozruSeni organické struktury, odstranéni fyzikalné i chemicky

vazané vody [16].

1.5.Reakce vyuzivané pro zkoumani fotochemické aktivity dopovanych
TiO2 materialu.
V ramci bakalarské prace byla pozornost zaméiena na zkoumani fotokatalytické aktivity

rozkladem vodného roztoku methanolu za vzniku vodiku, pfi pisobeni TiO2 materialu a UV

zareni.

Fotokatalyticky se rozkladaji latky, jako jsou organické kyseliny, alkoholy, sirany a sifiitany,
jejichz rozklad je velmi ucinny a zaroven dochazi k snizeni rychlosti rekombinace paru
elektron-dira. Na druhou stranu, fotokatalyticky rozklad samotné vody probiha v ptitomnosti
TiO2 jen s velmi nizkou efektivitou. Pro zlepseni fotokatalytického rozkladu vody jsou do vody
pridavana Cinidla, zejména pak alkoholy, kterd usnadnuji pienos elektront. V ptipadé alkoholt
klesa reaktivita s rostoucim poctem uhliki, tzn. Ze nejreaktivnéj$i je methanol a dosahuje tak
nejcasteji nejlepsich vysledki. Methanol je diky tomu, i pfes svoji toxicitu, upfednostiiovan
pred méné toxickym ethanolem [24] (str. 45-48). Cely proces rozkladu methanolu se vznikem

vodiku je znazornén na reakcich 9 az 16 [25].

TiO, + hv » h* + e~ 9)

2h* + H,0 () > 1/20,(g) + 2H* (10)
2H* + 2e™ - H,(g) (11)
2h* + CH;0H - 2H* + HCHO (g) (12)
CH30H (1) 2 HCHO (g) + H,(g) (13)
HCHO (g) + H,0 (1) 2 HCO,H(1) + Hy(g) (14)
HCO,H () 2 CO,(g) + H,(g) (15)
CH;0H (1) + H,0 (1) 2 CO,(g) + 3H,(g) (16)
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2. Charakterizacni techniky pouzivané k popisu vlastnosti pripravenych

materiala
Ve své bakalarské praci jsem se zaméfil na optické, elektronové a strukturni vlastnosti
pripravenych materiala. Pro zjiSténi optickych vlastnosti byla pouzita technika difusné reflexni
UV/VIS spektroskopie, za Gcelem zjisténi Sife zakézaného pasu. Optické vlastnosti byly
méfeny metodou Ramanovy spektroskopie a strukturni vlastnosti byly zjistény rentgenovou

difrak¢ni analyzou.

2.1.Difusné reflexni UV/VIS spektroskopie (DRS)

Difusn¢ reflexni UV/VIS spektroskopie je velmi vyuzivanou technikou slouzici
k charakterizaci polovodivych materialii. U pevnych materialu se méti reflektance (odrazivost),
vzorek se porovnava se standardem, kterym je BaSO4 nebo spectralon jako reflexni material.
Svétlo je vzorkem rozptylovano do vSech smért, proto jsou spektrometry vybaveny nejcastéji
integra¢ni kouli, jejiz vnitini povrch je tvoien reflexnim materialem (BaSO4 nebo spectralon),
od jehoz povrchu dochazi k nékolikanasobnému odrazu rozptyleného zateni, tim dojde k jeho
sjednoceni a toto zafeni nasledné putuje na detektor. Difusné reflexni spektra jsou vyjadiena
Vv jednotkach Kubelka-Munk. Difusné reflexni spektrum se pievadi na pseudoabsorpéni spektra
pomoci Kubelka-Munk rovnice:
K (1- R)?

5= W

, kde F(Rx) je Kubelka-Munk funkce a R je reflektance z nekoneéné tlusté vrstvy materialu,

S je koeficient rozptylu a K je absorpéni koeficient.

Kubelka-Munk rovnici lze pouzit v ptipadé€, ze velikost Castic je srovnatelna nebo mensi nez
vlnova délka primarniho zatfeni a také v ptipad¢, Ze dalsi zvySovani tloustky vzorku neovlivni

hodnotu reflektance [15], [40].

DRS je vyuzivéana ke zjisténi Sife energie zakdzaného pasu fotokatalyzatoru, pro tyto potieby

se vyuziva piepoctu zavislosti Kubelka-Munk dle Tauce pomoci funkce:
[chv]"

, kde n nabyva hodnot 0,5, pro neptimy elektronovy piechod a 2, pro piimy elektronovy

ptechod. Absorpéni koeficient « je pfiblizné roven hodnoté F(R«). Vysledné hodnoty se vynasi
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Vv zavislosti na energii zafeni. Hodnota Sife energie zakdzané¢ho pasu se stanovy extrapolaci

linearni casti kiivky [45].

2.2.Ramanova spektroskopie
Tato optickd metoda je zalozena na méfeni rozptyleného zareni, které je vysledkem interakce
monochromatického zateni s ¢asticemi vzorku. Pti interakcei zafeni a molekul dochédzi ke zméné
jejich rota¢nich a vibra¢nich stavii. Rozptyl zafeni muze byt dvojiho druhu. Prvnim je
Rayleightiv rozptyl. V tomto ptipadé se molekula piebytecné energie, kterou ziskala od fotonu,
zbavi ve form¢ zéfeni se stejnou vinovou délku, ale niz§i amplitudou, nez mélo ptivodni zareni.
Druhy rozptyl, ktery miZe nastat po interakci zafeni s molekulami je Ramaniiv rozptyl.
Ramaniv rozptyl nastava v ptipadé, kdy vlivem zatfeni doslo ke zméné rotacnich a vibrac¢nich
stavii molekul a rozptylené zafeni ma jinou frekvenci (frekvence zavisi na struktuie molekuly,
spektrum je tedy charakteristické pro kazdou molekulu), nez mélo pivodni zafeni. Pokud je
frekvence puvodniho zafeni vysSi nez frekvence rozptyleného zéafeni, mluvime o tzv.
Stokesovych pasech, v opacné situaci se jedna o tzv. anti-Stokesovy pasy. Pii rozdilnych
hodnotach frekvenci primarniho a rozptyleného zatfeni dochazi k tzv. Ramanovu posunu.
V Ramanove¢ spektru jsou aktivni vibrace jen ty, u nichz dochazi ke zméné polarizovatelnosti
vazby molekuly, tzn. dochéazi ke zméné rozlozeni naboje v molekule. Metoda slouzi ke

kvalitativnimu stanoveni [26].

2.3.Rentgenova difrakéni analyza (XRD)
Rentgenova difrakéni analyza je nedestruktivni (bez vymény energie mezi zafenim a latkou),
ktera slouzi k urceni vlastnosti a struktury krystalickych latek. RozliSuji se tzv. idealni krystaly,
kter¢ jsou homogenni a maji symetricky uspofadané vnitini Castice a realné krystaly, které maji
ve své struktuie spoustu poruch, jako naptiklad volnd mista ¢i vmezetené Castice. Mtizka
krystalu je popsana tzv. uzly, tedy mnozinou bodd se stejnym okolim. Dal§imi veli¢inami

popisujici strukturni vlastnosti krystalu jsou miizkové parametry, coZ jsou rozméry elementarni

bunky (a, b, ¢) a velikost krystalitu [37] (str. 205 — 216).

Stanovenim struktury krystalu se rozumi urceni soufadnic atomil v krystalové miizce
(elementarni bunice) [38]. Pro urceni parametrui krystalu je tfeba interakce monochromatického
rentgenového (RTG) zafeni se vzorkem, respektive s elektrony v atomech materialu. Pfi tomto
déji dochézi k tzv. pruZznému rozptylu primarniho (dopadajiciho) zateni (nedochazi ke zméné
energie zareni), a tim vznika tzv. sekundarni (difraktované) zareni. Diky tomu, ze atomy jsou

V materialu usporadany v urcitém pravidelném systému, dochazi po rozptylu zafeni také k jeho
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interferenci, a tim ke vzniku difrakénich maxim (linii), jejichz intenzita, poloha a tvar jsou
charakteristické pro rtzné druhy atomt. Podminky vzniku difrakénich maxim popsany

Braggovym zakonem, ktery ma nasledujici tvar:
2:-d-sinf=m-27

, kde d je vzdalenost krystalovych rovin, 6 je Braggtv thel (ihel mezi rovinou vzorku a zdrojem

zatreni), m je fad difrakce a A je vlnova délka RTG zateni [38], [39].
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3. Experimentalni ¢ast

3.1.Seznam pouZzitych chemikalii
V tabulce 3, jsou uvedeny chemikalie vyuzité na pfipravu materiald na bazi TiO2 a pro

naslednou fotokatalytickou reakci rozkladu roztoku methanolu.

Tabulka 3: Prehled pouzitych chemikalii

nazev vzorec Cistota vyrobce
CeH12 p.a. Ing. Petr Svec -
Cyklohexan PENTA s.r.0.
NbCls >99,9 hm. % | Sigma-Aldrich
Chlorid niobi¢ny spol. s.r.o

Ti[OCH(CHs3)2]4 97 hm. % Sigma-Aldrich

Isopropoxid titani¢ity spol. s.r.o
Triton™ X-114 (C2H40)n C14H220 | technicka Sigma-Aldrich
[(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)fenyl Cistota spol. s.r.o
-polyethylen glykol]

Cu(NOs)2 - 3 H20 p.a. Lach-Ner,s.r.o.
Trihydrat dusicnanu méd’natého
Hexahydrat dusiénanu Ni(NO3)2 - 6 H20 p.a. Ing. Petr Svec -

. \ PENTA s.r.0.

nikelnatého

CH3CH.0OH p.a. Ing. Petr Svec -
Absolutni ethanol PENTA s.r.o.

CH3;OH p.a. Lach-Ner,s.r.o.
Methanol

3.2.Priprava TiO: dopovanych material
Vsechny fotokatalyzatory byly pfipraveny metodou sol-gel. Prekurzor pfislusného kovu
(Cu(NO3)2 - 3 H20, Ni(NO3)2 - 6 H20, NbCls) byl smisen s ethanolem a michan patnact minut.
Vedle toho byl smisen cyklohexan, Triton™ X-114 a voda a tato smés byla rovnéz michana
patnact minut. Po této dob¢ byly oba roztoky slity dohromady a po patnactiminutovém michani
byl do smési ptidan isopropoxid titanicity, ktery byl pouzit jako prekurzor pro oxid titanicity,
avysledna smés byla opét patnact minut michana. Poté byla pfevedena na Petriho misky

0 tloust'’ce vrstvy piiblizn€ 1 az 2 mm. Po zgelovaténi a zrani piislusnych roztoki, které trvalo
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24 hodin, byl vznikly sol-gel pfeveden do zihaciho kelimku a kalcinovan v muflové peci pii
teploté 450 °C po dobu c¢tyt hodin s rychlosti ohfevu 5 °C/min. Kalcinované materidly byly
V konecné fazi rozmélnény na velikost zrn < 0,16 mm. Navazky a objemy vSech komponent

potiebnych k syntéze materialt jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4: Navazky a objemy slozek pro pripravu materidalii

Material Cu-TiOy Ni-TiO2 Nb-TiO2
Koncentrace 0,2 hm. 0,2 hm. 0,2 hm.
1hm. % 1hm. % 1hm. %
dopovaného kovu % % %
Prekurzor kovu Cu(NOs)2 - 3 H20 Ni(NO3)2 - 6 H.0 NbCls
Prekurzor
0,02469g | 0,1220¢g | 0,03159g | 0,1575g | 0,0165¢g | 0,0829 g
kovu
é Ethanol 1,2ml 1,2 ml 1,2 ml 1,2 ml 1,2 ml 1,2 ml
=)
s
Z Cyklohexan | 30 ml 30 ml 30 ml 30 ml 30 ml 30 ml
3
£ | Triton™
2 13,5 ml 13,5 ml 13,5 ml 13,5 ml 13,5 ml 13,5 ml
i~ X-114
§ Voda 0,909ml | 0,888 ml | 0,903 ml | 0,856 ml | 0,915 ml | 0,915 ml
Isopropoxid
15 ml 15 ml 15 ml 15 ml 15 ml 15 ml
titani¢ity

3.3.Charakterizace pripravenych materiala

3.3.1. Difusné reflexni UV/VIS spektroskopie
Meéteni DR UV/VIS spekter probihalo na ptistroji GBC Cintra 303 od firmy GBC Scientific
Equipment (Australie). Pfistroj byl vybaven integracni kouli, do jejichz uchytnych zatizeni se
vkladala kyveta (I = 5 mm) se vzorkem. Interval vlnovych délek byl 190-900 nm, rychlost
skenovani 100 nm/min, skenovaci krok 1 nm a §ifka $térbiny monochromatoru 2 nm. Méteny
vzorek byl méfen proti referentnimu materialu, kterym byl Spectralon jako absolutné reflexni
material. Naméfena reflektance byla prepocitina Kubelka-Munk rovnici (Kapitola 2.1.).

Nasledoval prepocet ziskanych hodnot dle Tauce (Kapitola 2.1.). Vysledkem této operace byly
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grafy, pomoci nichz byly odecteny Sife energie zakazanych past méfenych fotokatalyzatora.

Data byla zpracovana v programu Origin.

3.3.2. Ramanova spektroskopie
Ramanova spektra fotokatalyzatord byla proméfena pomoci pristroje Nicolet DXR
SmartRaman od firmy Thermo Fisher Scientific (USA). Vzorky byly méfeny ve sklenénych
tubickach excita¢nim laserem o vlnové délce zareni 532 nm a jeho sila byla stanovena na 1 m\W.
Spektra byla méfena v intervalu vlnoétu 55 — 800 cm™ a vysledné spektrum vzorku bylo
primérem 200 sken. Naméfend data byla upravena programem Omnic a poté zpracovana

v programu Origin.

3.3.3. Rentgenova difrakéni analyza
Meéfeni bylo provedeno na pfistroji MiniFlex600 od firmy Rigaku (Japonsko) vybaveného
detektorem D/teX Ultra a s vyuzitim databazi spekter ICDD-PDF 2. Vzorek materialu byl
nanesen do vybrouseného Zlabku, o hloubce 1 mm, ve sklenéné destic¢ce a nasledn¢ umistén do
uchytného zafizeni pfistroje. Kazdy vzorek byl proméfovan rychlosti 10deg/min s velikosti
kroku 0,02° a v rozsahu uhld 20 10 — 80°. Zdrojem rentgenova zafeni byla trubice CuKa
s napétim 40 kV a proudem 15 mA. Zafeni prochazelo $térbinou o Sifce 10 nm a po pruchodu
vzorkem dopadalo na detektor. Vysledny signal byl zpracovan v programu PDLX 2, kde byl
porovnavan s databazi spekter pro zjisténi obsahu jednotlivych fazi TiO2 v daném materialu,
urceni miizkovych parametra, velikost krystalitu a fdzové slozeni jednotlivych vzorki. Pro

zjisténi zastoupeni fazi TiO2 ve vzorku byla metoda referencnich intenzivnich poméra (RIR).

3.4.Stanoveni fotokatalytické aktivity pripravenych materialua
Stanoveni fotokatalytické aktivity bylo provedeno na reakci rozkladu vodného roztoku
methanolu za pisobeni UV zafeni. Reakce byla uskute¢néna ve vsadkovém reaktoru z nerezové
oceli za neustalého michani. Jako zdroj zafeni byla pouzita UV lampa o intenzité 365 nm.

Reaktor je zndzornén na obrazku 5.

Nejdtive bylo do vsadkového reaktoru navazeno 0,1 g vzorku daného materidlu. Nasledné¢ byl
ptidan roztok 50 ml methanolu a 50 ml destilované vody (50 obj. %). Reaktor byl uzavien, bylo
zapnuto michani na 350 otacek/min. Z pocatku byl reaktor proplachovan inertnim plynem,
kterym byl pouzit argon. Po patnéacti minutach bylo proplachovani pferuseno a byla zapocata
samotnd reakce, zapnutim UV lampy. Vzorky uvolnénych plyni byly odebirany celkem

ctytikrat, a to vzdy po jedné hoding, pomoci plynotésné injekéni stiikacky. Vzorek byl vzdy
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bezprosttedné po odbéru analyzovan na plynovém chromatografu GC-17A od firmy Schimadzu

(Japonsko) pro zjisténi mnozstvi H2 uvolnéného rozkladnou reakci.

Obrazek 5: Vsadkovy reaktor pouzivany pro uskutecnéni reakce rozkladu vodného roztoku
methanolu
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4. Vysledky a diskuze

4.1.Rentgenova difrakéni analyza
XRD analyza byla pouzita za ucelem zjisténi velikosti krystalitu, mfizkovych parametra (a,
b a c¢) a zastoupeni jednotlivych fazi TiO2 v pfipravenych fotokatalyzatorech. Na obrazku 5 jsou
znazornény difraktogramy cCistého TiO2 a modifikovanych TiO2 materiala. Difrak¢ni linie
vsech materiald lezi pti hodnotach 20 = 25,2; 37,7; 53,8; 54,9; 55,9; 61,2; 62,5; 68,7; 70,1; 75 °,
které jsou charakteristické pro odrazy rovin (101), (004), (105), (211), (200), (105), (204),
(116), (220), (215) [50], [51], odpovidajici anatasové form¢ (PDF-2, 01-071-1167) TiO..
Z téchto zjisténych dat je ziejmé, ze ve vSech pfipravenych materidlech je zastoupena pouze
anatasova forma TiO2 [47], [52]. Difrak¢ni linie charakteristické pro pfitomnost brookitu nebo
rutilu nebyly pozorovany. Stejné tak nebyly v méfenych materialech zaznamenany difrak¢ni

linie odrazejici pfitomnost krystalické faze dopovanych kovii ve formé oxida [47].

——Ti02
6000 - —— 0,2 hm. % Cu-TiO2
0,2 hm. % Nb-TiO2
—— 0,2 hm. % Ni-TiO2
1 hm. % Cu-TiO2
—— 1 hm. % Nb-TiO2
—— 1 hm. % Ni-TiO2
4000

2000 A

0 A M

20 40 60 80
2 Theta (°)

Intenzita (-)

Obrdazek 6: XRD difraktogramy cistého TiO2 a dopovanych materidlit

V tabulce 5 jsou uvedeny miizkové parametry (a, b a c) jednotlivych materiald, které byly
stanoveny softwarem pfistroje (Kapitola 3.3.3.). Mtizkové parametry jednotlivych materialt se

témeét neméni. Z toho je mozné usuzovat, Zze nedoslo k zabudovani kovu do mfizky oxidu
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titani¢itého misto Ti*, coZ je zaroveh dano tim, Ze ionty viech kovii jsou v porovnani s Ti**
(0,64 A) [29] vétsi a jejich hodnoty jsou nasledujici 0,73 A (Cu?*) [28], 0,69 A (Ni%*) [46] a
0,69 A (Nb%) [27]. XRD analyza nezaznamenala v méfenych materidlech pfitomnost
krystalickych oxidi dopovanych kovii. Z toho vypliva, Ze v pfipravenych materialech maze byt
tak nizka koncentrace oxidi kovl nachazejicich se na povrchu TiO2, jenz je pod detekénim
limitem XRD, nebo jsou oxidy kovi zastoupeny v amorfni form¢& ¢i mohou byt ve formé

dispergovanych ¢astic [51], [52].

V tabulce 5 jsou dale uvedeny velikosti krystalitu, jejichz hodnoty se pohybovaly Vv intervalu
58-98 A. Nejvyssi hodnoty velikosti krystalitu 98 A vykazoval &isty TiO2. Modifikace T10;
pak vedla k poklesu hodnoty velikosti krystalitu v zavislosti na typu a mnozstvi kovu.

Tabulka 5: Vysledky rentgenové difrakcni analyzy

Myiizkové parametry
Vzorek D (A)

a(A) b () ¢ (A)
TiO2 96 3,7997 3,7997 9,5392
0,2 hm. % Cu-TiO> 60 3,7967 3,7967 9,4757
0,2 hm. % NDb-TiO2 70 3,7893 3,7893 9,5073
0,2 hm. % Ni-TiOz 65 3,7989 3,7989 9,4472
1 hm. % Cu-TiOz 70 3,7991 3,7991 9,5466
1 hm. % Nb-TiO> 79 3,8020 3,8020 9,5519
1 hm. % Ni-TiO2 58 3,8005 3,8005 9,5124

4.2.Ramanova spektroskopie
Ramanova spektroskopie byla pouzita pro zjisténi zastoupeni fazi TiO2 v materiall a zjiSténi
rozdili v mnozZstvi kyslikovych defektl v rdmci studovanych materialii. VSechna naméfena
spektra (Obr. 6) vykazuji intenzivni pasy pii maximech 144, 396, 516 a 640 cm™, kter4 jsou
charakteristicka pro anatasovou formu TiO2, coz koresponduje s vysledky z XRD analyzy [47].

Pésy charakteristické pro ptitomnost brookitu a rutilu nebyly pozorovany.
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Obrézek 7 ukazuje nejintenzivnégjsi pas s maximem pii 144 cm™, jehoZ poloha je déna velikosti
Castic a pritomnosti defektti anatasové struktury. Posun daného maxima K niz§im hodnotam
vlnocta, tzv. Cerveny posun, je zpusobovan zvysSujici se velikosti krystalitu, posun k vys$Sim
hodnotam, tzv. modry posun, je zpusobovan rostoucim poétem kyslikovych vakanci [51].
Z obrazku 7 je patrné, ze u vSech dopovanych materialti dochazi k posunu k vyssim hodnotam
vinoc¢ti oproti ¢istému TiO2. Tento posun miize byt ovlivnén sniZzenim velikosti krystaliti
danych materiala oproti ¢istému TiO», které byly stanoveny na zéklad¢ vysledkl z rentgenové
difrak¢ni analyzy (Tabulka 5). Z vysledkt XRD je patrné, ze u vSech materialti dochéazi oproti
¢istému TiO2 ke snizeni velikosti krystalitu (Tabulka 5), to zptisobuje posun maxima pasu
v Ramanové spektru doprava (Obrazek 8). AvSak modré posuny modifikovanych materiali
oproti TiO2 jsou vyrazné a lze je tedy prisuzovat zvySenému mnozstvi kyslikovych defekta.
U materiald dopovanych médi a niklem dochazi k vyraznéj$Sim posuniim nez u materialt
dopovanych niobem, a to i u materiald s obdobnou hodnotou velikosti krystalitu. Z toho Ize
usuzovat, ze u téchto materidlll je vétsi mnozstvi kyslikovych defektl, které zptsobuji
vyrazn€j§i posun k vys§im hodnotdm vlnoctu, tvz. modry posun. Modry posun byl
u fotokatalyzatortt detekovan v pofadi TiO2 < Nb-TiO2 < Ni-TiO2 < Cu-TiO2. Nejvyssi
mnozstvi kyslikovych defektt tedy oproti TiO2 vykazuji materidly dopované médi, dale
materialy dopované niklem a v posledni fadé¢ materialy dopované niobem. V ramci
fotokatalyzatori dopovanych jednim z pfislusnych kovli ma rovnéz koncentrace daného kovu

vliv na mnozstvi kyslikovych defektd.
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Obrdazek 7: Ramanova spektra cistého TiO2 a dopovanych materiali
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Obrazek 8: Porovnani zmeny polohy maxima nejintenzivnéjsiho pdasu Ramanovych spekter
dopovanych materidlu viici cistemu TiO>
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4.3.Difusné reflexni UV/VIS spektroskopie
Pomoci DRS byly zkoumany optické vlastnosti piipravenych materialii, a predevSim Siie

energii zakdzanych past jednotlivych material.

Nasledujici obrazky ukazuji difusné reflexni spektra studovanych fotokatalyzatora (Obrazek
9 (A) a 10 (A)) a spektra piepocitana dle Tauce (kapitola 2.1.) (Obrazek 9 (B) a 10 (B))
vynesena proti energii zafeni. Obrazek 9 (A) ukazuje DR spektra pro materialy, kde dopovany
kov v materialu byl zastoupen 0,2 hm. % Vv porovnani s ¢istym TiO.. Obrazek 10 (A) ukazuje
rovnéz DR spektra pro pfipravené materialy, jen pro koncentraci kovu v materialu 1 hm. %.
Z obrazku 9 (B) a 10 (B) byly odeéteny Sife energii zakazanych pasu jednotlivych materiald,
které jsou uvedeny v tabulce 6. Z obrazkt 9 a 10 a tabulky 6 je patrné, ze ptidavkem Cu a Ni
do TiO2 materialu dochazi ke snizeni §ife energie zakazaného pasu materialu oproti ¢istému
TiO2, jehoz sife energie zakazaného pasu je 2,95 eV pripraveného TiO: (z literatury zjisténa
hodnota 3,2 eV [13]). U materiali dopovanych niobem, piipadé 0,2 hm. % Nb-TiO2 nedoslo
k zadné zméng v §ifi energie zakazaného pasu a u 1 hm. % Nb-TiO2 doslo pouze k nepatrné
zméné z 2,95 eV (Cisty TiO2) na 2,92 eV (1 hm. % Nb-TiO2). V tomto ptipad¢, jak jiz bylo
uvedeno v kapitole 1.3.3., proti sob¢ stoji dva protichidné nazory. Nékteré studie [35], [49]
zastavaji nazor, ze ionty Nb>* snizuji §ifi energie zakdzaného pasu. V jinych studiich [36], [48]
se uvadi, ze vlivem Nb>* nedochazi ke sniZzeni energie zakazaného pésu, jako je tomu i v tomto
ptipadé. Na prvni pohled dochézi k vyraznym posuntiim §iii energii zakazanych pésti smérem
k niz§im hodnotam v ptipadé materiald dopovanych médi, které jsou ovSem spojeny
s pfitomnosti oxidi médi. Pas s maximem pii 1,7 eV (Obrazek 9 (A) a 10 (A)) odpovida
ptitomnosti oxidu méd’natého [47]. 0,2 hm. % Cu-TiO2 (Obrazek 9 (A)) obsahuje méné daného
oxidu nez v pfipadé 1 hm. % Cu-TiO2 (Obrazek 10 (A)). V oblasti ode¢tu Sife energie
zakazaného pasu by mohl byt rovnéz ptitomen pas s maximem pii 2,2 eV odpovidajici Cu20
[47], ktery vSak neni v oblasti absorpéni hrany danych spektrech prokazatelny (Obrazek 9 (A)
a10 (A)). Jelikoz CuO ani Cu20 nebyly stanoveny na zakladé méfeni rentgenové difrakéni
analyzy, jedna se pravdépodobné o jejich amorfni formu, piipadné jsou zastoupeny
Vv krystalické fazi, ale ve velmi nizké koncentraci, ktera je pod detekénim limitem analyzy. Tyto
oxidy pak maji velky vliv na posun nabéhové hrany na odecet §ife energie zakazaného pasu,
tudiz tuto hodnotu nelze pfisuzovat pouze optickym vlastnostem oxidu titani¢itého. U
fotokatalyzatorii dopovanych niklem dochéazi rovnéz oproti ¢istému TiO> ke sniZeni Sife energie
zakazaného pasu, a to z hodnoty 2,95 eV na hodnotu 2,81 eV v piipadé 0,2 hm. % Ni-TiO> a
2,5 eV v pripad¢ 1 hm. % Ni-TiO2 (Tabulka 6). U téchto hodnot je rovnéz nutné poznamenat,
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ze v oblasti od 2 eV do 3,5 eV mlizou byt pfitomny Ni ¢astice v oktaedralnim usporadani a Ni
¢astice v miizce NiO [53], tudiz mohou mit vliv na posun absorpéni hrany. Avsak z obrazka
9 (A) a 10 (A) nejsou pro materialy Ni-TiOz v oblasti 2 az 3,5 ¢V viditelnda maxima pasi

odpovidajici danym ¢asticim.
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Obrazek 9: Zavislost Kubelka-Munk funkce na energii (A) a zavislost (F(R)hv)M? na energii

(B) pro materialy s obsahem 0,2 hm. % dopovaného kovu s porovnanim viici cistému TiO:
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Obrazek 10: Zavislost Kubelka-Munk funkce na energii (4) a zavislost (F(R)hv)Y? na energii

(B) pro materialy s obsahem 1 hm. % dopovaného kovu s porovndanim vici cistému TiO»

Tabulka 6. Graficky zjisténd sire energie zakdazaného pdsu pro dopované materialy i Cisty TiO-

Vzorek Sife energie zakazaného pasu (eV)

TiO2 2,95

0,2 hm. % Cu-TiO -

0,2 hm. % Ni-TiO2 2,81

0,2 hm. % Nb-TiO2 2,95

1 hm. % Cu-TiO> -

1 hm. % Ni-TiO2 2,5

1 hm. % Nb-TiO: 2,92
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4.4.Fotokatalyticky rozklad smési methanol-voda
Fotokatalyticka aktivita pfipravenych materiali byla testovana na reakci fotokatalytického
rozkladu smési methanol a voda za vzniku vodiku. Na obrazku 11 (A) je znazornéna zavislost
mnozstvi vyprodukovaného vodiku v zavislosti na Case pro rtizné materialy. Z obrazku je
patrné, ze vSechny pfipravené materialy jsou schopny fotokatalytického rozkladu za vzniku
vodiku. Nejlepsich vysledku bylo dosazeno s materialem 0,2 hm. % Cu-TiO2 (94 umol/g).
Lepsich vysledki, nez pii pouziti ¢istého TiO2 (29 umol/g) bylo rovnéz dosazeno za pouziti
1 hm. % Cu-TiO2 (50 umol/g) a 0,2 hm. % Ni-TiO2 (39 umol/g). Ostatni materialy (1 hm.%
Nb-TiO2 (10 umol/g), 0,2 hm. % Nb-TiO2 (24 umol/g) a 1 hm. % Ni-TiO2 (9 umol/g))
vykazovaly niz$i mnozstvi vznikajiciho vodiku nez ¢isty TiO2. Obrazek 11 (B) ukazuje
celkovou produkci vodiku v zavislosti na druhu pouzitého fotokatalyzatoru. I z tohoto grafu je
patrné, ze nejlepSich vysledkt bylo dosazeno s materidlem 0,2 hm. % Cu-TiO2, dale pak
s 1 hm. % Cu-TiO2 a 0,2 hm. % Ni-TiO2 a horsich vysledk, nez za pouziti ¢istého TiO2 bylo
dosazeno za pouziti materiali 1 hm.% Nb-TiO2, 0,2 hm. % Nb-TiO2 a 1 hm. % Ni-TiOa.
V tabulce 8 jsou uvedeny celkové vytézky vodiku (v mikromolech vodiku na gram

fotokatalyzatoru) z fotokatalytického rozkladu smési methanolu s vodou pro dané materialy.

Jednoznac¢né srovnani dosaZenych vytéZkli vodiku pro studované materidly s témi jiZ
publikovanymi je obtizné, nebot’ mimo jiné zavisi na velikosti systému a hodnoté energie
pouzitého zateni. Zatimco Ni- a Nb-TiO> fotokatalyzatory nebyly ve fotokatalytickém rozkladu
vodného roztoku methanolu publikovany, vyznamné pozornosti bylo vénovano Cu-TiO:
fotokatalyzatorim. Zde je tfeba poznamenat, ze pro publikované Cu-TiO; fotokatalyzatory byla
prezentovana vys$i hodnota vytézku vodiku [54], [55]. Avsak v ptipadé bakalaiské prace se
jedna o prvotni srovnavaci testy, bez hlubsi optimalizace fotokatalytickych vlastnosti

studovanych fotokatalyzatort.
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Obrdazek 11: (A) Vytezek vodiku v jednotlivych hodindach pro rizné fotokatalyzatory, (B) celkovy
vytezek vodiku pro jednotlivé fotokatalyzatory

Tabulka 7: Vytezky vodiku po 4 hodindach reakce pri pouziti urcitého fotokatalyzatoru

V jednotkach umol vodiku na g fotokatalyzatoru

vzorek Vytéiel; g;lg;ié“(lul::o‘:/g)odeCh
TiO2 29
0,2 hm. % Cu-TiO2 94
0,2 hm. % Ni-TiO2 39
0,2 hm. % Nb-TiO: 24
1 hm. % Cu-TiO; 50
1 hm. % Ni-TiO2 9
1 hm. % Nb-TiO2 10
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4.5.Zhodnoceni vlastnosti pripravenych fotokatalyzatori
Fotokatalyticka aktivita obecné odrazi vlastnosti modifikovanych TiO2 materiald, a to strukturu
a fazové slozeni fotokatalyzatort, velikosti krystalitl, mnoZzstvi kyslikovych defekti a zménu

Sife energie zakdzaného pasu.

Vsechny piipravené materidly obsahovaly pouze anatasovou strukturu, coz bylo stanoveno
pomoci XRD a Ramanovy spektroskopie. Ostatni vySe zminéné vlastnosti se napfi¢
studovanymi vzorky liSily a Ize tak pfedpokladat jejich vzéjemny ptispévek k vyslednému

fotokatalytickému chovéani.

V prvni fad¢ je tfeba zminit koncentraci dopantu. Ve vsech tfech ptipadech (Cu, Nb a Ni)
vykazovaly materidly s obsahem kovu 1 hm. % niz$i vytézek vodiku nez fotokatalyzatory
ptislusného dopantu s obsahem kovu 0,2 hm. %. Z uvedené skute¢nosti 1ze piedpokladat, Ze ve
vSech tiech ptipadech existuje maximum v zavislosti vytézku vodiku na obsahu kovu

a pritomnost vys$siho mnozstvi kovu vede k poklesu vytézku vodiku.

Sife energie zakazaného pasu byla stanovena pomoci difusné reflexni spektroskopie
Vv ultrafialové a viditelné oblasti. Obecné l1ze predpoklédat, Ze snizeni Sife energie zakazané¢ho
pasu by mélo prispét ke zvySeni vytézku vodiku. Bylo zjisténo, ze v ptipadé dopovani TiO»
niobem nedoslo k Zadnému posunu danych hodnot, v ptipad¢ niklu doslo ke snizeni Sife energie
zakazaného pasu z hodnoty 2,95 eV pro ¢isty TiO2 na hodnoty 2,85 eV pro 0,2 hm. % Ni-TiO2
a2,5eV pro 1 hm. % Ni-TiO2, coz znadi snizeni §ife energie zakazaného pasu se zvySujicim se
mnozstvi daného dopantu v materialu. V pfipadé obou Cu-TiO> fotokatalyzatorti pak uréeni

hodnot §ife energie zakdzaného pasu neni jednoznacné, a to z divodu ptitomnosti CuO.

Velikosti krystali se s pfidavkem jednotlivych dopantt nepatrné snizily z hodnoty 96 A &istého
TiO2 na hodnoty v rozmezi 58-79 A. Na zikladé nemé&nnych miizkovych parametrii bylo
zjisténo, Ze ani jeden z dopovanych kovil nebyl zabudovan do mftizky TiO2, ale mize byt
dispergovan nebo piitomen ve formé& amorfnich oxidi na povrchu daného materialu. V ptipadé
Cu-TiO2 byla pfitomnost oxidu méd’natého detekovana piitomnosti pasu piislusejiciho danym

¢asticim na zaklad¢ difusné reflexni spektroskopie.

Ramanova spektroskopie pak byla zamétena zejména na zménu mnozstvi kyslikovych defektt
u materidlti dopovanych jednotlivymi kovy proti Cistému oxidu titanicitému. Nejvyssi mnoZzstvi
kyslikovych defekt oproti TiO2 vykazuji materialy dopované medi, dale materialy dopované
niklem a v posledni fadé materialy dopované niobem. Mnozstvi kyslikovych defektd ma pak

pravdépodobné dominantni vliv na produkci vodiku pfi fotokatalytickém rozkladu vodného
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roztoku methanolu. Se zvySujicim se mnozstvim defekti roste mnozstvi vyprodukovaného
vodiku. V ramci materialti se zastoupenim kovu ve fotokatalyzatoru 0,2 hm. % roste produkce
vodiku s rostouci hodnotou polohy maxima pasu dané¢ho materialu v rdmci Ramanova spektra
(rostouci mnozstvi defekti), a to v fadé€ 0,2 hm. % Cu-TiO2 > 0,2 hm. % Ni-TiO2 > 0,2 hm. %
Nb-TiO; (Obr. 12).
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Obrazek 12: Produkce vodiku na poloze maxima nejintenzivnéjsiho pasu daného materialu

V Ramanové spektru pro materidly se zastoupenim kovu 0,2 hm. %

Je tieba poznamenat, Ze ve vSech tfech ptipadech doslo k zasadnimu posunu polohy maxima
nejintenzivnéj$iho pasu piislusejiciho anatasové modifikaci oxidu titanic¢itého jiz pii nizkém
obsahu kovu 0,2 hm. %. Maxima pasu spekter fotokatalyzatorti s obsahem kovu 1 hm. % sice
byla vzdy vice posunuta k vyssim hodnotam vino¢ti nez spektra fotokatalyzatori s obsahem
daného kovu 0,2 hm. %. Na druhou stranu, ve srovnani s fotokatalyzatory s obsahem kovu
0,2 hm. % vykazovaly v§echny fotokotalyzatory s obsahem kovu 1 hm. % nizsi vytézek vodiku,
a to i pres pravdépodobné vyssi mnozstvi kyslikatych defektt (jak plyne z posunu maxima pasu
K vy$§im vIino¢tim). Moznym vysvétlenim by mohlo byt to, Ze pii vy$§im obsahu kovu je ve
fotokatalyzatoru ptitomna amorfni faze oxidu pfislusného kovu (prokazateln¢ detekovana
v Cu-TiO2), ktera by mohla zvysit rychlost rekombinace vzniklého paru elektron-dira a tim

snizit mnoZstvi generovaného vodiku.
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Zavér

V ramci bakalafské prace jsem se zabyval problematikou fotokatalyzy se zaméfenim na TiO2
fotokatalyzatory dopované meédi, niklem a niobem. Diraz byl kladen na pfipravu
a charakterizaci téchto materialti. V experimentalni ¢asti byl popséan princip fotokatalyzy,
vlastnosti oxidu titani¢itého a materiala TiO2 dopovanych médi, niklem a niobem. Déle se také
experimentalni ¢ast zabyva teorii vybranych technik (XRD, Ramanova spektroskopie a DRS),
pouzitych k charakterizaci materiald. V experimentalni Casti byl popsan postup pii piipraveé
material metodou sol-gel, pomoci niz byly ptipraveny veskeré vzorky fotokatalyzatort, které

byly poté podrobeny charakterizacim.

Jak bylo zjisténo z technik XRD a Ramanovy spektroskopie v ptipravenych fotokatalyzatorech
se nachazi pouze anatasova struktura TiO2. Z XRD bylo rovnéz zjisténo, ze kovy vnasené do
oxidu titani¢itého, nebyly zabudovany do krystalové miizky TiO2, nebot’ nedochédzelo ke zméné
miizkovych parametri, ale mizou byt dispergovany nebo ptitomny ve formé amorfnich oxida
na povrchu daného materialu. V piipadé Cu-TiO2 byl oxid méd’ny detekovan na zakladé spekter

z DRS.

Ackoli se 1ze domnivat, ze vytézek vodiku byl ovlivnén hned nékolika ménicimi se vlastnostmi
studovanych fotokatalyzatord, tj. velikosti krystalitd, mnozstvim kyslikovych defektd
a hodnotou sife energie zakazaného pasu, za dominantni 1ze oznacit mnozstvi kyslikatych

defektt.

Ramanovou spektroskopii byla u vSech dopovanych materiali zjisténa vyssi koncentrace
kyslikovych defektii oproti Cistému TiO.. Nejvyssi mnozstvi téchto defektd bylo zjisténo
U materiali dopovanych médi, niklem a nakonec u materialti dopovanych niobem. Ve stejném
pofadi pak rostl vytézek vodiku 0,2 hm.% Cu-TiO2 (94 umol/g), 0,2hm.% Ni-TiO>
(39 umol/g) a 0,2 hm. % Ni-TiO2 (24 umol/g).

Vsechny studované fotokatalyzatory s obsahem kovu 1 hm. % vykazovaly nizsi vytézek vodiku
nez materidly sobsahem kovu 0,2 hm. %, coz ukazuje na existenci fotokatalyzatoru
s optimalnim obsahem kovu. Pokles vytézku vodiku pak muze byt pfisouzen zvySenému
mnozstvi oxidu v amorfni form¢ u materidli obsahujicich 1 hm. % dopovaného kovu
v materialli. Amorfni oxidy ve vysSich koncentracich mohou tvofit na povrchu fotokatalyzatoru

agregaty, ¢cimz snizuji fotokatalytickou aktivitu materialu.
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Zavérem lze Tici, ze tato bakalaiska prace prispéla k vytvoreni predstavy o pripravé Cu-, Nb-
a Ni-TiO2 fotokatalyzatord, jejich fotokatalytickém chovani ve studované modelové reakei,
fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku methanolu, a do budoucna bych rad ziskané
vysledky obohatil o charakterizace dal§imi technikami, které by detailnéji popsaly klicové
vlastnosti fotokatalyzator odrazejici zvySenou fotokatalytickou aktivitu. Mezi tyto techniky
patii napiiklad rentgenova fotoelektronova spektroskopie pro zjisténi ptitomnosti ¢astic kysliku
pfipadné c¢astic kovi na povrchu materiald nebo photocurrent-fotoprouda spektroskopie

a fotoluminiscen¢ni spektroskopie pro zjisténi rychlosti rekombinace para elektron-dira.
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