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1. UVOD

Od zacatku minulého stoleti historicky stale nartistd vyznam oxidu titanicitého v
nejruznéjSich odvétvich naseho Zivota. Diky jeho vysokému indexu lomu je TiO;
pouzivan jako nenahraditelny pigment s vysokou kryci schopnosti. Jsme prakticky
obklopeni timto materidlem, ktery je pfitomen ve vétSiné véci denni potieby, pocinaje
zubni pastou a Slehackou do kévy, pies jogurt, bilé pecivo, papir, linoleum, plasty az po
barvu na zdi.

Prvni krok k primyslové vyuzitelnosti TiO, byl objev siranového procesu,
zpracujiciho strusku a ilmenit na bily pigment. Tato sto let stara technologie hydrolyzy
siranu titanylu je dodnes pouZzivana.

Objev bilého pigmentu s vysokym indexem lomu znamenal pfelom v rozvoji
celého odvétvi vyroby barev a postupnou industrializaci a standardizaci barevnych
odstimii ptfidavkem organickych barviv. Zakladem témér kazdé bézné barvy jsou
suspenze TiO, v akrylatovych pryskyficich, silikatech nebo silikonech.

Dnes se vyrabi pfes pét milionl tun TiO, ro¢né a to hlavné diky objevu
chloridového procesu DuPontu, kterym se vyrabi ptes polovinu svétové produkce.

Dalsi kvalitativni krok rozvoje chemie titanu a oxidu titani¢itého pfichazi
s komer¢ni produkeci organometalickych sloucenin. V navaznosti na jejich snadnou
hydrolyzu produkujici TiO, nanocastice zacCina zhruba pted Ctvrt stoletim rozvoj tohoto
oboru. Kromég sol-gel cesty byla v té dobé zprovoznéna aerosilovd vyroba nanocastic
TiO, termdlnim rozkladem TiCly pfehfdtou vodni parou pii teploté okolo 700°C
(Degussa).

Od teéchto pocatka se kromé SiO, staly nano-Castice TiO, nejsledovanéjSim
oxidem. Nastal prudky rozvoj aplikaci a v poslednich letech jejich pronikani do

bézného zivota.



1.1. OBECNE SHRNUTI: VLASTNOSTI A POUZITIi NANOCASTIC TiO,

1.2. VYSKYT A KRYSTALOVE STRUKTURY

Oxid titanic¢ity, chemicky TiO,, tvoii vice krystalovych modifikaci. V ptirodé se
bézn¢ nachazi rutil, anatas a brookit. Ostatni polymorfické modifikace s vyjimkou
jednoklonného TiOy(B) nebyly dosud pfipraveny v Cist¢ formé. Prestoze syntetické
procesy zatim nedokazi vyrdbét tyto vedlej$i materidly v primyslovém mnozstvi,
vyzkum téchto struktur ukazuje na jejich velmi dalezité vlastnosti. Naptiklad TiO,(B)
vykazuje extrémné rychlou difuzi lithia s pseudokapacitou podél osy b a byl by velice
vyhodnym materidlem v lithiovych bateriich. Tento efekt je jest¢ umocnén malou

velikosti nano-¢astic, které byly nedavno ptipraveny novou syntézou.

Rutil

vvvvv

pfekvapi nadhernymi a rdznorodymi tvary a barvami, které dokdze vytvaret
v nejruzngjSich mineralech. Nejbeéznéji se vyskytuje témef Cisty v tzv. bilych piscich
obvykle v doprovodu zirkonu a jinych minerald. Teprve pomérné nedavno se zjistilo, ze
bil¢ plaze a depozity na Floridé vznikly erozi ilmenitu v Appalacském pohoii a
splavenim erodovanych ¢astic do moife v Grovni Virginie. Posléze trvalo motskym
proudiim dalsi miliony let pfemistit relativné tézky rutil az na Floridu. Na druh¢ strané
Appalaéskych hor se erodovany material usadil na upati a pouze ¢astecné migroval
v proudu Mississipi. Naplavené kapsy rutilu se vyskytuji pfedevsim ve stat¢ Tennessee,
kde jsou také umistény nejznaméjsi tovarny na vyrobu pigmentu (Johnsonville a dalsi).
Proces tézby bilych piski je ekologicky v porovnani s dobyvanim ilmenitu (FeTiOs) a
dalsich hornin. Nékolikametrova vrstva piskli se na misté zpracovava, tézké rutilové
Castice, zirkon a ZrO; se oddéli v mokré separaci a kiemenny pisek ochuzeny o tyto
frakce se okamzité vraci zpét na misto. Po zalesnéni je pfiroda prakticky ve stejném
stavu jako byla pfed tézbou. Mnoho téchto depoziti lezi stdle ladem a predstavuje
strategickou rezervu této dilezité suroviny, protoze chloridovy proces DuPontu je zatim

schopen zpracovat pouze materialy o velikosti zrna v urcitém rozmezi.



Cisty rutil ma hustotu 4,24g/cm’, tvrdost 6,5-7 Mohsovy stupnice. Index lomu
je pres 2.5 [(n, = 2,616 no = 2,903 (A = 589 nm)]. Rutil krystaluje v jednoduché
tvereéné struktuie s parametry miizky a=4,584 A, ¢=2,953 A.

Casto tvoii ,,dvoj¢ata” jak je patrné z obr. 1A, na kterém je SEM (rastrovaci
elektronovy mikroskop) obrazek pigmentové baze. Detail stejného materidlu je na obr.

2B, ktery ukazuje krystal kompletn¢ vytvoreny proti sob¢ orientovanymi dvojcaty.

Obr.14,B SEM snimky krystalii rutilu — pigmentova badze

Vlastnosti krystalovych orientaci rutilu byly pomérné intenzivné prozkoumany
v rozsédhlém programu DuPontu pocatkem 80-tych let. Vyzkum firmy DuPont byl
zaméten jednak na studium templatové ptipravenych krystalovych orientaci rutilu a
jednak na orientované plochy pfipravené natfezdnim monokrystali. Divodem byla
nutnost lep§itho pochopeni tvorby krystalli pigmentu rutilu v oxida¢nim reaktoru, ale
hlavné konkurencni tlak na vytvoreni efektivnéjsich procesti povrchovych uprav.

Diky ziskanym vysledkim bylo vytvofeno mnozstvi novych produkta
s klasickou Si-Al upravou a nové byly pouzity silany, umoziujicich rozvoj novych
generaci plasti. ' V papirenském primyslu povrchové upraveny rutil téméf vyt&snil
konkurujici pigment anatasu. Na obr. 2 je SEM fotografie rutilového pigmentu Dupontu
RCL-9 s bohmit-Al,O3; povrchovou upravou.

Obr.2 SEM snimek povrchové upraveného pigmentu




Anatas

Termodynamicky nestabilni anatas neni v pfirod¢ tak bézny jako rutil. Krystaly
vznikaly pfedev§im druhotnou pfeménou titanovych hornin a jejich velikost ziidka
ptesahuje jeden milimetr.

Cisty anatas ma oproti rutilu hustotu pouhych 3,9 g/cm’® a tvrdost podle
Mohsovy stupnice 5,5-6, tedy o stupen nizsi. Index lomu je také nizsi okolo 2,5 (n, =
2,5612, n, = 2,4880). Stejné jako rutil krystaluje v jednoduché ctverené strukture
s parametry miizky a = 3,7845 A, ¢ = 9,5143 A. ,Dvojéata“ tvoii vzacné podle osy
[112].

Pfi vySSi teploté¢ pfechazi anatas na termodynamicky stabilni rutil. Tato
transformace je zachycena na obr. 3, kde malé krystalky anatasu tvofici tenky film
nejprve prochazeji fuzi a nasledné méni krystalovou strukturu vytvarejice velké
krystaly rutilu. Transformacni bod stanoveny pro tuto konverzi fazovym diagramem je

918°C, ale ze zkuSenosti se ¢asto 1isi a to obéma smery.

Obr.3 SEM snimek transformace krystalit anatasu na rutil

Anatas vyrabény siranovym procesem
slouzil univerzaln¢ jako bily pigment a barvivo
do potravin prakticky azZ do objevu chloridového
procesu DuPontu produkujiciho rutil. Diky

vys$Simu indexu lomu, lepsi distribuci castic a

v % 5 0@ 1_ S zni vyplyvajici vyssi kryci schopnosti rutilu od
t¢ doby aatas postupé ubyva na dilezitosti. Dnes se anatas uplatiuje hlavné
v potravinafstvi, papirenském priimyslu, pii vyrob¢ textilii a jako specialita s pouzitim
naptiklad v katalyze. Teprve v posledni dobé opét nardstd vyznam anatasu a to
piedevs§im jeho nano-formy ve spojeni s katalyzou, fotokatalyzou a vyvojem novych

aplikaci.
Brookit

Kosodtvere¢ny brookit (a = 5,456 A, b = 9,182 A, ¢ = 5,143 A) se v piirodé nachazi

pouze vzacné v pfeménénych hornindch a prakticky vzdy je kontaminovan jinymi



prvky. Brookit také ¢asto tvoti pseudo formy a proto vzhled jeho krystalli ma mnoho
podob (jehlicky, bipyramidy, plosné tabulky a pseudo hexagonalni krystaly). Index
lomu 2,583 je pouze mirné nizsi nez u rutilu. U brookitu mé vSech Sest vazeb Ti-O
rozdilnou délku.

Tvrdost brookitu je podobna anatasu a jeho hustota 4,1 g/em® je mirng vyssi.
Prestoze bylo zvefejnéno nékolik laboratornich syntéz, ptipravujicich Cisty brookit,
aplikaci zatim nebylo pfipraveno. Na SEM snimku (obr.4) jsou ukdzany nano-jehlicky
brookitu. Analytickd metoda XRD (rentgenova difrakce) je u této struktury ponckud
problematicka, protoze kiivka se miize prekryvat s kiivkami anatasu a TiO,(B).

Podobné jako anatas, brookit je termodynamicky nestabilni a pii vyssi teploté

prechazi v rutil.

Obr.4 SEM snimek nanokrystalku

brookitu

TiO, (B)

Vyskyt TiOx(B) v piirodé byl prokazan az v devadesatych letech minulého
stoleti.” Jeho syntéza a uréeni krystalové struktury prob&hly pouze o ndkolik let dfive
pfevodem K,TiO; na hydrat reakci s kyselinou chlorovodikovou a jeho néslednou
kalcinaci.* Jednoklonny TiO,(B) byl poprvé syntetizovan v prokazatelnd &istém stavu
az v tomto stoleti.” XRD a SEM fazové ¢istého materialu pfipraveného z Cs,TiOs je

ukazan v diagramu na obr. 5.

10



Obr. 5 Rentgenova difrakce a SEM snimek fazove cistych krystalii TiOy(B)
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Ostatni krystalové formy TiO,

Z ostatnich forem oxidu titani¢itého, které se nevyskytuji v piirodé€, Zzadna zatim
nenalezla prakticky vyznam. Jejich syntézy jsou obvykle velice komplikované a jsou
k nim nutné velmi vysoké tlaky.® P¥i atmosférickém tlaku lze piipravit pouze TiO(H)

se strukturou hollanditu a TiO,(R) se strukturou ramsdellitu.”*

1.3. PRIPRAVA, ZPRACOVANI A ZPUSOBY POUZITI TiO,

Rutil

Rutil je dnes vyrabén mnoha zplsoby a podle Cistoty, velikosti ¢astic a jejich
rozdéleni se odviji pouziti jednotlivych produktd 1 jejich cena. NejjednodusSim
zpusobem vyroby rutilového pigmentu je mechanické drceni krystalkii po separaci
frakce rutilu od pisku a zirkonu. Cena za tunu takového produktu se pohybuje okolo
1000 USD a ma pouziti jako druhotady pigment.

Podobné kvality je 1 synteticky rutil, vyrabény redukci ilmenitu uhlikem nebo

CO a naslednym louZenim rozpustného podilu v kyseliné. Synteticky rutil se také obcas
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drti na pigment, ale pfevazné¢ je pouzivan pro vyrobu TiCly reakci s chlorem. Dnes je
vyroba syntetického rutilu, kterd je zavedena jiz od roku 1948, na ustupu.

Pigment rutilu prvotiidni kvality se pfipravuje siranovym nebo chloridovym
procesem. U star§iho siranového zpusobu se ilmenit (FeTiO3) nebo struska z vyroby
zeleza s vy$Sim obsahem titanu (typicky pfes 60 mol%) rozpoustéji v koncentrované

" redukuje na Fe''" piidavkem Zeleznych pilin nebo

kyselin¢ sirové. Nasledné se Fe
Srotu. FeSO4 se vymrazenim odseparuje ve formé zelené skalice a ziistava obohaceny
roztok siranu titanylu (TiOSO4) s nizkym procentem necistot. Téch se jesté zbavuje
béhem hydrolyzy, kdy se pfidavkem vody nebo probublavanim pary siran titanylu

hydrolyzuje za vzniku hydratovaného oxidu titani¢itého a kyseliny sirové.

TiOSO, + 3H,0 > Ti(OH), + H,S0, )

Nerozpustny hydrat obecného slozeni Ti(OH)4 se promyje od zbytkll necistot,
zfiltruje a ve form¢ pasty se podava do rotacni pece. Proces myti hydratu se nékolikrat
opakuje a v poslednim kroku se ptidavaji krystaliza¢ni zarodky a dalsi ptisady pro
kontrolovanou fuzi a rast krystalti. Produkt se nasledné kalcinuje podle potieby a ptisad
na anatas nebo na rutil. Pro rutil se teplota kalcinace pohybuje okolo 950°C a pro anatas
byva priblizné o 100°C nizsi. Ziskana pigmentova baze se po kalcinaci mele a dale
zpracovava. Nejbéznéji probiha mokré nebo suché mleti, které je nasledovéano
povrchovymi upravami pro blokaci fotokatalyzy a snadnou disperzovatelnost
v nejriznéjSich médiich. Siranovy proces umoznuje vyrobu pigmentu s dobrou
distribuci Castic, kterd je kritickd pro rozptyl viditeln¢ho svétla a z ni vyplyvajici kryci
schopnost pigmentu. Nékteré neodstranitelné pifimési napi. niob maji negativni vliv na
barvu pigmentu. V piipad€ niobu, ktery pii koncentracich okolo 1000 ppm vytvaii az
tmav¢ fialové odstiny, se pridavaji soli hliniku, jenz ptevadéji oxidy niobu na hlinitany
s pouze mirnym zlutym nadechem. Kvalitni pigment se prodava pies 2000 USD/t.

Povalecny narGst spotfeby barev a potieba lepsi distribuce Ccastic vedly
k novému-chloridovému procesu a dalSimu zkvalitnéni pigmentu. Chloridova
technologie je dodnes povazovana za moderni, ptestoze ji DuPont provozuje jiz téméf
Sedesat let. Dalsi firmy jako Millenium (dnes Crystal Global) nebo Kerr McGee
provozuji stejny zpusob vyroby, ale Dupont diky ptivodnimu naskoku a pokracujicim

vylepSenim zlstava vlajkovou lodi, jak co se tykd kvality TiO, produktd, tak i
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mnozstvim produkce. Téméi Ctvrtina svétové produkce TiO, pigmentu je
vyrabéna Dupontem.
Zjednodusen¢, chloridovy proces zacina chlorinaci rutilu, pficemz vznika

chlorid titani¢ity (TiCly).

TiO, + 2C +2C1,>TiCl4 + 2CO D)

TiCly se Cisti opakovanou destilaci, aby se zbavil Zeleza a dalSich pfimési

ovlivityjicich barvu pigmentu.

Pozn: Rutil je tolerantni k pritomnosti obvyklych necistot ménicich barvu pigmentu

maximalné do 40 ppm. Barevné zmény u anatasu nastavaji az nad 300 ppm primesi.

Nasledné se pary TiCly vedou do oxidac¢niho reaktoru, kde se z né¢ho pti 1450°C
stava reakci s prehfatou vodni parou Cisty TiO, se strukturou rutilu a velice dobrou
distribuci ¢astic. I tento produkt je nutné podrobit mleti pro dosazeni lepSiho rozdéleni
velikosti Castic a vyrobu kvalitni disperze pro povrchové upravy. Méné zvladnuté
technologie tohoto procesu, napt. Kerr McGee dodnes pouzivad mleti ve vertikalnich
mlynech s kfemennym piskem. K dosazeni opravdu kvalitnich disperzi se pouziva
horizontdlni mokré mleti seZrO, mlecimi kulickami. Optimalni velikost
disperzovanych ¢astic je pro rutil 220-250 nm. Pro sanitarni, mirné namodralé odstiny
(napft. na lednicky) se pouziva distribuce ¢astic okolo 180 nm, naopak pro teplé odstiny
s mirn€ nazloutlym podtéonem jsou optimalni ¢astice o velikosti 300 nm. Tento efekt ma
zcela fyzikalni charakter a je zptisoben riznym rozptylem svétla na riiznych velikostech
pigmentovych castic.

Tteti, nejnovéjsi, proces na vyrobu pigmentu rutilu nebo anatasu se soustiedil na
zpracovani ilmenitu s mensimi obsahy titanu a potencialné vysokym obsahem hor¢iku.’

Pro louZeni ilmenitu se pouzivd koncentrovand HCI a analogicky se siranovym

I+ 1+

procesem zde vznika chlorid titanylu a chlorid Zelezity. Déle se Fe™ redukuje na Fe
pfidavkem Zzeleznych pilin a podobné jako v ptipadé sulfatového procesu se FeCl,
oddéli ochlazenim roztoku na -10 az -30°C. Zbytek zeleza se odstrani extrakci
v organickych rozpoustédlech. Piestoze TiOCl, hydrolyzuje podobné jako TiOSOu,
dalsi zpracovani roztoku neprobiha hydrolyticky, ale v rozpraSovaci suSarné za teploty

okolo 300°C. Chemicky by se dal tento proces nazvat hydro-pyrolyza. Do roztoku se
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pred krokem rozkladného suSeni ptidavaji soli, které iniciuji tvorbu anatasu nebo rutilu.
Neni bez zajimavosti, Ze v tomto procesu se bod rutilizace, za ktery se podle fazového
diagramu povazuje teplota 912°C, snizi ptidavkem soli (katalyzatorti) az na 300°C, kdy
jiz vznikd rutil s dokonale vyvinutou krystalovou miizkou a jasné¢ definovanymi
krystaly. Z diivodii kapacity produkce se tento proces provozuje pii teplotach mezi 500
a 650°C."

Mechanismus formovani rutilu zde neprobihd ptes relativné stabilni hydrat a
anatas, jako je tomu u siranového procesu, ale pies amorfni TiO,, ktery nasledné
prechazi v kalcinaci na ptfechodnou krystalovou formu brookitu, pii jehoz fuzi se
formuji pravidelné krystalky rutilu o velikosti optimalni pro pouziti jako pigment.
Neméné zajimavé je jakou rychlosti se tyto krystalky rutilu tvofi. Pokud je vzorek
amorfniho meziproduktu vnesen do pece pii 600°C, do jedné minuty dochazi ke
kompletni konverzi amorfniho materidlu na rutil. Ve srovnani s anatasem, jehoz
transformace na rutil trva typicky n€kolik hodin pfi teploté vétsi nez 900°C, se jedna o
zéasadni usporu energie. Tento proces produkuje velice kvalitni distribuci ¢astic. Ostatni

upravy a zpracovani pigmentové baze jsou stejné jako u ptedchozich dvou procesti.

Obr. 6 SEM snimek kalcinovana pigmentové baze rutilu vyrobeného hydro-pyrolyzou

Kvalita a rovnomérna  distribuce
velikosti ~ ¢astic  krystalli, stejné 1
charakteristicky tvar agregati
pigmentové baze vyrobené zminénym

procesem jsou zachyceny na obr.6.

e =|f’|ﬁ . Lo S0 1Y I:-'AI
M 2.00um

Rutil s nepigmentovou velikosti ¢astic je Casto vyuzivan jako nosi¢ v katalyze.
Také posledni zminény proces hydro-pyrolyzy je vhodny pro vyrobu katalytickych
struktur. !
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V kompaktni formé je rutil komercné dostupny také jako monokrystal. Vyrabi

se Czochralského metodou pomalym tazenim monokrystalu z taveniny.

Nanoformy rutilu

V poslednich dvou desetiletich se objevilo n€kolik pfiprav nano-krystalického
rutilu. Nanocastice rutilu lze pripravit z organometalickych sloucenin, napt. rozkladem
jejich par pii vysoké teploté. Jiny proces zalozeny na plynné fazi je chloridovy zpisob,
kdy se natfedénim TiCls v oxida¢nim reaktoru dosdhne mensi velikosti ¢astic.

Tyto vyrobni procesy jsou velmi drahé, a proto vznikl hydrotermélni proces
pouzivany napt. finskym vyrobcem pigmentu Kemira Oy (dnes soucast firmy
Sachtleben). Ve zminéném procesu se oxysulfat titaniCity neutralizuje hydroxidem
sodnym za vzniku nanocastic smésného oxidu sodno titanicitého. Tento meziprodukt se
dale ptfevadi na hydrat obvykle louzenim v kyseliné chlorovodikové. Odpadnim
produktem je chlorid sodny. Nanocastice vzniklého hydratu maji vrstevnatou strukturu,
snadno pieveditelnou kalcinaci na rutil s ultrajemnou velikosti ¢astic. Tento produkt se
dale disperzuje a povrchové upravuje pro aplikace v automobilovém primyslu, kde pti
nanaSeni vrstvy prihledného laku vznikd kromé vys$Si mechanické odolnosti i tzv.
opticky flip-flop efekt. Tyto laky maji na prvni pohled nezménitelny vzhled s mirnou
opalescenci. Druhé vyznamné vyuziti nanorutilu je v kosmetice. Znamé typy produktii
v kosmetickych ptipravcich a opalovacich krémech jsou napt. UV-TITAN M111, UV-
TITAN M160, UV-TITAN M170, UV-TITAN M212 a ¢asto pouzivany UV-TITAN
M263, ktery lze michat spolecné¢ s organickymi UV absorbéry.

Pouziti rutilu

Tradi¢né se rutil pouziva pro vyrobu TiCls. Chlorid titaniCity se nasledné
redukuje reakci s hof¢ikem nebo sodikem pii produkei titanu (tzv. Krolltiv proces).

Novéjsi pokusy BHP Minerals a paralelné Cambridgské university se vénuji
vyrobé titanu z rutilu elektrolyticky z taveniny CaCl,. Tzv. FFC Cambridge proces
probiha piiblizng pii 900°C.'*"*'* Porézni rutil tvoii katodu a postupné piechazi
elektrolyticky na titan. Kyslik se vylu¢uje na grafitové anod¢. Roztaveny CaCl,
s vysokou rozpustnosti Ca (3.9 mol % Ca pii 900°C) a CaO slouzi jako elektrolyt.
Piestoze BHP 1 Cambridge se rizni ve vysvétleni chemického mechanismu procesu,

zakladni jevy na katod¢ a anod¢ pravdépodobné jsou:
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xCa® +2xe — xCa (I11)
TiOy+ 2 Ca — Ti + 2 CaO V)

CaO je v tavenin¢ CaCl, alesponi ve stopovém mnozstvi pfitomen vzdy. Pfi
elektrolyze se dalsi vznikly oxid véapenaty rozpousti v taveniné chloridu vapenatého a

disociuje

CaO — Ca*" + O* V)

V urcitém okamziku, kdyz ionty dorazi k anod¢, podpofti anodicky proces a déj

se podle typu anody d4 popsat rovnicemi:

x 0"+ C — CO (g) +2x ¢ (x=1,2) (VD)

pro uhlikovou anodu, nebo

20> 0,(g)+4¢e (VID)

pro inertni anodu, ktera miize byt tvofena oxidem vodivym pii vysoké teploté a

zaroven nereagujicim s taveninou CaCl, (napf. SnOy).

Z vlastni zkuSenosti se osvédCilo urychlit zacatek elektrolytického procesu
castecnou redukci rutilovych katod vodikem. Vzniklé elektricky vodivé Mangelliho
faze zajistuji prakticky okamzity start elektrolytického procesu v porovnani s elektricky
nevodivym rutilem. SEM povrchu redukované struktury rutilu je ukdzan na obr.8.

Zvladnuty FTT Cambridge proces by m¢l mit lepsi ekonomii nez méa Krolltiv
proces a jeho dalsi vyhodou je moznost elektrolytického vytvaieni nejriznéjsich slitin,

jejichz ptiprava slévanim ze dvou nebo vice kovii miize byt technicky velice naro¢na.
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Obr.8 SEM snimek rutilové tabletky

zredukované vodikem

Pouziti rutilu jako pigmentu je diky jeho vysokému indexu lomu jedinecné.
V posledni dobé existuje tendence spojena s vytvarenim novych materiald, pojiv apod.,
op¢€t pouzivat kaolin a srdzeny kalcit. Diky tomu prozivaji renesanci levné hlinkové
barvy a nahrazky rutilu. Nicméné pro primyslové pouZiti nebo kvalitni barvy je rutil
diky daleko wvyssi kryci schopnosti, mensimu podilu suSiny v barvach a lepsi
zpracovatelnosti nenahraditelny. Podstatné informace z tohoto odvétvi byly uvedeny v

sekci piipravy rutilu.

Dulezité pro jednotliva pouziti rutilu jako pigmentu jsou také jeho povrchové
upravy. Dnes je povrchova chemie pigmentl rozsahlym védnim oborem. Interakce
povrchu nosice s aktivni latkou je zasadni v katalyze, nicméné, pro vétSinu katalyzatort
se v soucasné dobé pouziva anatas. Dopovani krystalové struktury rutilu dusikem je
ziejmé vyhodné pro fotokatalytické procesy ve viditelné oblasti svétla.

Pro svoji vysokou citlivost se krystaly rutilu se také pouzivaji jako sensory pro

detekci kysliku (A sonda) v automobilovém priimyslu.

Stale vétSiho vyznamu v posledni dob€ nabyvaji produkty nano-rutilu a to
predevsim kvuli jejich pouziti v kosmetice jako UV filtru. Nanorutil abdorbuje UV
zateni od vinové délky 410 nm smérem ke kratSim vlnovym délkam a je perfektni

alternativou nebo doplitkem k ZnO a organickym UV absorbéram.
UV zéfeni ma krom¢ blahodarnych uc¢inkt také fadu negativnich efekti na

kizi.'*"” Obr. 9 ukazuje zékladni body maxim jednotlivych pozitivnich vlastnosti UV

svétla. Z hlediska prospésnosti lidskému zdravi je podstatna ptitomnost vinovych délek
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340 nm v oblasti UV-A a 297 nm v oblasti UV-B. UV-C se v slune¢nim spektru
dopadajicim na zem prakticky nevyskytuje a jeho efekt je veskrze negativni pro lidsky
organismus. V praxi se vyuziva pro své baktericidni G¢inky v nemocnicich (257 nm).

Tvrdé UV se také pouziva pti vytvrzovani pryskyfic, litografii ¢ipt apod.

Oxid titanicity, jehoz Sitka zakazaného pasu je 3 eV pro rutil a 3.2 eV pro anatas
je plné excitovan jiz v oblasti mékkého UV-A zéafeni o vinové délce 365 nm. To je
velice vyhodné pro vyuziti TiO, ve fotokatalyze, musime-li volit umélé osvétleni pro
excitaci fotokatalytickych barev a jinych produkti. TiO, filtruje prakticky veSkeré

zateni pod touto vinovou délkou.

Obr.9 Viastnosti UV zareni - maxima

180 nm 280 nm 315 nm 400 nm
UV-B 280-315 nm UV-A 315-400 nm
283 nm:
proti - 340 nm: .
184.9 nm: revmatické tvorba pigmentu v kiiZi
tvorba ozonu vlastnosti (Opalovac.l
fotochemicky proces) VIDITELNE
X-PAPRSKY SVETLO
« ! I ! | ! t >
I | !
366 nm:
265 nm: 297 nm: maximum
Sallri.ﬁZl'ljl’Cl’ efe!(’t t\.'OFb?.l fotochemickych a
(zabijeni bacterii) vitaminu D luminiscenénich
vlastnosti svétla.
_ t i —

UV SPEKTRUM

Tradi¢ni klasifikace rozdéluje aktivni slozky UV-ochrannych kréma na
organické (rozpustitelné) filtry, jako jsou EHMC, OCR, BMDBM, BEMT, atd., které¢
pouze absorbuji UV zéfeni a na anorganické (nerozpustné) UV filtry, napiiklad TiO; a
ZnO, které rozptyluji, odrazeji a absorbuji UV zéfeni.

V ochrannych krémech proti UV (slune¢nimu) zafeni se funkce nano-oxidu
titani¢itého a zinec¢natého zdsadné 1iSi od pouziti UV absorbantli na organické bazi.

Organické latky reaguji nejprve s kiizi, restrukturuji ji a teprve potom poskytuji ochranu
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proti slune¢nimu zéfeni. Krom¢ samotného faktu interakce s kUzi je zde obvykle
prodleva okolo 40 minut mezi aplikaci krému na kazi a reakci krému s pokozkou,
béhem niz neni Cloveék chranén pred sluneénim zafenim. Uvadény SPF faktor (Sun
Protection Factor — prodleva v hodinach po niz dojde ke spaleni pokozky ve srovnani s
neoSetifenou kizi) u produktii obsahujicich organické UV absorbéry neni konstantni po
celou dobu ptisobeni, ale vyrobci uvadéji pouze jeho primérnou hodnotu. Produkt s
uvadénou SPF 25 mlze mit ve skuteCnosti na zacatku SPF 100, které rychle klesa pod
SPF 10. Béhem dvou hodin klesne ochrana proti UV-A az na 6% pivodni hodnoty.
Organické UV absorbéry pii expozici UV zafeni degraduji a rozkladaji se na jednodusi
frakce, které maji prokazateln¢ karcinogenni uc¢inky. Jak jiz bylo uvedeno, béhem této
degradace klesa také ochrana proti slune¢nimu zafeni.

Povrchové upravené TiO, a ZnO jsou chemicky inertni a nereaguji ani s
pokozkou ani s komponentami opalovaciho krému. Absorbuji UV zafeni okamzité po
aplikaci krému na pokozku. Clovék je tudiz okamzité chranén pred slune¢nim zafenim.
Uvadény SPF faktor je konstantni po celou dobu plisobeni krému. Produkt s uvadénym
SPF 25 mé SPF 25 na zac¢atku i1 po nékolika hodinach (long lasting UV protection).

TiO; a ZnO jsou fotokatalyzatory, které UV zatfeni absorbuji aniz by podléhaly
jakémukoli rozkladu ¢i degradaci. Specialné TiO, jako mineralni keramickd a
kompletné inertni sloucenina je z hlediska pouziti velice atraktivni.

Pro optickou transparentnost nano-materialt je dalezité, aby velikost ¢astic byla
mensi nez 100 nm." V&t§i Gastice tisti bilé svétlo a dochazi k nevitanému efektu
pfezdivanému ,,White Nose“. V pouzitém produktu se nesmi objevit zakladni Castice
vétsi nez 70nm. Tolerance k obsahu téchto nadméreénych castic je velmi nizka (do
1%). Nad touto hranici je produkt vyfazen z vybéru, protoZze by zpiisoboval nezadouci
bily podton pti aplikaci na kizi.

Pii optimalni velikosti ¢astic je béhem prichodu slune¢niho svétla ochrannym
filmem ptiblizn¢€ 80-90% UV zateni absorbovano, 5-15% je odrazeno smérem dopiedu
a okolo 5% je rozptyleno zp¢t.

Obr. 10 vlevo ukazuje SEM obrazek nanorutilu pouzivaného v produktech
Biocare s SPF faktorem 25. Obr. 10 vpravo je SEM obrazek materidlu pouzivaného
firmou Rhodia v jejich standardnim produktu Tioveil AQ.

Ptestoze jedno zprvnich uplatnéni nano castic TiO, bylo jako UV filtr
v kosmetice, trvalo témét 15 let, nez se podafilo v opalovacich krémech spravné

zkombinovat vlastnost UV absorpce oxidu titani¢itého s velikosti ¢astic vyrazné
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mensich nez je vinova délka svétla a vytvofit transparentni film na kizi, ktery filtruje

UV zéfeni, ale nerozptyluji bilé svétlo."”

Obr. 10 SEM snimky nano-rutilu v kosmetickych kompozicich

V souvislosti s pouzitim v kosmetice bylo nutno technologicky zvladnout celou
fadu problémi spojenych s disperzi a povrchovymi Upravami nanocastic. V téchto
ptipravcich se vyuzivaji povrchové oSetfené nanocéstice oxidu titani¢it¢ho, aby se na
povrchu ¢astic zablokovaly uc¢inky jeho fotokatalytické aktivity. Pro povrchovou
upravu se pouzivaji tradicni pokryvy tenkou vrstvou SiO; a Al,Os;, vzniklych
hydrolyzou silikat a hlinitan. Popsany postup anorganického pokryti je napt. v EP
1356152, ktery podal Procter & Gamble. Tyto produkty se hodi do hydrofilnich
kompozic, jako jsou opalovaci mléka. Novéji se pouzivaji silany a silikony, které jsou
naopak vhodné v hydrofobnich produktech, jako jsou trvanlivé opalovaci krémy do
vody.” Je Gastym jevem, Ze tradiéni anorganickou hydrofilni upravu nésleduje
silanova uprava, aby produkt dostal hydrofobni vlastnosti.

Zasadnim problémem TiO, produkti bylo tedy (a stale je) zvladnuti
povrchovych uprav jednak za tcelem zablokovani fotokatalytického efektu, ktery by
jinak degradoval kazi opalujiciho se ¢loveéka, a za druhé pro snadnou zapracovatelnost
do kosmetickych kompozic.”'**

Nekteri vyrobei jako Oxonica se pokousi zablokovat fotokatalyticky effekt a
tvorbu radikal na povrchu TiO, dopovanim, napf. manganem.”

S vytvofenim novych regulaci v kosmetickém primyslu miZe vzniknout

prakticky pfes noc pozadavek na velkd mnoZstvi povrchové oSetfené¢ho TiO, ro¢né.
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Zatim jsou takovd mnozstvi nedostupnd, ale existuje mnoho procesi, které mohou na
novou skute¢nost pruzné reagovat. Pfestoze na trhu se nejspis mohou postupné prosadit
vsichni vyrobci TiO,, ktefi jsou schopni jej dodéavat s potfebnymi parametry, formulace
UV ochrannych krémt, jejich testovani apod. trva zna¢nou dobu a typicky je pouzit
TiO, produkt, se kterym jsou zvykli vyrobci kosmetického ptipravku pracovat, takze
druha generace produktii se musi odliSovat bud'to niz§i cenou nebo vyrazné vyssi

kvalitou.
Anatas

Podobné jako rutil, je anatas vynikajici pigment, krom¢ natérovych hmot
s pouzitim pfedevsim pii potisku papiru a do textilii. Jak platna tak papir se musi stiihat
a zde je vyhodna mensi tvrdost anatasu, jehoz pouziti zvySuje Zivotnost stiihacich
zafizeni. Anatas se po n¢kolik desetileti povrchové neupravoval, ale v posledni dob¢ se
na n¢j, stejn¢ jako na rutil také aplikuji nové recepty inzenyrstvi povrchovych
vlastnosti.

Pigmenty anatasu se vyrabi vyhradné sulfatovym procesem. Typicky produkt
neosetfeného pigmentu anatasu od firmy Huntsman Tioxide je ukazan na obr.11. Jak je
ziejmé, distribuce ¢astic neni tak uniformni jako u rutilu. Pro anatas je vzhledem k jeho
niz§imu indexu lomu optimalni velikost ¢astic okolo 300 nm. Velikost zna¢né frakce
castic se pohybuje v nano regionu. Velka ¢ast pigmentu anatasu se pouZzivd jako
barvivo v potravinatském priimyslu. Evropsky kod pro tuto latku v potravinaistvi je E

171.

Obr.11 SEM snimek pigmentu anatasu

'Q‘ V posledni dobé nabyvaji na
vyznamu nano-technologie a ptichazi

mnozstvi vystraznych signali o jejich

potencialni Skodlivosti a dopadech nano-

materiall na lidské zdravi.

Frakce nano v bézném pigmentu anatasu

muze byt az 40%.

500nm
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Je pouze né¢kolik 1épe prozkoumanych anorganickych latek nez anatas, a i ptes
rizna periodickd zpochybnovani jeho nizké toxicity nebyl zatim pfi normalnich

podminkach prokazan zadny vérohodny dopad na lidsky organismus.
Nanoformy anatasu

Z tradi¢nich zpisobil vyroby nano-anatasu lze uvést opatrné Zihani hydratu
titani¢itého za vzniku produktu s vysokym mérnym povrchem, ktery méa cCasteéné
vyvinutou krystalovou mfizku anatasu (obr. 12), ale i pfes 20% teékavych latek. Dobrym

prikladem takového produktu je Ishihara ST-01.

Obr. 12 rentgenova difrakce ST-01

Pro kvalitni krystalovou
miizku  anatasu je nutné

zpracovani pii vysS$i teploté.

W J‘LAJ’&&# b Millennium Chemicals série
| ‘L ‘ PC100 a niz§i smérnym
I arrear-rarr e ,,;';.'-;';,';"",f".";,‘;';:d}‘;;;",‘f-‘?';,‘;'t‘!’;';:;";‘;;':,":'" . 2
J : s povrchem niz$im nez 90 m°/g,
N w

je prikladem produktd, které
prosly kalcina¢nim cyklem pfi teploté 500°C a vice.

Problémem s tepelnym zpracovanim hydratu je velice rychla ztrata mérného
povrchu, vysoky obsah tékavych latek (napt. zbytkové H,SOs) nebo pfi silngj$im
zahtati prekrystalizace na termodynamicky stabilngjsi rutil.

Protoze Cisty anatas o vyskokém mérném povrchu je tézké ptipravit, nékteré
firmy voli dopovani proti ztrdté mérného povrchu a zachovani malé velikosti Castic.
Jednim z takovych procest je hydro-pyrolyza, ktera ptfipravuje dopovany anatas pii
teplotach pres 700°C.** Ptiklad dopovaného produktu piipraveného pii teploté, kdy by
nedopovany produkt témét uplné zrutilizoval je na obr. 13.

Dopovéani ma fadu vyhod i nevyhod. Na jednu stranu pozitivni efekt tepelné
stabilizace krystalové miizky mize byt kompenzovan negativnim efektem chemickych
necistot, zménou poméru ploch jednotlivych krystalovych orientaci apod.

Neékteré firmy vyrabéji nano-anatas v plynné fazi. Tepelnym rozkladem

organometalickych slou€enin pfipravuje americké firma Nanophase Inc.
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Obr. 13 SEM snimek vysokoteplotné pripraveného nano-anatasu

Nejznaméjsim produktem tohoto
druhu je Degussa P-25, vyrabénym reakci
par TiCly s prehiatou parou. Degussa byla
neddvno koupena firmou Evonic. P-25
obsahuje pfedevSim nanoanatas, ale také
znacnou frakci rutilu (uvadéno 15-30 %),

AL amorfniho TiO; a pfiblizng 2 % tekavych
3 500nm

latek, ptedeviim vody a chloridii.”
Ptestoze tento produkt lze velmi téZko oznacit za idedlni, diky tomu, ze byl
historicky prvni a jeho snadné komeréni dostupnosti, prakticky ovladl trh. S Degussou
P-25 byly provedeny desetitisice studii a prakticky vlastnosti kazdého nového materialu

se srovnavaji s timto standardem.

Tenké vrstvy TiO, se s oblibou pfipravuji pomoci PVD nebo CVD (Physical/
Chemical Vapor Deposition).

Obr.14 SEM mikrograf nanoanatasu pripraveného magnetronovou depozici na
vodivém skle s vrstvou F-.dopovaného SnO; (FTO)

Povahou jsou tyto vrstvy po
depozici predev§im amorfni, ale zihanim
pti vyssi teploté je lze prevést na anatas
| nebo rutil. Obr. 14 ukazuje nanokrystalky
anatasu vytvofené z magnetronu nanesené
TiO, vrstvy po zahtati na 500°C po dobu 3
hodin.

Pfiprava trubkovit¢é nebo ty¢inkovité morfologie nano-anatasu anodickou

oxidaci napt. Ti plechu byla popsana napk. v publikaci.”
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Znacnou dulezitost ma piiprava nano-Castic anatasu v koloidni podob¢ opatrnou
hydrolyzou organickych sloucenin titanu. Pfestoze jejich krystalova struktura neni zcela
vyvinutd, ¢asto 1 pres 50 % materidlu mé miizku anatasu. Nespornd vyhoda téchto
pfevdzné laboratornich ptiprav spociva v jejich jednoduchosti a snadné dostupnosti
chemikalii. Pomoci téchto syntéz je mozné pfipravit opticky transparentni produkty, ale
hlavné je to snadny zpusob, jak rychle ovéfit nékteré fundamenalni vlastnosti
nejruznéjSich systémil. Tato moznost je bohaté¢ vyuzivana pfedevSim universitami a
védeckymi pracovisti, kde vznikaji s pouzitim sol-gel materidlti tisice publikaci a
patentd rocné. Prestoze pro komer¢ni vyuziti mohou byt pripravené materidly drahé,
diky sol-gel metodé¢ mohla vzniknout revoluce v nanotechnologiich a jednotlivé

vysledky se uplatiiuji ve stale v&tsim mé¥itku.”’

Béhem mého studia byla tato velice vyhodna technika vyuzivana pro tvorbu
tenkych filma, kontrolu chemické kompozice, ptipravy ¢astic o nékolika nanometrech
anejriznéjSich morfologii. Konkrétni vysledky budou diskutovany v dalSich

kapitolach.

Pouziti anatasu

Kromé pigmentl nasly nanocastice TiO, také pouZiti v katalyze, kde obzvlasté
anatas je vyhodnym nosi¢em aktivnich latek a vynikajici fotokatalyzator. Vysoky
povrch téchto materidlti, Casto pfipravenych hydrolyzou organometalickych sloucenin
nebo hydrolyzou oxysulfatu titanicitého, spolu s vlastnostmi slabé Lewisovy kyseliny
jsou velice atraktivni jako podptirné struktura pro katalyzatory. Intenzivni vyvoj v této
oblasti neustdle probihd a katalyzatory na TiO, bdzi se uplatiiuji ve stale vétSim
méftitku.

Vyuziti anatasové formy TiO, je vyhodné pro vyssi specificky povrch oproti
rutilové formé&. Ve srovnani s Al,Os3 je kyselejSi a navic se da jeSté¢ kombinovat s
dal§imi materidly a rizn€¢ modifikovat. Neustdle vznikaji nejriznéj$i feSeni a
kombinace kompozice, morfologie i katalytickych mechanismt za u¢elem vynalezeni
G&inn&jich katalyzatora.”® Dalsi vyhoda TiO, je, Ze nereaguje tak ochotnd se sirnymi

slouc¢eninami jako Al,Os.
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Hlavni pouziti anatasu v katalyze je pro nasledujici procesy:

e (laus proces

e DeNOy

e Epoxidace olefinti

e Fisher-Tropsh syntéza

e Konverze o-xylenu na ftalanhydrid

e Konverze toluenu na benzaldehyd

e Parcialni oxidace CH4 na formaldehyd
e Oxidace SO; na SO;

e Hydrodesulfurizace

e Fotooxidace

Ptes dlouhou tadu existujicich variant, stadle existuji nevyhody komercnich

produktti anatasu jako jsou:

e relativné nizka termostabilita anatasu a jeho porézni struktury
¢ nedostatecné vyvinutd mezo- a makroporézni struktura
e vyroba Cisté krystalického anatasu s nizkym obsahem siry

e potize pfi tvarovani materidlu apod.

Jak bylo uvedeno, pro mnohé katalytické procesy je velikou nevyhodou
termodynamickd nestabilita anatasu a bylo provedeno mnoho pokusii jak ji zlepsit.
Mnoho prace v tomto sméru bylo vyvinuto ve firmé Sachtleben, se svymi znamymi
produkty fady Hombikat. U nékterych t€chto materidll je stabiliza¢ni efekt zaloZen na
dopovani kifemikem.

Vznikla 1 nejraznéj$i unikéatni feseni, jak pomoci dopovani posunout vyse
teplotu transformace anatasu na rutil a zdroven vytvofit a tepelné stabilizovat spravny
typ porosity, zajiStujici dobrou pfistupnost povrchu katalyzatoru. Pro vytvoieni
ptistupného povrchu se bézné pouziva extruze.

Jindy je naptiklad vysoky podil porosity a jeji otevieny charakter zajiStén
pfitomnosti anorganickych soli, které pfi teploté vzniku katalytické struktury nereaguji

s ptitomnymi oxidy, ale jejich krystalky fyzicky tvofi vedlejsi strukturu. Po hydro-
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pyrolytickém rozkladu roztoku soli transitniho prvku a tepelné a chemicky stabilni soli
a jejich nasledné kalcinaci vznikaji nanoc¢asice keramického oxidu propletené stabilni
soli. Jako piiklad mize byt uvedena hydropyrolyza roztoku TiOCl, a NaCl. Po
kalcinaci se NaCl nasledné vyplavi vodou za vzniku kontinualniho labyrintu kanalkl v
TiO, struktuie s vynikajici otevienosti a dokonalou piistupnosti povrchu.”

Zlepseni teplotni odolnosti anatasu muze byt snadno dosazeno

pridavkem fosforu.’’

Obr.15 SEM mikrograf nanoanatasu se specialni kruhovou morfologii (PV2008-95)

V nasledujicim ptikladu jak zlepsit
pfistupnost povrchu katalytické struktury se
také pouziva dopovani fosforem. Ze
sulfatového meziproduktu (hydratu) se
podafilo vyrobit tepeln¢ stabilizovanou
katalytickou strukturu s velice vyhodnou

geometrii planarnich kruhovych

/4 o l 2 r /4 M
agregatd.’'” Néhodna orientace

300nm

jednotlivych plochych agregati zajistuje
dobrou penetraci plynt a kapalin do této struktury tak, ze cely jeji povrch je dokonale
pfistupny a vyuzitelny.

Kromé optimalizace strukturalnich vlastnosti katalyzatori se mnozstvi praci
vénuje konkrétnim katalytickym procesim na jejich povrchu a vylepSuje je
nejriizngjimi zpaisoby.**

Minuly rok byl slaven jako cCtvrtstoleti fotokatalyzy, respektive pied 25 lety
David F. Ollis v USA a prof. Akira Fujishima v Japonsku upozornili na tuto unikatni
vlastnost oxidu titanic¢it¢ho a moZznosti jejiho vyuziti. V roce 1998 bylo podéavano jiz
600 patentovych piihlasek rocné, které se syntézou fotokatalytickych materidlli a
pouzitim fotokatalyzy zabyvaly. V soucasné dobé vznikd na téma fotokatalyzy témeét
neptehledné mnozstvi studii a tisice patentovych piihlasek ro¢né, vétSinou se tykajicich

novych syntéz fotokatalytického TiO; a jeho G€innosti.
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Bylo také vyvinuto velké mnoZzstvi komercnich produktt, které vykazuji
vysokou miru fotokatalytickych vlastnosti. Nejznaméjsim praskovym fotokatalytickym
produktem je docela jisté jiz zminény standard Degussa P-25.

Fotokatalytické sklo od Pilkinton Glass na bazi tenkych vrstev TiO,

ptipravenych CVD procesem je bezesporu druhym nejznaméj$im produktem.

Vyzkum fotokatalyzy provazeji pokusy o dosazeni nejriznéjSich dopovanych
kompozic a strukturnich uspofaddni TiO, od vldken, anodicky pfipravenych nano
trubic, ptes ko-polymerem templatované struktury nebo PVD, CVD vrstvy na skle a
dalsich materialech.

Mnoho z nich vzniklo jako odvozeny produkt pifi vyvoji solarnich ¢lanki na
bazi TiO,, tzv. ,,.Dye Sesitized Cell nebo Graetzel Cell* 36

Spole¢né s vyzkumem TiO, solarnich ¢lankdi se rozvinulo mnozstvi
analytickych metod a novych védnich obori, napt. molekuldrniho inzenyrstvi.

Pokusy o dosazeni tc¢ingjsi fotokatalytické kompozice nano-anatasu dopovanim
probihaji dvémi sméry. Prvni z nich je dopovani anatasu napiiklad dusikem za tcelem
snizeni Sitky zakézaného pasu a presunuti absorpce svétla a excitaci anatasu do
viditelné oblasti. Za stovky publikaci na t¢éma N-dopovani by mohla byt zminéna prace
zahrnujici elektro-fotokatalyzu vody, kterda se mnohdy pouziva k preklenuti
rozkladného potencialu vody, ktery je samotnou fotokatalyzou obtizné dosazitelny.*’

Druhy smér zvySovani ucinnosti fotokatalyzy se zamétuje na modifikace
povrchu nano-anatasu. Dnes jsou bézné komeréné vyuzivany materialy na bazi nano-
anatasu obalen¢ho tenkou vrstvou apatitu. Tyto produkty viceméné vznikly
v devadesatych letech bez hlubSich znalosti mechanismu fotokatalyzy na povrchu
apatitu.

Analogicky velice jednoduchy zplsob ke zvySeni UCinnosti fotodegradace
organickych sloucenin byl dosazen mirnym piidavkem kyseliny fosfore¢né k chloridu
titanylu, z n¢hoz se v dalSich krocich pfipravil fosforem dopovany nano-anatas. Fosfor
je pti kalcinaci a tvorbé miizky anatasu vytlatovdn na povrch, kde existuje podle
teploty kalcinace ve formé& fosforeCnanu titanicitého, fosfore¢nanu titanylu nebo
pyrofosfore¢nanu titanicitého. Jiz malé mnozstvi fosfore¢nanu dokaze pronikavé zvysit
adsorpci organickych latek na povrchu nanoanatasu a timto zptisobem zasadné ovlivnit
kinetiku jejich fotokatalytické mineralizace. Jak je patrné zobr. 16, pifi dal$im

navySovani koncentrace fosforu dochdzi k prudkému sniZeni fotokatalytické aktivity
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dopovaného materidlu vlivem tvofeni izolani vrstvy fotokatalyticky neaktivniho

v 38
fosfore¢nanu.

Obr. 16 graf ukazujici kinetiku fotokatalytického rozkladu 4-chlorofenolu v zavislosti na
obsahu fosforu v nano-anatasu (W02007024917)

Relative Photocatalytic Degradation of 4-CP on the Surface

" A of P-Doped Anatase Compared to Degussa P25 Vrstvu fosfore¢nanu
S na povrchu nano-anatasu lze
s 25 velmi pohodIné dale
P 7 zpracovavat, modifikovat a
E 1.5 e = = . r 7 7w
&m ¢ PCA of P25=1 J v nékolika fazich vytvaret
b e e A o i e e ey B
o dopovany povrch nanoé¢astic.
00 _—— — Tento  proces  flexibilné
10 20 a0 40 50 60 70 80 20 100
Plevel (%)  GutvAR &

jejichz vlastnosti zatim nebyly podrobng prozkoumany.”’

V prvni fazi Ize prevést fosfore¢nan na povrchu anatasu na smésny oxid reakci

s alkalickym hydroxidem, napt. KOH:

TiP,0O7;+ 8 KOH-> K,TiO; + 2 K3PO4 + 4 H,O (VIID)

Nerozpustny K,TiOs nyni tvoii obal na povrchu nano-¢éstice anatase a ve vodé

rozpustny fosfat prechazi do roztoku.

V dalsim kroku se rozkladem K,TiOs kyselinou chlorovodikovou ziskéva na
povrchu Castic gel hydratu titanicitého, ktery silné nabobtnd a typicky zdvojndsobi
prameér ¢astic.

K,TiO3+ 2 HCIl + H,O->2 KCl1 + Ti(OH)4 (IX)

Ve vodé rozpustny KCIl se z gelu vymyje a Cista gelova matrice hydratu je

skvély nosi¢, do kterého lze vnést nejriznéjsi ve vode rozpustné latky. Podle povahy

dopantu jej 1ze v gelu srazet nebo povrch modifikovat nasledujicim suSenim a kalcinaci.
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Pii suSeni nebo tepelném zpracovani se gel smrskne opét na minimum tj. na silu okolo

jednoho nanometru.

Obr.17 SEM snimek modifikovaného core/shell materialu (jadro-anatas/ slupka ZrO,)

—

Timto zptisobem vznikd core-shell
materidl, kde jadro je nano-Castice
anatasu a slupka mize byt napf.
hydrat nebo oxid ptfechodového
kovu, komplexy, platina, ale i stl
nebo organicka latka.”

Na obr. 17 je SEM snimek

= popsaného  materidlu, konkrétné
s oxidem zirkoni¢itym na povrchu.

Utinnost fotokatalyzy byla detailné experimentdlnd mnohokrat prokézana
v nejrizéjSich pracich. Prakticky vSechny bézné organické latky byly jiz pouZity pro
studium fotokatalytického rozkladu a ucinnost fotodegradace dobfe zmapovana jak ve
vodném prostfedi, tak ve vzduchu, plastech a dal§ich nejriizngjsich systémech.*”:

41,42,43.,44, 45 46

Z hlediska praktického pouziti se nejvétsi pozornosti t¢si fotokatalytické Cisténi
vody a vzduchu, neboli aplikace spojené s Zivotnim prostiedim. *' **

Japonsky koncern TOTO Ltd, ptedstavil technologii na vyrobu
fotokatalytickych dlazdic, které se licenéné vyrabi i v Ceské republice. TOTO
technologie vytvaii tzv. hydrofilni povrch na dlazdicich jejich postfikem silikdtovou
kompozici obsahujici i1 sol-gel ¢astice TiO, a néslednou kalcinaci pfi teploté pres
800°C. K této technologii se vztahuje ptes 200 patentd a prestoze se jednd o UspéSny
produkt, fotokatalyza je zde zna¢né redukovana diky ptitomnosti silikatt, které se vazi
na povrch TiO, a blokuji jej. Alternativni feSeni bylo vyzkouSeno misto ndstiiku
v systému pevné faze, kdy se dlazdicky misto vzduchem chladi proudem vzduchu a
prasku nano-anatasu. Prach se obtiskne do roztavené glazury (vtavi se) a ziskané
povrchy maji nejenom fotokatalyticky povrch, ale i velice kvalitni lesk.”’

Na trhu se bézné vyskytuji také fotokatalytické barvy svétsi ¢i mensi

fotokatalytickou Gicinnosti. Nejcastéjsi jsou silikadtové kompozice, které maji sice pouze

zbytkovou fotokatalyzu, ale v kombinaci se svoji silnou zéasaditosti postacujici k tzv.
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samocCisticimu efektu. Silikonova kompozice sobsahem Ca pro likvidaci NOy
(Ecopaint) také nemé vysoky fotokatalyticky G&inek, ale presto ma jisty &istici efekt.”
Dalsim castym produktem jsou sol-gel pfipravené nanocéstice, které se nanaseji na
mezivrstvu, jenz zabranuje fotodegradaci podkladu.

Na trhu se také prodavaji dva ceské vyrobky. Silikatovy produkt Detoxycolor a
druh4, pln& anorganicka kompozice FN® s vysokou fotokatalytickou G&innosti, ale nizsi
kryci schopnosti, jez je postavena na anorganickych pojivech, kterd wvytlacuji
nanocastice anatasu na svij povrch a na rozdil od silikati nebo silikonli se chemicky
nevazou na povrch TiO,™"”'. Dalsi vyhodou zminéné kompozice je, Ze ji lze vytvaret
také in situ napf. na betonu nebo jinych stavebnich materialech.

Fotokatalyticky beton obsahujici pfiblizné€ 2 % nanocéstic anatasu zkoumany
v Italii (Italcementi Group, projekt Picada) ukazuje na jeho vynikajici vyuzitelnost pii
snizovani emisi na frekventovanych ulicich, kde dochazi k redukci vyfukovych zplodin

az 070 %.

Ostatni pouZiti nanoc¢astic anatasu jsou velmi rozmanita. Sol-gel produkt s velmi
malou velikosti ¢astic se naptiklad dava do prithlednych plastii za Gcelem zvyseni jejich
indexu lomu.” Existuji sensory na této bazi, elektrochromicka zafizeni nebo materialy

c1e ’ .y oo “1/ o 53,54,55
do lithiovych baterii a solarnich ¢lankt.””™

V neposledni fadé€ se nanoanatas pouziva
pro syntézy piezzo elektrickych materiald, barium titan oxidu, lithium titan oxidu a
dalsich smésnych keramickych oxidu.

Nano-anatas se v posledni dob¢é komercné prosazuje také pro kyselino-vzdorné
a otéruvzdorné plasmoveé nanasené vrstvy, které se pouzivaji naptiklad pro pokryvani
kulovych ventilii pfi kyselém louzeni niklovych rud (vysoky tlak, teplota az 250°C a
prostfedi koncentrované kyseliny sirové).” Z rozdilu na obr. 18 je patrna lepsi kvalita
vrstvy dosazena za pouziti nano-anatasu. Vysledkem je mnohonasobné lepsi pfilnavost
ochranné vrstvy k substratu, otéruvzdornost, eroze-vzdornost apod.

Protoze pfi plasmovém nanaseni dosahuji teploty 3000 az 30000°C, plasmové

nanesené povlaky obvykle nejsou stechiometricky TiO,, ale kyslikem deficitni

Mangelliho faze.
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Obr.18 Smimky mikroskopu srovnavajici kvalitu plazmové nanesené TiO, vrstvy (s

povolenim FW Gartner Thermal Spraying Company )

(o0 Nano-structured TiO,

1.4. TOXIKOLOGIE TiO,

V naprosté vétsiné toxikologickych studii najdeme informaci, ze TiO, je nejedovatd
latka, ktera nedrazdi kuzi ani sliznice, a nebyly nalezeny zadné relevantni tidaje o
Skodlivych ucincich na lidské zdravi. Mnohé prace uvadéji velice dobrou snasenlivost
TiO; s lidskym organismem a positivni vliv napiiklad na rist osteopatickych bunck.
7% Nekteré studie vsak poukazuji na experimenty s krysami, které indikuji, Ze pfi
velmi vysokych koncentracich mohou byt i nanocastice TiO, potencidlné nebezpecné.
Specificky pro krysy se zda byt negativni dopad TiO, na plice, zatimco mysi, kiecci,
ani lidé podobnym problémem netrpi.””*’ Studium cyklotoxicity také vedlo k pokusiim
o vyuziti osvétleného TiO, pro lé&eni rakovinovych tumord. '

Nejvétsi podil na dobré zmapovanosti toxicity oxidu titanic¢itého nese prumysl a
testovani vyrobct pigmentu (dnes organizovanych jako TiO, manufacturers in Europe
and in North America pod hlavickou European Chemistry Industry Council a American
Chemistry Council), ktefi utratili v pribéhu let miliardy dolari na osvétleni otazek
spojenych s timto problémem.

Pokud bychoch se pokusili o obecné shrnuti mizeme fici, Ze piestoze se
neustale studuji rizné aspekty toxicity oxidu titani¢itého v jeho nanoformé, dodnes
nebyla pfedlozena systematickd studie, kterd by jakykoli zdravotné negativni dopad

Ti0; na lidské zdravi vérohodné¢ a jednozna¢né prokazala.
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2. STUDIUM VLASTNOSTI NANOCASTIC TiO, - DOSAZENE VYSLEDKY

Vyzkum spojeny s touto praci byl zaméfen pievazné na pouziti nanocastic a
pfipravu tenkych filml pro solarni clanky, tzv. dye sensitized solar cells (DSC).
Kompletni ptehled pétadvaceti let vyzkumu na zminéném typu solarnich ¢lankt také
nazyvanych podle jejich objevitele ,,Graetzel Cell“ je mozno najit v referenci’®, ktera se
v raznych kapitolach vénuje vSem spojenym problémtim, tj. TiO, anodé¢, elektrolytu,
platinové nebo grafitové katod¢, ptipraveé a inzenyrstvi molekul barviv apod.

Pro solarni ucinnost Graetzelovy cely jsou extrémé dulezit¢ pochody na
negativni elektrodé, kterd se v drtivé vétsiné pripravuje z nanocastic TiO; a v nekterych
piipadech je pouzivan také ZnO. Zakladnim motivem DSC vyzkumu byla systematicka
prace na optimalizaci klicovych parametrii urcujicich vlastnosti a vykon cely. Tato
prace navazala na prechozi vyzkum na pfipravé P123  kopolymerem
(OH(CH,CH,0),[(CH,CH(CHj3)O]70(CH,CH,0),0H) templatovanych filma o
tloust’ce pfes 1 mikrometr a soldrni ucinnosti pies 4 procenta, coz je prakticky
dvojnasobek dosaZzitelny na klasickych TiO; filmech o stejné tloustce ptfipravovanych

62,63
1.7

metodou sol-ge Porovnani obou typti filmi je na obr. 19.

Obr 19 SEM snimky A) klasické TiO, sol-gel vrstvy, B) P123 templatovaného TiO;

LI R B R e B |
5. 7mm x100k SE(U) 500nm

Minula prace ukazovala na linearni nartst soldrni G€innosti spole¢né se silou

v ’ 62 s . o v ’ Y ’ ’
vrstvy a mérnym povrchem filmu.”” Na bazi logické tvahy, ze prostym navysenim sily
filmu by mohly byt dosazeny proporcidln¢ vyssi solarni ucinnosti jsme zapocali

zkoumat timto smérem. Prvnim tkolem bylo zvladnuti ptipravy silnéjSich filmt. Ty se
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pfipravovaly opakovanym nandSenim jednotlivych vrstev vytahovanim podlozek
vodivého skla zroztoku, tzv. ,dip coating“.  Sila jednotlivych vrstev byla
kontrolovatelné v zavislosti na rychlosti vytahovani z roztoku. Jako roztoku pro dip
coating byla pouzita smés 56 ml 1-butanolu, obsahujicim 5g P123, s 14,4 ml Ti(EtO)4
hydrolyzovanym 10,2 ml koncentrované¢ HCIL.

Pti pouziti ptedchozi procedury se TiO; film na vodivém skle zacal po naneseni
tii vrstev  praskat, ztratil optickou transparenci, zmlécnél a zacal se loupat.
Optimalizaci Cisticich procest, rychlosti dip coating, zrani i procesu kalcinace byla
pfiprava postupné¢ vyfeSena tak, ze desetivrstvé transparentni filmy o sile az 4
mikrometry jsou dokonale prihledné a maji vybornou ptidrznost k podlozce a
mechanické vlastnosti. Jednim z dualezitych krokt byla vyména anorganického NaCl za
kyselinu $tavelovou v roztoku pro zajiSt€ni kontrolované humidity pifi zrani filma.
Nasyceny roztok NaCl dokaze udrzet v uzaviené nadobé konstantni relativni vlhkost
okolo 80 % a nasyceny roztok kyseliny §tavelové ma podobné parametry. Ze vlastnich
zkuSenosti z minulosti vyplyvalo, Ze pfitomnost ionti alkalickych kovili, obzvlasté
drasliku, pisobila negativné na solarni G¢innost filmd.

Se zvladnutim mechanickych zaleZitosti spojenych s transparentnosti a
loupanim vrstvy mohl zacit vyzkum na silnéjSich filmech. Obr. 20 ukazuje optickou
prahlednost pétivrstvého filmu po adsorpci N3 barviva na jeho povrchu. Chemicky je
N3 barvivo Ru(SCN),L,, kde L = 2,2‘-bipyridyl-4,4°‘-dikarboxylova kyselina.

Prihlednost filmi byla docilena minimalnim poctem defekti povrchu a
pravidelnou vzdalenosti nanoc¢éstic v templatovaném filmu.

Obr.20 Snimek pétivrstvého P123 templatovaného TiO, filmu po adsorpci barviva na

Jjeho povrchu.
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Pii prvnim ndhledu bylo zméfeno, Ze solarni U€innost cely roste linearné
s tloustkou filmu az do tfi vrstev (~0,8 um). Posléze dochazi k men§imu zpomaleni, ale
konstantnimu nartstu solarni ucinnosti az do péti vrstev. Za touto hranici nebyl
zaznamenan dal$i nartist G¢innosti, kterd se nemeénila ani pii zdvojnasobeni sily filmu
(deset vrstev). Struktura desetivrstvého filmu je dobfe patrnd z obr. 21. Solarni
ucinnosti filma nad pét vrstev byly prakticky konstantni (5 vrstev-4,5 %, 8 vrstev-4,65

% a 10 vrstev-4,6 %).

Rozdil barevného podtonu mezi péti a deseti vrstvami po adsorpci barviva byl
v8ak zfetelny a 1 spektralni méteni desorbovaného barviva ukazaly, Ze deset vrstev

adsorbovalo daleko vétsi podil barviva nez pétivrstvy film.

Obr.21 SEM snimek desetivrstvého P123 templatovaného TiO, filmu,; A) vez, B) horni

pohled na ez

2.00um | 3.0kV 5.1mm x20.0k SE(U)

Od mnozstvi barviva se odviji mnozstvi excitovanych elektrond, pievoditelnych
na elektricky proud jejich pfechodem do TiO, a odvedeni k vodivému substratu-sberaci
proudu. Vysvétleni limitované solarni ti€innosti se dostavovalo az postupné a souviselo
s fyzickou ptipravou filmu.

Kazda vrstva po naneseni prochdzi tepelnym cyklem pii 350°C po dobu 2
hodin, kdy se vypali organicky templat a zaroveil se vytvoii krystalova struktura
anatasu. Béhem pftipravy tedy spodni vrstva desetivrstvého filmu projde tepelnym
zpracovanim desetkrat. Protoze sol-gel piipravené nanocastice velice ochotné sintruji,
velikost Castic se pii kazdém teplotnim cyklu zvétSuje a zaroven ubyva mérného

povrchu filmu. Bylo zjiSténo, ze od tfi vrstev nedochazi jiz k Zddnému navySeni
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povrchu. Novy povrch pfidany formou nové vrstvy je téméi piesné vykompenzovan

% Tento zavér byl potvrzen jak stanovenim povrchu

ztratou povrchu vlivem sintrace.
z adsorpCnich kiivek kryptonu a spocitany metodou BET, tak i1 nedestruktivnimi
metodami sledujicimi strukturdlni zmény jako je GISAXS (grazing incidence small-

angle X-ray scattering).”’

Pti podrobném rozboru vSech dat vyplynula dalS§i proménna v systému a to
kvalita anatasové krystalové struktury. Zatimco mérny povrch filmu (roughnes factor -
RF) se od tii vrstev neménil, adsorpce barviva stale stoupala a s ni i i€¢innost az do péti
vrstev. Logické vysvétleni bylo, ze pfi kazdém teplotnim cyklu se amorfni podil TiO,
meéni na anatas a zaroven se zlepSuje uspoiadanost struktury anatasu. Chemicky
adsorbované barvivo se vdze pouze na anatasovou orientaci a nikoli na amorfni TiO,.
Experimenty bylo prokazano, ze podil krystalického anatasu pfi teploté kalcinace
pouhych 350°C dosahuje maximalng 50 %.°° Z toho také vyplyvalo slabé pokryti
povrchu struktury barvivem z pouhych 30 %.°*%* Tento poznatek dal vyzkumu novy
smér a nasledné byla pfipravena Siroka série filma sklddajicich se z 1 az 10 vrstev. Tyto
vzorky byly nasledné tepelné zpracovany v rozmezi teplot 425 — 540°C po dobu 2 — 3
hodin.

Béhem tepelné expozice doslo k nékolika zméndm struktury a masivnimu
slinovani nanocastic ve vétsi celky (coarsening), pii¢emz se zietelné ménily motivy
uspofadani pori, coz vedlo k revizi ndzoru, ze samo-organizované struktury vznikaji
vlivem pouziti P123 co-polymeru. Vysvétleni pravidelnych motivii, vyvijejicich se
jeden z druhého podle vyse teploty zpracovani, umoziuje i tradi¢ni vysvétleni sintrace
a snahy o nejtésnejsi uspotradani Castecek a port.

Elektrochemicky byla stanovena kvalita krystalové fdze. Pouzitd metoda
inserce lithia je velice citlivd a jednoznacnym zptisobem determinuje jednotlivé
krystalové faze anatasu, rutilu a TiO,(B) na rozdil od amorfniho podilu TiO,, ktery
lithium neabsorbuje. Metodou BET urceny byly povrchy filmi a pfevedeny na
roughness factor (mémy povrch TiO, filmu/ cm® filmu). Hodnoty solarni G&innosti
vSech stejné silnych filml nezavisle na teploté jejich posledniho zpracovani se piili§
neliSily. Z grafu na obr. 22 je zfejmé, ze vyssi pokryti TiO, diky vyvinutéjsi krystalové
struktufe anatasu ziskané poslednim kalcina¢nim cyklem pfti vyssi teploté sice vyrazné
zlepsilo adsorpci na TiO; vrstvé, ale tento zisk byl pln€ kompenzovan ztratou povrchu

nano-anatasu. Misto ptivodnich 30 % pokryvu povrchu barvivem jsme obdrzeli celych
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100 %, nicméné pokles povrchu TiO, byl drasticky a ¢inil pouhou ¢tvrtinu ptivodni
hodnoty. Na grafu vynesena hodnota IPCE znamena ,incident photon to current

conversion efficiency” a jeji velikost se rovna

Jhe
AP]_E

IPCE = (X)
kde J je hustota fotoproudu, h je Planckova konstanta, ¢ je rychlost svétla, k je

vlnova délka a Py je intenzita monochromatického svétla (ve W/m?).
Obr.22 Graf prevodu soldrni energie na elektrickou v zavislosti na rf (faktor hrubosti)

Detailni zmény struktury béhem

100 % pokryti
barvivem

100 —

teplotniho zpracovani byly popsany v ref. .
80 —

60 30 % pokryti [ Bylo ziejmé, ze bez stabilizace
; barvivem - s x
--------- povrchu elektrody pifi vySsi teploté nelze

IPCE, %

40
docilit vtomto systému vice nez 4,6 %

20 — y s o rwse . J ] ’
solarni ucinnosti nezavisle na sile vrstvy.

|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||_ Obr' 23 ukazuje rOZdil VrStVy pfipravené pf-i

0 200 400 600 800 1000 - , .
roughness factor () 350°C a pii 540°C. Ztrata povrchu je

z obrazku zcela evidentni.

Obr.23 SEM TiO; filmii pripravenych pri:

3.0K\V:5.0mx1 00K SE(U)
iy

Pro dalsi postup jsme pouzili strategii dopovani krystalové miizky nano-anatasu

fosforem.’” Fosfor byl piidan ve formé kyseliny fosforeéné k roztoku. Fosfor inhibuje
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rust ¢astic pti vyssi teploté a zachovava vysoky povrch TiO; struktury. Z naméfenych
dat lze priblizn€ fici, ze posunuje proces sintrace zhruba o 100°C vySe nez u
nedopovaného TiO,. Tento efekt je patrny ze srovnani obr. 23 a 24. Na obr. 24 B ma
nanoanatas o mnoho mensi ¢astice nez na obr. 23 B, pfi¢emz oba filmy byly vyrobeny

za stejnych teplotnich rezima.

> filmu pripravenych pri: A) 350°C, B) 540°C

Ll L

Obr.24 SEM smimky P-dopovanych TiO

5.0kV.10.0min X100k SE(M), SR b AT 3.0kVA10:1mm x100k SEU) 50

Nartst povrchu filma byl po pfidavku fosforu linearni a nezastavoval se ani
nezpomaloval na zadné hodnoté. Fazova cistota anatasu byla tak jako v pfedchozim
pfipadé meéfena elektrochemicky Li — inserci a morfologie filmu urcena
nedestruktivnimi metodami jako je GISAXS. Desetivrstvy film mél rf 800, coz staci
podle grafu na obr. 22 k dosazeni IPCE pies 90 %. Adsorpce barviva na povrchu
vyrazné stoupla a odpovidala fazové Cistému anatasu. Pies vSechna ziskanad pozitiva,
méfeni solarni ucinnosti neodpovidala predpokladim. Maximum pies 5 % bylo
dosazeno na osmivrstvém filmu o sile 1,8 um a dale se jiz tato hodnota nezvySovala,
podobné jako tomu bylo u vice nez pétivrstvych filmt nedopovaného TiO,. Logické
vysvétleni tohoto pon€kud neocekdvaného jevu byla v rekombinaci elektronti v TiO,
struktufe. V DSC systému vznikaji pomérn¢ vysoké proudy a zmensSenim velikosti
Castic jsme také zmenSili primér média transportujici ho elektrony k vodivému
substratu. Zjevné je tato ,,sit™ pretizena po dosazeni urcitych proudovych hustot a
spolecné s vétsim povrchem TiO, struktury se v ni elektrony snadnéji rekombinuji
s molekulami oxidované formy redox systému v elektrolytu. Tento jev byl patrny i ze
zminéné disproporce mezi adsorpci barviva na péti a desetivrstvych nedopovanych

filmech, kdy mérny povrch TiO, filmu i jejich solarni ucinnost byly stejné, ptestoze
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podil barviva byl vyrazné vyssi u desetivrstvého filmu. Navic draha elektronu
k substratu je v P123 templatované struktuie diky velikosti a tvaru pord mnohem delsi
nez v standardnich sol-gel filmech.

Reseni, jak tuto strukturu elektricky uzemnit, bylo pouziti kombinace vétsich
sbérnych celkd, které maji pfimy kontakt s vodivym substratem a odvadi elektrony
z jinak vysoce produktivni, fosforem dopované nano-anatasové struktury. Bylo nutné
vytvorit velice frekventovanou distribuci téchto sbérnych mist (jejich optimalni
vzdalennost od sebe by nem¢la prevySovat 1-2 um).

V prvni fazi jsme pro dip coating pouzili kombinaci fosforem dopovaného
meziproduktu v kombinaci snedopovanym hydratem titani¢itym. Tento film po
kalcinaci pti 540°C po dobu dvou hodin je ukdzan na obr. 25. Piestoze hydrat je
schopen pozadovanou zemnici funkci splnit, k jejimu zabezpeceni jsou potifebna jeho

zna¢na mnozstvi.

Obr.25 SEM snimek P-dopovaného TiO; filmu v kombinaci s hydratem titanicitym po

kalcinaci pri 540°C.

Prstencovité polykrystalické
utvary na obr. 25 jsou slozené z
krystali  nanoanatasu  vzniklého
z hydratu titani¢it¢ho béhem
posledniho kalcina¢niho kroku pfi
540°C. Pokud jsou jednotlivé Utvary

propojeny, slouzi jako ‘“‘electron

expressway“. Tyto celky jsou
inkorporovany do fosforem dopované templatované TiO, struktury, ktera slouzi pro

hlavni generovani elektront.

Mnohem jednodussi a uc¢ingjsi se ukazalo byt pouziti elektrospinovanych TiO,
vlaken pofizenych od firmy Elmarco. Vldkna byla Elmarcem nanesena na podlozku
vodivého skla a vzapéti pomoci dip coatingu byl prostor okolo nich vyplnén vysoce

produktivni, fosforem dopovanou, templatovanou TiO; strukturou. Na obr. 26A jsou
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zachycena polykrystalickd nanovlakna anatasu, ptipravend pii 500°C. SEM snimek
findlniho kompozitniho filmu je na obr. 26B.

Ptestoze se nam doposud nepodafiilo urcit absolutni hodnotu solarni ¢innosti
téchto kompozitnich filmt, podafilo se provést alespoii relativni srovnani vzhledem ke
standardu (pétivrstvy nedopovany filmu), ktery standardn¢ a reprodukovatelné
poskytoval hodnotu solarni u¢innosti 4,3 %.

Naméiend solarni uéinnost pétivrstvého kompozitu o sile 2 um byla 5,4 %,
zatimco standard opakovan¢ vykazoval pouhd 3 %. Extrapolovan¢ by to mohlo
znamenat, ze ,,uzemnénim* struktury za pouziti TiO, nanovldken je mozné zvysit
solarni Uc¢innost o vice neZ tietinu. Ztoho vyplyvajici hodnota solarni Uc€innosti

dosazitelna touto technikou na 2-2,5um sile kompozitni vrtsvy by byla pies 7,5 %.

Obr.26 SEM snimky A) nanovidkna TiO, B) P-dopovany TiO, film v kombinaci
s nanovlakny po kalcinaci pri 540°C.

8.0K\/35.7 mim x3:00k SE(M)

Béhem této prace byla také stanovena optimalni hladina fosforu v TiO, vhodna
pro spravnou funkci DSC. Graf na obr. 27 ukazuje konsistentni zlepSovani solarni
ucinnosti s piidavkem fosforu az do 0,05 hmot %, za touto hranici zac¢ind ucinnost opé&t
klesat a s dalSim zvySovanim koncentrace se misto anatasu tvoii nanokrystalické

TiO4(B) — jednoklonné forma oxidu titani¢itého, ktera neni v DSC aktivni. *"%
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Obr.27 Zavislost

solarni ucinnosti

0,
A= S.1% TiO, elektrody na
5 T ~ < 4.41% '
koncentraci fosforu.
4~ ~ —
n(%), | N Stanoveni pro
iednovrstvy a
27 1.62 J 4
N 119 desetivrstvy film
0 ol
, 0 o M 0.3 micron
o0 N o |22.3 mi
oW ) o 3 micron ., _.
0_06 0916
Koncentrace P v TiO, (hmot%) TiO, B

Templatovany film nanokrystalického TiO,(B) ziskaného dopovanim fosforem
v kombinaci s kalcinaci pii teploté v rozmezi 500-550°C ma velmi malé ¢astecky a pfi

jeho tvorbé dochazi ke zvyseni tloustky filmu ptiblizné o 40 %, coz je pravdépodobné

Na rozdil od TiO,(B) vyrobeného pomoci konverze Cs,TiOs (obr. 28A), kde propagace
jehlovitych ¢astic probiha podle osy b, rlst v tomto sméru je u fosforem dopovaného

typu zastaven (obr. 28B).

Obr.28 SEM snimky A) jehlovitée TiO»(B), B)P-dopovany TiO,(B)templdatovany film

3.0kV 8.2mm x100k SE(U) 3.0kV 5.2mm %250k SE(U)
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TiO,(B) se jevi velice atraktivni jako material pro lithiové baterie. Testované

filmy inseruji lithium pii formalnim potencialu 1,5V viéi Li/Li" a jejich stabilita pfi

cyklickém nabijeni/ vybijeni je nadstandardni (pokles kapacity po 800 cyklech necelych
20 %).*

Obr.29 SEM krystalii stribra fotokatalyticky
vyloucenych na filmu TiO,(B)

Jak jehlovité TiOy(B), tak TiOx(B)
filmy jsou také vyjimecné tim, jakym
zpisobem se na nich fotokatalyticky

redukuje stfibro zroztoku AgNO;. Na

505 1 15006 52 . S . .0l filmech misto trojrozmémych dendritickych
utvart vznikaji plo$né i jednorozmérné krystaly, jak je ukdazano na obr. 29. Tento rozdil
je velice markantni v porovnani s nedopovanym TiO, a naprosto charakteristicky pro
templatovany typ TiO,(B) filmi. Na jehlovitych krystalech se stfibro velmi intensivné

vylucuje ve formé 30 nm ¢éstecek.

Poznatky zuvedenych praci byly vyuzity pro konstrukci luminiscencnich
zafizeni.”

Pro spravnou funkci téchto zafizeni bylo nutné nejprve vytvorit kompaktni
anatasovou mezivrstvu na vodivé podlozce a na ni se teprve dip coatingem nanaSela
porézni optimalizovana vrstva pro ,hole conductor (obdoba barviva u DSC, ale
funkéni mechanismus neni zaloZen na transportu elektronu uvnitf, nybrz na transportu
elektronové diry na povrchu TiO; struktury).

Obr. 30 ukazuje konkrétni funk¢ni zatfizeni poskytujici elektroluminescenci o
jasu az 5700 cd m ™ p¥i napéti 8V. Vlevo na snimku je zatizeni pied zapnutim proudu a
vpravo je ukazana jeho luminiscence ve tmé b&hem testovani. Pod obrazky zatizeni je
vzorec konkrétni pouzité molekuly luminiscenéniho polymeru F8BT. Zakladem tohoto
zafizeni byla sklenénd podlozka s vodivou vrstvou FTO, na niz se v prvnim kroku
pyrolyticky pfipravila husta vrstva TiO, — anatasu. Kompaktni vrstva anatasu je
ukézéna na SEM snimku (obr. 31A), kde se jevi jako mirn¢ tmavsi. V dal§im kroku se

na hustou vrstvu deponovala tenkd porézni vrstva nano-anatasu pomoci dip coatingu a
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Obr. 30 snimky  luminiscencniho  zarizeni

vytvoreného na FTO vodivé podloZce s nanesenou

vrstvou luminiscencniho polymeru F8BT

naslednou kalcinaci pii 540°C (obr. 31B). Na tyto
vrstvy se vytvorily elektrody a néasledn¢ deponoval

F8BT polymer.

Piestoze pro praktické uplatnéni jsou organické systémy pfiliS nestabilni,
z hlediska zakladniho vyzkumu se jedna o zajimavy problém pienosu ndboje riznymi

molekulami ukotvenymi na TiO,.

Obr. 31 SEM snimky A) kompaktni a B) porézni TiO, vrstvy na FTO vodivé podlozZce

Kompaktm' vrstva TiO,

3.0kV 7.9mm x100k SE(U)

Zkusenosti s ptipravou TiO; filma byly déale zaroCeny pii ptipravé TiO,-C
kompositl s uhlikovymi nanotubami (single a multi wall nanotubes-SWCNT a
MWCNT).”"" Pfi elektrochemické depozici TiO, na povrch single-wall carbon
nanotubes z roztoku TiCl; dochdzi k velice dobrému kontaktu jednotlivych materialu,
jak se da usuzovat ze zmény Ramanovych spekter t&chto materialii.”’ Prace mély kromé
charakterizace za kol prozkoumat elektrochemické chovani téchto kompozith pii
inserci lithia. Jak bylo v obou pracich prokézano elektrochemickou inserci lithia, TiO,
se zde vyskytuje predevSim v krystalovém uspotadani anatasu s malym obsahem
TiOy(B). U SWCNT/ TiO, kompozice byla zjisténa lepsi reverzibilita Li inserce nez u
neoSetfenych MWCNT s TiO,, kde se naopak projevuje pravdépodobné i1 pseudo

kapacitni efekt. Distribuce elektronti v siti nanotub a jejich pouziti jako sbéra¢ proudu
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se ukazaly jako funkcni a slibné feSeni v ptipadé, ze by se zlepSila finan¢ni dostupnost

téchto materiala.

Pti praci s nanovldkny TiO, byly provedeny pokusy o jejich dopovani dusikem.
Po reakci s amoniakem pii 500°C vsak prekvapiveé probéhla pln€ reverzibilni konverze
vlaken na material s vysokym obsahem TiN.>” PfestoZe se pii takto nizkych teplotach
nepodafilo pfipravit €isty TiN, ale pouze materidly s obsahem dusiku v objemu desitek
procent (vztazeno vici kysliku), jedna se o velice zajimavy fenomén. Pfeména TiO, na
TiN probiha pifes kubickou strukturu pevného roztoku TiO a TiN, obecného vzorce
TiOxNy. TiN a TiO«Ny krystalové struktury jsou rentgenovou difrakci jenom velice
Spatné rozliSitelné, coz pon¢kud komplikuje analyzu jednotlivych vzorkl a jsou nutna
doplnujici méteni. V nasem piipad€ jsme pouzili doplnujicich metod ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) a SEM-EDX (Scanning Electrom Microscopy -
Energy Dispersive Spectroscopy).

Obrazek 32. ukazuje SEM snimek pfipraveného materialu TiONy s obsahem
dusiku ptes 30 atomarnich procent. Plivodni vlaknita morfologie materidlu se prakticky
nezménila a ¢asteCky TiOxNy maji pfiblizné stejnou velikost jako TiO, pied reakci.
Jisty rozdil je ve vétsi otevienosti port, které se vlivem sintrace ponckud zvétsily
(coarsening/ hrubnuti). Materidl je ¢erné barvy a ma oproti oxidu titani¢itému velmi

vysokou elektrickou vodivost.

Obr. 32 SEM snimky TiO:N, A)vidknité morfologie, B) detailu vidkna

o WO A20,8um . 3.0kV 8.7mm X200k SE(M)
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Prasky komer¢niho nanoanatasu pifi stejnych podminkidch nereaguji.
V nejlepsim piipad¢€ u nich lze pfi teploté 500 az 650°C ziskat zluty nadech, ale obsah
dusiku je prakticky nedetekovatelny. Konverze praski TiO, na TiN v amoniaku
obvykle probiha pfi teplotach az pres 1100°C. PtestoZze se nazory na plivod snadné
konverze TiO, nanovlaken rizni, jedna z pravdépodobnosti je, ze samotnad morfologie
vlaken zajistuje dokonalou pfistupnost plynu k jejich povrchu na rozdil od prask.

Velice piekvapujici byla také dobra reversibilita tohoto procesu. Celkem byly
provedeny tfi Gplné cykly reversibilni pfemény TiO, = TiOxN, —>TiO,. Bé¢hem
cyklovani byla zachovéana velikost ¢astic v nano oblasti a zaroveii i krystalova struktura
anatasu, jak je ukazano na obr. 33, kde je i po tfetim cyklu dobie patrnd morfologie

vlédken 1 malé velikost Castic anatasu ,,3. generace®.

Obr. 33 SEM snimek nanovldken 3. generace konverze TiO, 2 TiO.N, 2TiO;

Kromé pftistupnosti povrchu musi pfi
zpétné oxidaci pracovat také dalsi faktory.
Napf. pokud se pokousime prevést TiOxN,
' zpét na nanoanatas ve vzduchu, lze tak
ucinit 1 pfi 800°C (obr. 34A), kdy

~ necyklovana  TiO, vlakna  kompletné

|||||||||

3.0kV.6.2mm x100k SEQU) A zrutilizuji. Za stenych podminek, avSak

v Cistém kysliku vznikd misto anatasu rutil jiz pfi 600°C a to velice rapidné béhem

nékolika sekund (obr.34B). Vzorek zaroven zméni barvu z ¢erné na bilou.

Obr. 34 SEM snimek TiO; nanoviaken vzniklych konverzi TiO.N, 2TiO, A) ve
vzduchu 800°C - produkt nanoanatas, B) v kysliku 600°C — produkt velké krystaly rutilu

y s %
A . f -
i WS o - 0
\
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.

- SR« 7.; )
; U RN . r 1 o \ . M e - /
3.0kV 4.9mm x100k SE(U) $500nm 8BRS, 7mim x10.0iS W .



Rutilova struktura se za danych podminek neda zpét pfevést na TiOxNy, alespon
ve smyslu analyzy rentgenovou difrakci. Ta ukazuje fazoveé Cisty rutil, prestoze
dochazi ke zméné barvy zbilé na Cernou, zvySeni elektrické vodivosti a na
elektronovym mikroskopem jsme schopni sledovat prokazatelné zmény, ménici
pivodné hladké a vyvinuté krystaly rutilu na neforemné utvary. Na jejich povrchu Ize
rozeznat krystaly nového typu, avSak XRD jejich signidl nezaznamenava. Hladké
orientace rutilu nejsou napadeny reakci, ktera zjevné probihd ptfednostné na hranach
krystall. Proces je zaznamendn na obr. 35. Nékteré krystaly jsou ze stran doslova
vyhlodany vytvarejice dutiny skrze cely krystal orientované soubézné s plivodné

hladkymi, nejméné napadenymi plochami.

Obr. 35 SEM snimky dokumentujici pokracujici zmény na povrchu rutilu pri reakci

s NH; A) pred reakci, B) 600°C/ 5 hodin, C) 600°C/ 12 hodin
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3. ZAVER

Studium vlastnosti nanocastic TiO, pfineslo mnohé poznatky ze strany syntézy,
a to predevsim pfi aplikaci fosforu. Pfi vyzkumu solarnich ¢lankt (DSC) bylo dosazeno
n¢kolika zasadnich uspéchli a rizné verze TiO, struktury byly optimalizovany pro
pouziti jako anody v DSC. Na dvoumikronovych filmech bylo dosazeno podobnych
solarnich ucinnosti jako na mnohonasobné¢ silnéjSich filmech vyrobenych tradi¢ni sol-
gel syntézou. Podafila se témér v Cistém stavu pfipravit nanoforma TiO,(B) ve formé
transparentnich templatovanych filmi s velice specifickym vlivem na tvar a
krystalovou strukturu fotokatalyticky vylouc¢eného stiibra.

Byly vytvoteny kompozity s vlakny TiO, i uhlikovymi nanotubami vnesenymi
do TiO; poréznich struktur.

Probéhla podrobna charakterizace strukturdlnich zmén a sintrovacich procest
v TiO, templatovanych strukturach, a byl navrzen model téchto déja.

Ptekvapivy objev mozné nizkoteplotni syntézy oxynitridu titani¢it¢ho by mohl
mit prakticky vyznam v budoucnosti.

Obecné lze fici, ze civilizace prodélava dalSi krok technického vyvoje a
nanocastice v ni budou hrat kli¢ovou roli, protoze pfinaseji atraktivni uzitné vlastnosti,

jejichz dosazeni je bez nich nemozné.
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ZIVOTOPIS

Ing. Jan Prochazka

Absolvent VSCHT, FCHT, Katedry kovii a specialnich anorganickych
materidld. Po absolvovani Skoly (1985) nastoupil do Vyzkumného ustavu
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