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ABSTRAKT

Zelezem funkcionalizovany TiO, byl pfipraven z vodnych roztoki titanylsulfatu
s pfidavkem dusi¢nanu zelezit¢ého pomoci hydroxidu amonného a reakci odfiltrované
apromyté srazeniny s peroxidem vodiku. Takto pfipraveny koloidni roztok byl
lyofilizovan a vysledny produkt byl nasledné Zzihan pfi tfech ruznych teplotich 650 °C,
800°C a 950 °C. Ptipravené dopované materidly byly charakterizovany praskovou
rentgenovou difraktometrii, elektronovou mikroskopii, infracervenou spektroskopii,
Mdossbauerovou spektroskopii, UV/VIS spektroskopii, termogravimetrickou analyzou
a diferen¢ni termickou analyzou a méfenim specifického povrchu. Fotokatalyticka aktivita
byla stanovena méfenim kinetiky rozkladu 4-chlorfenolu ve vodném roztoku v ultrafialové
a viditelné oblasti. Pro srovnani aktivity v UV oblasti byla pouZita diive pfipravend vysoce
fotoaktivni listeCkova forma oxidu titani¢itého. Pro srovnani fotokatalytické aktivity ve

viditelné oblasti byl pouzit standartni TiO, od firmy Kronos.

Kli¢ova slova:
Dopovany oxid titani¢ity, nanostruktura, rentgenova difrakce, elektronova mikroskopie,

Mossbauerova spektroskopie, potlaceni fotoaktivity



ABSTRACT

Iron-functionalized TiO, were obtained by hydrolysis of aqueous solutions of titanyl
sulfate with addition of ferric nitrate with ammonium hydroxide and the reaction filtered
and washed with hydrogen peroxide. The colloid solutions thus prepared were lyophilized
and the products were subsequently annealed at three different temperatures of 650 °C,
800 °C and 950 °C. The prepared doped materials were characterized by powder X-ray
diffractometry, electron microscopy, infrared spectroscopy, Madssbauer spectroscopy,
UVI/VIS spectroscopy, thermogravimetric analysis and differential thermal analysis, and
measurement of the specific surface area. Photocatalytic activity was determined by
measuring of the decomposition of kinetics of 4-chlorophenol in an aqueous solution in the
ultraviolet and visible area. For comparison of activity in the UV area and in the visible
area were used a previously prepared highly photoactive specimen and standard TiO, from

Kronos, respectively.

Keywords:
Doped titanium dioxide, nanostructure, X-ray diffraction, electron microscopy,

Madssbauer spectroscopy, suppression of photoactivity
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SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

RTG Praskova rentgenova difraktometrie
ICDD Mezinarodni centrum pro difrak¢ni data
PDF Praskovy difrakéni soubor
SEM Skenovaci elektronova mikroskopie
EDS Energiove disperzni spektroskopie
TEM Transmisni elektronova mikroskopie
BSE Zpétné odrazené elektrony
SE Sekundarni elektrony
BET Meéfieni specifického povrchu
IC Infracervena spektroskopie
UVI/VIS Ultrafialovo-viditelna spektroskopie
DTA Diferencialni termick4 analyza
TG Termogravimetricka analyza
DTG Prvni derivace termogravimetrickeé analyzy
MS Hmotnostni spektroskopie
HPLC Vysokou¢inna kapalinova chromatografie
uv Ultrafialova oblast
VIS Viditelna oblast
NIR Blizka infraCervena oblast
FTIR Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
4-CP 4-chlorfenol
LYO Lyofilizovany vzorek
pH Vodikovy exponent
°C Stupné Celsia, jednotka teploty
Kelvin, jednotka teploty
E Energie
Ec Energie vodivostniho pasu
Ev Energie valen¢niho pasu
IS Izomerni posun



Torr
Bar
hod

min

o

< > s

Kvadrupolové §tépeni

Intenzita energie vzbuzeného stavu pro magnetické Stépeni
Intenzita energie zakladniho stavu pro magnetické Stépeni
Multikanalovy analyzator

Jednokanalovy analyzétor — diskriminator
Zesilovac¢ impulzi

Zdroj vysokého napéti

Vystupni napéti indukované na snimaci civce
Vystupni napéti indukované na fidici civce
Pocita¢ pro vizualizaci a pfenos dat

Referen¢ni napéti

Prevod elektromagnetického kvanta na obdélnikové pulzy
Deoxyribonukleova kyselina

Nezavislé jednotky

Elektronvolt = 1,602-10™*° J, jednotka energie
Metr, jednotka delky

Metr ¢tverecni, jednotka plochy

VInova délka

Parametry krystalové miizky

Angstrom, jednotka vzdalenosti

Gram, jednotka hmotnosti

Litr, jednotka objemu

Torr = 133,32 Pa, jednotka tlaku

Bar = 10° Pa, jednotka tlaku

Hodina, jednotka ¢asu

Minuta, jednotka ¢asu

Sekunda, jednotka ¢asu

Difrak¢ni uhel

Stupné

Watt, jednotka vykonu

Ampér, jednotka proudu

Volt, jednotka napéti



cm’ Reciproky centimetr, jednotka vinoveé délky

mol Mol, jednotka latkového mnoZstvi
m Hmotnost

z Elektronovy naboj

mol-I"* Jednotka molarni koncentrace
gl?t Jednotka hmotnostni koncentrace
mm-s™ Jednotka rychlosti

ml'min™ Jednotka pratokové rychlosti
°C-min™ Jednotka rychlosti ohfevu

m?-g™ Jednotka mérného povrchu
cm®g? Jednotka objemu péru

mW-cm™ Jednotka intenzity elektromagnetického zateni
obj. % Objemova procenta

hm. % Hmotnostni procenta

atom. % Atomarni procenta
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1. UvoD

Ukolem této prace je priprava a charakterizace nanoéastic oxidu titani¢itého
funkcionalizovaného Zelezem.

Cisty oxid titani¢ity ziskal znaénou pozornost diky svym vynikajicim optickym,
elektrickym, mechanickym a katalytickym vlastnostem, které jsou vhodné pro
technologické aplikace. Jeho vynikajici vlastnosti jsou zptusobeny chemickou
a biologickou inertnosti, netoxickou, silnou oxida¢ni a reduk¢ni silou a dlouhodobou
stabilitou proti fotokorozi a chemické korozi [1]. TiO, je polovodi¢ n-typu [1] a byl
rozsahle prozkouman v ruznych oborech, jako je pfeména slunecni energie [2],[3],
fotokatalyza [4],[5], selektivni oxidaéni reakce [6],[7], redukéni reakce [6] atd. Rizena
syntéza nanostruktur TiO, s dobie definovanou morfologii a velikosti ¢astic je rychlou,
reprodukovatelnou a jednoduchou metodou na piipravu pozadovaného materialu. DalSi
metodou piipravy materiali na bazi TiO, je syntéza metodou sol-gel. Zménou reak¢nich
podminek metody sol-gel lze pfipravit vysoce krystalicky materidl s dobie
dispergovanymi nanocasticemi TiO, riznych velikosti a tvara [8],[9].

Pro zménu fotoreaktivity je moznd piiprava materiald dopovanim TiO; rdznymi
prechodnymi kovovymi prvky [10],[11]. Dopovani kationty Os**, Re®*, V**, Fe**, Mo™,
Ru* a Rh*" s procentualnim zastoupenim (0,1-0,5 atom. %) v TiO, zvysilo aktivitu,
zatimco dopovani kationty Co** a AI** sniZuje fotoreaktivitu oxidu titani¢itého.
Fotokatalytick& aktivita souvisi s elektronovou konfiguraci dopujiciho iontu a ionty
s uzavienymi elektronovymi slupkami, které maji maly nebo Zadny vliv na aktivitu
[11]. Proto jsou zajimavé ionty pfechodnych kovu s Castecné zaplnénymi d-orbitaly.
Funkcionalizaci pomoci Fe** se modifikuje elektronova struktura TiO,, dochézi
k vloZeni nové hladiny nad valenéni pés, ktery vyladi elektronové vlastnosti materialu
a ¢ini ho citlivym na viditelné svétlo [12]-[14].

Ruzné dalsi metody pfipravy, jako jsou mechanochemicka metoda, chemické
vyluCovani z lazné [15], tepelny rozklad organickych prekurzord, sraZzeci metody [16],
polymery [17], hydrotermalni/solvothermalni metody [18]-[20] a sol-gelové metody
[21]-[23], jsou pouZivany pro dopovéni nanostruktur TiO,. KaZdd z téchto metod
obvykle komplikuje proces pfipravy a zvySuje vyrobni naklady. Proto se jevi piidani

iontti pfechodnych kovu k oxidu titani¢itému béhem tvorby nanocastic jako vhodna
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cesta pro ladéni Sitky zakdzaného pasu a ovlivnéni rychlosti fotokatalytické aktivity
[1].[24].

Tato prace je vénovana syntéze nanocastic TiO, dopovaného zelezem pii pokojové
teploté jednoduchou metodou zaloZenou na hydrolyze vodnych roztoku titanylsulfatu
s ptidavkem dusi¢nanu Zzelezitého pomoci hydroxidu amonného a reakci odfiltrované
a promyté srazeniny s peroxidem vodiku. Vznikly koloidni roztok byl lyofilizovan
a produkt byl zihan pii tfech raznych teplotach. Lyofilizace je metoda na odstranéni
vodni slozky pomoci sublimace za nizké teploty a snizeného tlaku. Reakce peroxidu
vodiku se suspenzi pe¢livé vymytych srazenin, které byly ziskany neutralizaci vodného
roztoku titanylsulfatu s vodnym roztokem amoniaku [25],[26], vede ke vzniku
pruhledného zlutého roztoku. Takto pfipraveny koloidni roztok je dvoufazovy,
obsahujici kromé vody také slozku hydrogenperoxo-polititani¢ité kyseliny [25].

Piipravené dopované materidly byly charakterizovany praskovou rentgenovou
difraktometrii, elektronovou mikroskopii, infracervenou spektroskopii, Mdssbauerovou
spektroskopii, UV/VIS spektroskopii, termogravimetrickou analyzou a diferen¢ni
termickou analyzou, méfenim specifického povrchu a fotochemickym rozkladem.
Siroce byly zkoumény vlastnosti a aktivita téchto materiald ve vztahu k moZnosti

vyuZziti jejich aplika¢niho potencialu.
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2.  TEORETICKY PREHLED

V roce 1972 se podafilo Futjishimu a Hondovi [27] poprvé fotokatalyticky $tépit vodu
pomoci elektrody z oxidu titanic¢itého (TiO,). Tim ziskal oxid titani¢ity zna¢nou
pozornost zejména pro vyuZiti v zivotnim prostiedi (sanace, ¢isténi vody a vzduchu).
Vysoka ucinnost fotokatalyzy, vysoka fotostabilita, nizké naklady a netoxicita jsou
vlastnosti velmi zavislé na velikosti a tvaru nanoc¢astic studovanych materialti na bazi
TiO, [28]-[35]. Rizné chemické a fyzikalni vlastnosti oxidu titanic¢itého (krystalové
faze, velikosti Castic, krystalinita a velikost povrchu) maji vliv na fotoaktivitu [28]-[36].

Nanostrukturované anorganické materidly (nanocastice, nanotyCinky nebo
nanotrubice) jsou zajimavé z raznych hledisek, zejména jejich vyuZiti pro senzory,
elektroniku, fotoniku a bioelektroniku [37]. Cisty oxid titani¢ity je pravdépodobné
jednim z nejvice zkoumanych oxidickych materiala kvili jeho vynikajicim vlastnostem
pii fotokatalyze a jako fotoaktivni nanomaterial na ovlivnéni citlivosti solarnich ¢lanka
[37]. Jednorozmérny oxid titani¢ity ve formé nanovlaken, nanoty¢inek a nanotrubic
budi velkou pozornost kvili svym jedineénym fyzikalnim, chemickym a optickym
vlastnostem. Tyto vlastnosti pifeduruji tento material pro jeho dalSi aplika¢ni vyuZiti
v biomedicing, senzorech, skladovani energie a fotokatalyze [38].

Nanocastice oxidu titanicitého jsou pouZitelné pro aplikace, které zahrnuji jejich
pouZiti jako bily pigment v malifstvi, pfimés do plasti, pigment v papirenském
prumyslu, a také se vyuZiva v kosmetickém prumyslu jako materidl pohlcujici UV
zateni. Vzhledem k tomu, Zze rutilovd faze TiO, patii mezi polovodice Se Siikou
zakdzaného pasu kolem 3,0 eV, tak u né&j slune¢ni zafeni indukuje fotokatalytickou
aktivitu. Céstice vétsich rozmérd TiO, se jiz dlouho pouzivaji jako anorganické
materidly stinici slune¢ni zafeni na zaklad¢ jejich schopnosti tlumit skodlivé UV zafeni.
Nicméné v této souvislosti je nevyhodou to, Ze opalovaci krém obsahujici TiO,, ma
neprihledny bily vzhled kvali vysokému rozptylu viditelného svétla. Zatimco
u pigmentovych ¢astic TiO, s konvenéni velikosti je rozptyl svétla fizen teorii Mie [39],
v ptipadé ultrajemnych &astic TiO; plati Rayleighova teorie rozptylu. Cim mensi jsou
Castice, tim u¢inngjsi je rozptyl UV zafeni (< 400 nm). Kromé toho, pokud je velikost
¢astic snizena na velikost nanometra, TiO, ztraci svou charakteristickou bilou barvu

a stava se prihlednym pro viditelné svétlo, zatimco nadale blokuje UV zaieni. BohuZel
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prithlednost neni jedinou zménou charakteristickych vlastnosti nanorozmérnych ¢astic
kovovych oxidd. Zatimco veétsi Castice TiO; jsou obecné povazovany za inertni,
nanocastice jsou fotokatalyticky aktivni, zeyména v ptitomnosti UV zafeni. Vysledkem
je, Zze nanocastice TiO, mohou mit silné oxida¢ni U¢inky a mohou vytvafet vysoce
reaktivni volné radikaly.

Mnoho aplikaci nanocéastic TiO, se snaZzi vyuZit této fotokatalytické vlastnosti,
véetné vyzkumu solarnich ¢lanka a ¢isticich technik [39]-[41], které odpuzuji necistoty
za pritomnosti pfirozeného UV =zafeni. Pro minimalizaci fotokatalytické aktivity se
astice TiO, povrchové potahuji inertnim materidlem, jako je oxid kiemiéity (SiOy)
nebo oxid hlinity (Al,O3). Pro aplikaci oxidu kifemicitého na povrch TiO, se pouZivaji
rizné chemické metody, jako jsou reakce fazového pienosu mezi organickym
chloroformem avodnymi fazemi [42], Stober proces [43] a granulova
polymerizace [44]. Nicméné¢, vétSina z téchto metod vyzaduje dlouhou reakéni dobu pro
uplné hydrolyzovéani prekurzoru. Takto ziskana vrstva oxidu kfemicitého ucinné potlaci
fotokatalytickou aktivitu nanocastic TiO,. Velky obsah oxidu kfemicitého snizuje
schopnost potazeného materidlu odolavat UV zafeni. Toto omezeni predstavuje hlavni
prekazku pfi aplikaci téchto Castic zejména v kosmetice. Alternativou je metoda
ozafovani mikrovinami poskytujici fadu vyhod oproti béznym metodam feseni, jako je
rychlé a homogenni zahfivani v celé reakéni nadobé, kratky reakéni Cas a moznost
selektivné ohfivat poZadované materialy. Ozafovani je G¢inny zpusob pro zvyseni
rychlosti, vytéznosti a selektivity chemickych reakci [45]. V dusledku rychlé
transformace, kratké reakéni periody a bez nutnosti rozsahlého zahtivani rychle roste
potencial vyuziti mikrovinného ozafeni v aplikacich. Nedavno byla v oblasti
materidlové védy pouzita mikrovinnd energie pro syntézu riznych kompozitnich
keramickych praskt pti mnohem nizsich teplotach a kratSich casovych tsecich, nez jsou
pouzivané v konven¢nich metodach [46]-[51]. Materialy ziskané cestou mikrovinného
ozafovani/ohfevu jsou vynikajici z hlediska kompozitni homogenity [46]-[47].

Fotokatalyticka  aktivita TiO, muze byt potlatena také povlakem
polydimethylsiloxanu nanesenym na nanocastice TiO, [52]. Dal§i moznosti zmény
superhydrofobniho chovani povrchu TiO, pokrytého hydrofobnimi organickymi
molekulami, je pouziti kyseliny stearové [53]. Vysoce stabilni hydrofobni povlak
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z polydimethylsiloxanu na TiO, s potla¢enou fotokatalytickou aktivitou mize byt také

vhodny pro rizné aplikace.

2.1 Polovodivé vlastnosti

Podle velikosti zakazaného pasu délime pevné latky na vodice, polovodice a izolanty.
Zakazany pés se nachazi mezi valenénim a vodivostnim pasem, jak je vidét na obrazku
Obr. 2.1.1 znazoriujiciho pasovy model pevnych latek. Podminkou pro vedeni proudu
je, aby valenéni pas nebyl pln¢€ obsazen elektrony. Pokud elektronim ve valenénim pasu
dodame energii (teplem, svétlem, elektrickym polem), mohou se dostat do vodivostniho

pasu a material se stane elektricky vodivym.

E E E [ fheTréne E | PASYSE
o L CASTECNE TR
£ VODIVOSTNI PAS VODIVOSTNI PAS ZAPLNENY PREKRYVAJI
¢ - VODIVOSTNIPAs  Ey
ZAKAZANY E
PAS > 3eV ¢ Ec !
ZAKAZANY PAS ZAKAZANY PAS Ec
EV P E\,r N E\,n" e
VALENCN{ PAS VALENCNI PAS VALENCNI PAS

(a) (b) () (d)

Obr. 2.1.1 Pasovy model: a) izolantu, b) polovodi¢e, ¢) monovalentniho kovu,

d) bivalentniho kovu.

Vodi¢ muize byt bivalentni (valenéni a vodivostni pas se piekryvd) nebo
monovalentni (jeden z pasi neni plné€ obsazen). Rozdil mezi kovem a polovodi¢em je
v tom, Ze s klesajici teplotou mérny odpor kovu klesa a u polovodi¢u roste. Pro vodivost
to plati obracené, pro kovy roste a pro polovodi¢e klesa s klesajici teplotou. Tyto
specifické elektrické vlastnosti polovodi¢e umoziuje kromé jiného stavba jeho

krystalové mftizky.

2.2 Nanomaterial, kompozitni material, dopovany material

Evropska komise pfijala pro definici nanomaterialu dne 18. fijna 2011 doporuceni
2011/696/EU (UV, L 275, 20.10.2011): Podle piijaté definice se "nanomaterialem
rozumi pfirodni material, material vznikly jako vedlejsi produkt nebo material vyrobeny
obsahujici ¢astice v neslouceném stavu nebo jako agregat ¢i aglomerat, ve kterém je
u 50 % nebo vice ¢astic ve velikostnim rozdéleni jeden nebo vice vnéjSich rozmérh

v rozmezi velikosti 1 nm - 100 nm." [54].
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Kompozity je oznaceni pro materialy sloZzené ze dvou nebo vice slozek vyrazné se
liSicimi fyzik&lnimi a chemickymi vlastnostmi. Novy material s jedine¢nymi
vlastnostmi vznikne spojenim téchto slozek. Tyto vlastnosti nemohou byt dosazeny
Zadnou slozkou samostatné, ani jejich sloucenim.

Dopovany material nebo dopant je stopové znecisténi prvkem, ktery je vloZen do
latky ve velmi nizkych koncentracich pro docileni zmény elektrickych nebo optickych
vlastnosti latek. V piipadé krystalickych latek jsou atomy dopantu velmi casto
nahrazeny prvky, které byly v krystalové mtizce zakladniho materialu. Krystalickymi
materialy jsou Casto krystaly polovodict (napt. kiemik a germanium) pro pouZiti

v elektronice, nebo prithledné krystaly pro pouziti pfi vyrobé riznych lasert.

2.3 Fotokatalyza, negativni a pozitivni hlediska

Proces chemického rozkladu latek za pomoci pusobeni svétla a urychleni
fotokatalyzdtorem se  nazyvd  fotokatalyza. Pokud  vystavime  materidl
s fotokatalytickymi vlastnostmi svételnému zafeni patficné vinové delky, spusti se
charakteristicka reakce a povrch se aktivuje [55]. Generovanim volného paru elektron —
dira a nasledn¢ vzniklym hydroxylovym radikalim dochazi k rozkladu organickych
i anorganickych latek. Skute¢né pramyslové aplikace principu fotokatalyzy se liSi od
sebe zejména druhem pouzitého Kkatalyzatoru. Nanokrystalicky oxid titaniCity
aktivovany ultrafialovym zafenim je aplikovany nejcastéji.

TiO, ma Sirokou aplika¢ni perspektivu vzhledem ke své vysoke absorpci v casti
spektra ve viditelné a blizké UV oblasti sA < 400 nm a fotokatalytickému rozkladu
organickych molekul [56]. UV zafeni s energii vyssi neZ §itka zakazaného pasu TiO,
muze byt absorbovano TiO,, ¢imZ vznikne dvojice elektron-dira. Elektrony a diry
mohou reagovat s O, a H,0, ¢imz se ziskavaji vysoce oxidujici O, a OH radikaly, které
mohou rozlozit organické molekuly na oxid uhli¢ity a vodu. Na tom je zalozena metoda
¢isténi pitné i odpadni vody pomoci fotokatalytické oxidace organickych slouéenin ve
vodném roztoku, obsahujici suspensi TiO,. Na jedné strané mohou byt tyto
fotokatalytické procesy TiO, vyuzivany k odstrafiovani organickych polutantti, na
druhou stranu, pokud se TiO, pouzivda pro UV ochranu organickych materiald,
fotokatalyticka aktivita by méla byt potlatena modifikaci TiO, [57],[58]. Vysoce

oxidacni c¢inidla vyrobena fotokatalytickymi postupy mohou posSkodit organické
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materialy, jakymi jsou DNA a rtzné polymery, které maji byt chranény pted UV
zatenim pomoci TiO, [59]-[61].

Jedna z moznosti pro potlaceni fotokatalytické aktivity je povrchova uprava TiOs.
Povrchy svirajici s vodou uhly vyssi nez 150° (superhydrofobicita) mohou vykazovat
samodistici ucinky, stejné jako se vyskytuji na listech lotosu [62]-[63]. Pro ptipravu
superhydrofobnich povrchll je nutnd hydrofobni povrchova vrstva stejné jako drsnost
povrchu ve dvou ridznych méfitcich. Podobné jako na lotosovych povrsich je
mikrostruktura prekryta nanostrukturami. Tato jedinecna struktura, oznafovana jako
duélni drsnost, mize snizit kontaktni plochu vody s povrchem, coz mé za nasledek
odpudivou vlastnost vody. Zavislost Ghlu kontaktu vody na drsnosti povrchu byla
popsana Wenzelovymi nebo Cassie-Basterovymi modely [62]-[63]. Tyto idealni modely
1ze aplikovat za piedpokladu, Ze vodni kapka je dostateéné vétsi nez drsnost povrchu.
V minulosti bylo vynalozeno velké usili na pfipravu superhydrofobnich povrchii
s vysokou stabilitou (napf. odolnost proti korozi v kyselinach a bazich) [64]-[68].

DalSi z moznosti pro potlaceni fotokatalytické aktivity je dopovani TiO,. Ruzné
strategie, jmenovité pfidavani donori elektront [69], pfidavani karbonatovych soli [70],
vkladani uslechtilych kova [71]-[72], senzibilizace za pouZiti molekuly barviva [2],
implantace kovovych iontii nebo dopovani prvky [73] jsou zkouméany, aby se vymezila

velikost zakazaneho pasu, a tim zvysil jeji potencidl ve viditelné oblasti.

2.4 Oxid titanicity
Oxid titanicity tvofi nekolik krystalovych modifikaci: anatas, brookit, rutil a TiO,(B).
Chemicky vyrobeny oxid titani¢ity ma Siroké uplatnéni jako pigment (titanova béloba),
pii vyrobé plastl, papiru, gumy, kosmetiky, na vyrobu tvrzenych skel, pfi vyrobé
keramiky a v mediciné (masti proti koZnim chorobam).

Fotokatalytickeé vlastnosti TiO, mohou byt vysvétleny pomoci dvou hypotéz. Prvni
z hypotéz poukazuje na souvislost mezi rozdilnymi krystalovymi strukturami TiO,
(anatas, rutil, brookit) a fotokatalytickym chovanim téchto struktur pii degradaci
organickych latek. Druha hypotéza objastiuje souvislost mikrostrukturnich parametra

TiO; (rozmér a tvar Castic, velikost a distribuce port, specificky povrch) a fotoaktivity.
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Anatas
Termodynamicky metastabilni anatas se nachazi v ptirod¢ mnohem mén¢ nez rutil.

Druhotnou pieménou titanovych hornin vznikaji malé, izolované a ostfe vyvinuté
krystaly anatasu b&éznych velikosti do 1 mm. Vyjime¢n¢ dortstaji i do vétsich rozméra.

V piirodé lze rozlidit dva druhy ristu anatasovych krystalia. Cast&jsi je vyskyt
jednoduchych dvojitych pyramid s indigové modrou az ¢ernou barvou a ocelovym
leskem. Krystaly tohoto druhu se vyskytuji v Le Bourg-d'Oisans v Dauphing, kde jsou
spojeny s horninovym krystalem, Zivcem a axinitem ve $térbinach Zuly a slidy. Podobné
krystaly, ale mikroskopickych velikosti, je hojné nachazeji v horninach, jako jsou
piskovce, jily a bfidlice, z nichZ mohou byt oddé€leny proplachovanim leh¢ich slozek
praskové horniny.

Krystaly druhého typu maji rozvinuté cetné pyramidové tvary a jsou vétSinou ploché
nebo nékdy prismatické, obvykle barvy medové zluté az hnédé. Anatas neni stabilni
faze TiO,, je mozna jeji kineticka stabilizace. Pti teplotaich mezi 550 a 1000 °C se
anatas preménuje na stabilni rutilovou fazi. Teplota této transformace siln¢ zavisi na
necistotach nebo ptimeésich pritomnych v materialu, stejné jako na morfologii vzorku.

Brookit
Struktura brookitu je tvofena zdeformovanymi oktaedry s iontem titanu ve stiedu

a ionty kysliku v kazdém ze Sesti vrcholi. Kazdy oktaedr sdili t¥i hrany se sousedicimi
oktaedry tvofici ortorombickou strukturu. Krystaly jsou typicky tabulové podlouhlé.
Mohou byt take pyramidalni, pseudo-hexagonalni nebo hranolovité. Vyskytuji se
rovnéz srostlice brookitu a rutilu, které vznikaji na zaklad¢ epitaxialniho rastu. Brookit
je obvykle hnédy, nazloutly nebo ¢ervenohnédy, dokonce muze byt i ¢erny. Index lomu
brookitu je velmi vysoky nad 2,5. Hodnota indexu lomu brookitu je vySSi nez
u diamantu, ktery ma hodnotu indexu lomu 2,42.

Mineral brookitu mé tvrdost 5% az 6 dle Mohsovy stupnice tvrdosti (mezi apatitem
a Zivcem). To je stejna tvrdost, jako ma anatas a 0 malo mensi nez ma rutil (6 az 6%2).

Rutil
Termodynamicky je rutil nejstabilngj§i polymorf TiO, pii vSech teplotach,

vykazujici niZsi celkovou volnou energii nez metastabilni faze anatasu nebo brookitu.

Transformace metastabilnich polymorfa TiO, na rutil je tedy nevratnd, protoZze ma

v
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Rutil tvofi v mineralech nadherné riznorodé tvary i barvy. Ze vSech modifikaci ma
také vykazuje obzvlasté velkou hodnotu dvojlomu a vysokou disperzi. Diky témto
vlastnostem je uZite¢ny pro vyrobu urcitych optickych prvkt, zejména v polarizaéni
optice pro delsi viditelné a infracervené vinové délky az do ~ 4,5 um.

TiO2(B)
TiOy(B) byl v ptirodé nalezen teprve aZz po jeho syntetické piipravé v devadesatych

letech minulého stoleti [74],[75]. Synteticky byl TiO,(B) pfipraven pifevodem
titani¢itanu draselného (K,TiO3) na hydréat reakci s kyselinou chlorovodikovou a jeho
naslednou kalcinaci [75],[76]. Prokazatelné Ccisty stav jednoklonného TiO»(B) se
povedlo pftipravit a charakterizovat az v tomto stoleti kolektivu M. Zukalova, M.
Kalbac, L. Kavan, I. Exnar a M. Gratzel [77].

Ostatni krystalove formy TiO,
Z dalSich forem oxidu titani¢itého nevyskytujicich se v pfirod¢é nema zadna

praktické uplatnéni. Syntéza téchto forem je velice komplikovana a vyZaduje pouZziti
vysokych tlakd [78]. Pfi atmosférickém tlaku byly pfipraveny pouze dva nové
polymorfy TiO,, a to TiO,(H) se strukturou hollanditu a TiO,(R) se strukturou
ramsdellitu [79],[80].

2.4.1  Parametry krystalua oxidu titanicitého

Oxid titani¢ity ma ¢étyfi krystalické modifikace, kterymi jsou anatas, rutil, brookit
a TiOy(B).

Ve ctvereéné (tetragondlni) krystalografické soustavé krystalizuji dvé z téchto
modifikaci, a to anatas a rutil. Tato soustava ma ze tii os dvé osy osového kiize
identicky dlouhé, dalSi z nich je odlisné dlouha a vSechny tii 0Sy jsou vzajemné kolmé
(viz. Obr. 2.4.1a). Krystalova mifizka rutilu a anatasu ma odlisné charakteristické
parametry zikladni buiiky, a to pro rutil a=4,584 A ¢=2,953 A a pro anatas
a=3,7845A, c =9,5143 A.
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a) b) c)

Obr. 2.4.1 Krystalografické struktury: a) étvere¢na b) kosoctvere¢na c) jednoklonna.

V kosoctverecné  (rombické) krystalografické soustavé  krystalizuje — dalsi
z modifikaci TiO,. Je to brookit, kterého parametry krystalové miizky jsou a = 5,456 A,
b =9,182 A, ¢ = 5,143 A. V této rombické krystalové soustavé jsou viechny téi osy
osového ktize rizné dlouhé a jsou na sebe vzajemné kolmé (viz. Obr. 2.4.1b).

V jednoklonné (monoklinické) krystalografické soustaveé krystalizuje TiOz(B).
V této soustavé jsou vSechny tii osy osového kiize odlisné dlouhé, dvé osy sviraji tupy

uhel a tieti osa je na obé kolma (viz. Obr. 2.4.1c).
2.4.2  Dopovani oxidu titani¢itého

Oxid titanicity ziskal zna¢nou pozornost diky svym vynikajicim optickym, elektrickym,
mechanickym a katalytickym vlastnostem, které jsou technologicky uziteéné. K jeho
vynikajicim vlastnostem patii mimo jiné chemicka a biologicka inertnost, netoxicita,
dlouhodoba stabilita proti foto- a chemickym korozim [1].

TiO, patii do skupiny polovodi¢t n-typu [1]. Rozsahle byl zkouman v ruznych
oborech [2],[3],[6],[7]. Ptidani iontl ptfechodnych kovi k oxidu titani¢itého b&hem
tvorby nanocastic je cesta pro vyladéni velikosti zakdzaného pasu, pro zménu plochy
povrchu a zmény rychlosti fotokatalytické aktivity [1].

Fe-Ti-O fazovy diagram obsahuje rizné smésné slouceniny téchto téi prvka, které
Ize v pfirodé nalézt jako mineraly [81], jako je ulvospinel (Fe;TiO,4), ulvospinel-
magnetit (Fez«TixO4), ilmenit-hematit (Fe,TixOs3) a pseudobrookit (Fep«xTiz«Os).

V piirodé jsou rozsifeny oxidy Zeleza substituované titanem, které piedstavuji dtlezity
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zdroj nerostl pro komercni tézbu jak zeleza, tak titanu. Pseudobrookit neni bézné se
vyskytujicim minerdlem, ma vSak komeréni i védecky vyznam. Produkuje se
V podstatnych mnozstvich pifi zpracovani ilmenitovych rud jako vedlejsi produkt
extrakce Zeleza a titanu [82].

Pseudobrookit je vzacny a zajimavy mineral. Vytvaii jehlicovité nebo tenké
hranolové krystaly. Ma vysoky lesk, kvuli obsahu titanu, tmavé cernou barvu a je
neprithledny. Krystalizuje v monoklinické soustavé 2/m, ma tvrdost 6. Pii nizkych
teplotach pseudobrookit (Fe,TiOs) vykazuje anizotropni spinelovou fazi [83]-[85].

IImenit (FeTiOs3) je oxid Zeleznato-titani¢ity, klencovy mineral, slabé magneticky,
barvy cerné i nahnédlé. Je nepruhledny, polokovové az kovové leskly. lImenit
krystaluje v Sesterecné klencové soustavé, muze tvofit zrnité a celistvé agregaty
a tabulkovité krystaly. Ve vyvielych horninach se bézné vyskytuje jako piimés ve formeé
drobnych zrn. Dle novéjSich vyzkumi je ilmenit smés Ti,O3 a Fe,O3 v ménicich se
pomérech. NejbohatSi na titan jsou nékteré norské ilmenity (Krageroé Ti,O3 + 1/9
Fe,03). Nejchudsi jsou tzv. Zelezné rize z pohoti Sv. Gottharda ve Svycarsku (TizOs +
5 Fe,03). Zrnka ilmenitu z Krkonos, tzv. iserin, jsou na titan také velmi bohaté (Ti,O3 +
1/3 Fe;03).

21



3.  EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Metoda pripravy vzorku

Oxid titani¢ity dopovany Zelezem byl ziskan hydrolyzou vodnych roztoku titanylsulfatu
s piidavkem dusi¢nanu Zelezitého pomoci hydroxidu amonneho a reakci odfiltrované
a promyté srazeniny s peroxidem vodiku. Vznikly koloidni roztok byl lyofilizovan
a produkt byl Zih&n na rizné teploty.

Navazka hydréatu titanylsulfatu (TiOSO4-nH,0) byla pievedena do demineralizované
vody a michanim pfi 35 °C bylo provedeno uplné rozpusténi. K tomuto roztoku bylo
pridano °"Fe ve formé& *’Fe(NO3)3nH,0. Tento roztok byl chlazen dostateén& dlouhou
dobu, az z ného vznikla ledova ttist' (pfiblizn¢ 1,5 hodiny). Vzorek byl vysrazen
piikapavanim hydroxidu amonného do doby, nez hodnota pH nedosahla 8 pii primérné
teploté¢ roztoku 0 °C. Déle byl vzorek 30 minut michan z divodu ustileni pH. Po
uspésném ustaleni pH kontrolovaného pH-metrem, srazenina zrala pti laboratornich
podminkach jednu hodinu. Po vyzrani byla vznikla srazenina piefiltrovana. Takto
vznikly filtraéni produkt byl smichan s demineralizovanou vodou a poté znovu
filtrovan. Po proplachnuti srazeniny byl filtracni produkt rozmichan demineralizovanou
vodou. Vznikly roztok byl okyselen peroxidem vodiku o hmotnostni koncentraci 30 %
az hodnota pH klesla na 2,5 (viz Obr. 3.1.1). Roztok byl nakapan do kapalného dusiku.
Nasledn¢ probéhl proces lyofilizace. Pripraveny vzorek byl piesunut do lyofilizatoru,
kde byl béhem dvou dnu lyofilizovan pii teplot¢ -64 °C atlaku 5-10 mTorr. Takto
vznikl vychozi vzorek TIFE5701 LYO. Vzorky s riznym pomérem fazi byly ziskany
pii teplotnim zpracovani v laboratorni peci HT Ceramic s rychlosti ohfevu 1-3 °C-min™.
Byly pfipraveny vzorky pii teplotach Zihani 650, 800 a 950 °C. Déle jsou oznacovany
jako vzorky TIFE5701 650, TIFE5701 800 a TIFE5701 950 v zavislosti na teploté

ptipravy Zihanim.
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Obr. 3.1.1 Schéma postupu piipravy vzorka.

3.2 Metody pouZité pro charakterizaci vzorki

Pro charakterizaci pfipravenych vzorku byly pouZzity nasledujici chemické a fyzikalni
metody: préSkova rentgenova difraktometrie, elektronova mikroskopie, infracervena
spektroskopie, Mossbauerova spektroskopie, UV/VIS spektroskopie,
termogravimetrickd analyza a diferen¢ni termicka analyza, méfeni specifického

mérného povrchu a fotochemicky rozklad.
3.2.1  Praskova rentgenova difraktometrie

V materidlové chemii, zvlasté pfi syntéze anorganickych materialii, ma charakterizace
pomoci praskové rentgenove difrakce nezastupitelnou roli. Je nedestruktivni a vyZaduje
velmi malé mnozstvi materialu. Vzorek se mele na jemno a analyzuje se pouze zavislost
intenzity difraktovaného zéfeni na thlu mezi primarnim a difraktovanym paprskem.
Z praskového zdznamu nelze vétSinou ptimo urcit strukturu, ale 1ze ovéfit, jestli zdznam
odpovidd modelu nebo jiné diive urcené strukture.

Rentgenové praskové difraktogramy byly méfeny na piistroji Siemens D 5005
Bruker AXS, SRN s pouzitim Cuk, zafeni. Experimentalni nastaveni pfistroje bylo
nasledujici: hodnota elektrického napéti 40 kV, proudu 45 mA, vinové délky 0,154 nm.
Difraktometr byl vybaven grafitovym monochroméatorem difraktovaného svazku
a scintilaénim detektorem. Béhem méteni byl pouzit uhlovy rozsah od 4° do 87° 26

s Uhlovym krokem 0,013° a dobou nacitani 391,7 s na krok.
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Naméfené difraktogramy byly vyhodnoceny pomoci programu X Pert HighScore,
PANalytical, Holandsko. Identifikace slozek je provadéna piedev§im s vyuZitim
databaze praskovych difrakénich zaznamt Powder Diffraction Files PDF-2. Pro spravne

vyhodnoceni je nutné znat prvkove sloZeni vzorku.
3.2.2  Vysokoteplotni praskové rentgenova difraktometrie

Difrakéni zaznamy pro vysokoteplotni méfeni byly méfeny v Bragg-Brentanovém
uspotadani pomoci difraktometru PANalytical X'pert PRO s lampou s médénou anodou
(Kaz 0.1541 nm, Kay, 0.1544 nm), grafitovym sekundarnim monochroméatorem
a detektorem PIXcel. Z&znam byl méfen vrozsahu od 15° do 76°260. Pro
vysokoteplotni méfeni byla pouzita teplotni komlrka Anton PAAR HTK1600. Na
zaCatku a na konci zahfivani a pfed kazdym nartastem teploty byl zméten difrakéni
zaznam jednotlivych vzorkd s Uhlovym krokem 0,039° a dobou nacitani 395,8 s na
krok.

3.2.3  Elektronova mikroskopie

Elektronovou mikroskopii lze rozdé¢lit na dva hlavni sméry. Prvni je skenovaci
elektronova mikroskopie (SEM), ke které pfifazujeme dalsi analytické metody zalozené
na interakci elektronového svazku se vzorkem. Druhou skupinou je transmisni

elektronova mikroskopie (TEM).

3.2.3.1 Skenovaci elektronova mikroskopie

Tato metoda vyuzivd odrazené elektrony na sledovéani povrchu studovanych vzorki.
Hlavni pfednosti této metody je moznost sledovat vnéjSi morfologii krystalu
a jednotlivych castic, velikost distribuce a tvar péra. Zaroven tato metoda umoznuje
vyuzivat elektronovych analyzatorG chemického slozeni jednotlivych komponentt
tvofici material. Zakladem SEM jsou sekundarni elektrony produkované po dopadu
primarniho elektronového svazku na vzorek. Primarni svazek vychazejici z vlakna, je
urychlovan vysokym napétim (az 50 keV) a usmériiovan sérii elektromagnetickych
¢ocek do uzkého svazku tak, aby v okamziku dopadu na vzorek dosahoval jeho pramér
priblizné 10 nm. Svazek se pohybuje po povrchu objektu po jednotlivych tfadcich
prostiednictvim dvou part vychylovacich civek. Obraz vznikajici na displeji katodove

trubice je odrazem sekundarnich elektronti v oblasti povrchu vzorku, které je snimano
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primarnim svazkem. Zvétseni je podminéné relativni velikosti vzorku a muze byt
ovliviiované jednoduchou zménou proudu ve dvou sadach vychylovacich civek.
Vzhledem k tomu, Ze -eclektronovy svazek mize byt rozptylovan zbytkovymi
molekulami vzduchu, je celd soustava mikroskopu udrZzovana ve vysokém vakuu.
Vlastnosti povrchu vzorku ovliviiuji emisi sekundarnich elektront, to znamena, ze
poskytuji obraz o povrchu vzorku, ktery je podobny tomu, co mizeme pozorovat
v optickém mikroskopu, ale s mnohem lepSi schopnosti zvétSeni rozliSeni a vétsi
hloubkou ostrosti.

Snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu byly ziskany pomoci mikroskopi
Tescan FERA 3 a Philips XL30 CP, vybaveného energeticky dispersnim detektorem
charakteristického RTG zafeni, ktery umoznuje detekci prvkt tézSich nez beryllium
a stanoveni jejich zastoupeni v jednotlivych mistech vzorku. Pro zobrazeni byly pouZity
detektory SE detekujici sekundarni elektrony, BSE detekujici zpétné odrazené
elektrony.

3.2.3.2 Transmisni elektronova mikroskopie

V transmisni elektronové mikroskopii se pro tvorbu obrazu vyuzivaji primarné elasticky
a neelasticky rozptylené elektrony. Elasticky rozptyl oznacujeme jako nizko uhlovy
neboli Bragglv rozptyl. Pti elastickém rozptylu se méni smér svazku, ale neméni se
jeho energie. Pti neelastickém rozptylu se méni smér svazku a jeho energie se snizuje.
Pfi interakci svazkl se vzorkem vnikaji redistribuované svazky do pole objektivu.
Clonou objektivu muzeme odfiltrovat rozptylené elektrony od transmitovanych, takze
mohutné objektivové magnetické pole nam zobrazi hustotu elektronii po piechodu
primarniho svazku vzorkem. Obraz zvétSeny objektivem se dale prendsi do
intermedialni a projektorové Cocky, az nakonec je zviditelnén na fluorescencnim
stinitku. Pod stinitkem se nachazi kamera na zachyceni obrazu.

Detailni analyza faze v¢etné zobrazovani a elektronova difrakce byla provedena na
transmisnim elektronovém mikroskopu (TEM) JEOL JEM 3010 vybaveného EDS
detektorem Oxford Instruments INCA Energy (urychlovaci napéti 300 kV, LaBg katoda,
bodové rozlieni 1.7 A). Mikrofotografie jsou zaznamenany pomoci kamery
Gatan Charge-Coupled Device srozliSenim 1024 x 1024 pixela se softwarovym

balikem Digital Micrograph. Praskovy vzorek je dispergovan v etanolu a suspenze byla
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zpracovana ultrazvukem po dobu dvou minut. Kapka velmi zfedéné suspenze je
nasledn¢ umisténa na uhlikové sit'ce potazené médi a ponechana k vysuseni pfi teploté

okoli.
3.24  Mdssbauerova spektroskopie

Mossbauerova spektroskopie je zalozend na jaderné rezonancéni fluorescenci pii
zanedbatelné energii zpétného odrazu jadra spojené¢ho s piijetim nebo pfedanim
y-fotonu. Nehybné jadro pti pfechodu z excitovaného stavu do zakladniho stavu vyzaii
foton s danou energii. Foton muze byt pohlceny stejnym jadrem nachazejicim se
v zakladnim stavu, které takto piejde do stavu excitovaného (jadernd rezonanéni
absorpce) a nasledné reemituje dalsi y-foton (jaderna rezonan¢ni emise).

Mossbauerova spektroskopie izotopu *'Fe je schopna uréit na zékladd odliSnosti
hyperjemnych parametrti velice pfesnou fazovou analyzu materialii obsahujicich Zelezo,
mimo jiné déle urcit valencni a spinovy stav iontl Zeleza, velikost a orientaci jejich

magnetickych momentt v podmiizkach krystalové struktury.

3.2.4.1 Parametry hyperjemné struktury

Izomerni posun je dulezity pro stanoveni celkové elektronové hustoty v misté jadra,
a tim ziskat informace o elektronovém stavu atoma v krystalu, valen¢nich a vazebnych
stavech. 1zomerni posun je citlivy na rozdil elektronegativit, stavy s vysokym a nizkym
spinem, multiplicitu vazby, koordina¢ni ¢islo, hybridizaci valen¢nich orbitald atd.
Konfigurace elektronti pro Fe®* je (3d)® a pro Fe** je (3d)°. Zeleznaté ionty maji vetsi

kladné izomerni posuny nez ionty Zeleza.

_

L i
T T
12 & o L

rychlost [mmy's]

Obr. 3.2.1 Grafické znazornéni izomerniho posunu (IS) ve spektru a ilustrace izomerniho

posunu (IS) projevujiciho se v grafu energetickych hladin.
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IZzomerni posun vznikd v disledku nenulového objemu jadra a hustoty
elektronového naboje vlivem s-elektrond uvnitf. To vede ke Coulombovské interakci,
kterA méni hladinu jaderné energie. Jakykoliv rozdil v prostfedi s-elektronti mezi
zdrojem a absorbérem zpusobuje posun v rezonanéni energii pfechodu. Celé spektrum
se posune pozitivné nebo negativné v zavislosti na s-elektronové hustoté a nastavi stred
spektra. Izomerni posun neni métfen pfimo, ale je prepocitavan vzhledem k zndmému
absorbéru. Pro *’Fe Mossbauerovska spektra je to vzhledem k o-Fe pii pokojové

teploté.

Fe?*

Koordinac¢ni cislo
[vs]
|

Fe” FE\H Fe.‘_H- Fez-i'

Fe'* Fe**

v, mm-s!

Obr. 3.2.2 Ur¢eni koordina¢niho ¢isla z rozsaht hodnot izomerniho posunu pro jednotlivé

typy Zeleznych atomi S riiznou valenci.

Atomova jadra jsou tvofena soustavou velmi blizkych nabojii a neutralnich ¢astic.
Rozdéleni naboji v jadru vSak neni kulové symetrické, proto se elektrické plsobeni
nabitych castic ned4d popsat jako piisobeni bodového naboje rovného souctu naboji
jednotlivych nukleont. Pole téchto naboji také neni kulové symetrické z divodu
prostorového uspofadani naboji v jadru. Kvadrupdlové Sté€peni znazornéné na obrazku
Obr. 3.2.3 je dusledkem Coulombovské interakce kvadrupdlového momentu jadra

a gradientu elektrostatického pole.
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Obr. 3.2.3 Grafické znazornéni kvadrupdlového S§tépeni ve spektru a ilustrace

kvadrupdlového stépeni (QS) projevujiciho se v grafu energetickych hladin.

o
|

|- Fe?

Koordinacni ¢islo
[my]
|

4 5+ I:] Fe*

QS, mm-s!

Obr. 3.2.4 Intervaly hodnot kvadrupdélového $tépeni pro jednotlivé typy Zeleznych atomi

S ruznou valenci.

Magnetické $tépeni je disledek magnetického momentu jadra a efektivniho
magnetického pole v misté jadra. K nému dochazi, pokud maji jaderné stavy nenulovy
spin a v mist¢ jadra existuje nenulové vnitini magnetické pole. A toto magnetické pole
je buzené pohybujicimi se nabitymi casticemi (elektrony) a jejich magnetickymi

spinovymi momenty v té€sné blizkosti jadra.
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Obr. 3.25 Grafické znazornéni magnetického $tépeni ’Fe ve spektru a ilustrace

magnetického $tépeni projevujiciho se v grafu energetickych hladin

Pro °'Fe s le= 3/2 a 1;=1/2 je Zeemanovo §tépeni znazornéné na obrazku Obr. 3.2.5
s povolenymi piechody rovnymi 0, £1. Spektrum ma diky vybérovym pravidlim pro
jaderné ptrechody tvar charakteristického sextetu, jak je vidét na obrazku. Velikost

magnetického pole je jednim z parametra spektra.

3.2.4.2 Mérici aparatura

Zdrojem y-zafeni pro transmisni usporadani byl pouzit radioaktivni *’Co v Cr matrici
aizomerni posun byl vztaZzen ke standardu a-Fe. Intenzita, poloha, tvar a parametry
Mossbauerovskych komponentd pomahaji uréit vlastnosti prostiedi, v kterém se jadra
Zeleza nachazeji, ale také vlastnosti samotnych atomt, jako jsou vlastnosti vnitfnich
magnetickych a nehomogennich elektrickych poli v krystalech, velikost magnetickych
momenti jader, kmitavé vlastnosti krystalové miize a v neposledni fadé 1 zmény téchto
vlastnosti vyvolané v dusledku teploty, tlaku, vnitinich poli atd.

Na obrazku Obr. 3.2.6 je znazornéné blokové schéma experimentalniho uspofadani,
Které se pouZiva pro méteni Mossbauerovskych spekter v transmisnim mdédu. Ve
vyznaenych oblastech na obrazku Obr. 3.2.6 jsou tii hlavni ¢asti spektrometru, a to

fidici systém (1), pohybovy a detekéni systém (2) a systém sbéru a zpracovani dat (3).
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Obr. 3.2.6 Schéma experimentalniho uspotfadani transmisniho rezimu Madssbauerovy

spektroskopie.

Pro méfeni Mdssbauerovskych spekter v nizkych teplotach byl pouZity kryostat
model 12CNDT-6T Mdssbauer Insert firmy Janis Research Co. (rok vyroby 1997).
Umoziuje méfeni Mdssbauerovskych spekter od teploty kapalného hélia do pokojové
teploty.

Pro vlastni zpracovani naméfenych spekter, tj. rozklad na jednotliva subspektra, byl

pouZzit vyhodnocovaci program CONFIT [86].
3.2.5 Infracervena spektroskopie

Infradervena spektroskopie (IC) je rychla a nedestruktivni metoda na identifikaci
pevnych latek, studium jejich krystalo-chemickych vlastnosti. Jeji velkou vyhodou je,
7e poskytuje informace o latkach krystalickych i latkdch amorfnich. Princip IC
spektroskopie spo¢iva v absorpci elektromagnetického zafeni v IC oblasti pii jeho
interakci s molekulami (Gasticemi) latky, kterou analyzujeme. Vibrace se projevi ve
spektru absorpénimi pasy. Dle charakteru vibraéniho pohybu délime vibrace na valen¢ni
a deformacni. Infraervenou oblast miizeme rozd¢lit podle vinocti na blizkou (12000-

4000 cm™), stfedni (4000-400 cm™) a vzdalenou IC oblast (400-50 cm™).
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IC spektrum ve formé grafického vystupu je funkéni zavislost intenzity na vlno&tu.
V principu intenzita svazku je po pfechodu analyzovanou latkou niz§i nez intenzita
dopadajiciho svazku. Infracervené spektra je mozné méfit ve vSech skupenstvich.
Vzhledem k tomu, Ze IC zafeni musi latkou projit, je nutné vzorek umistit do prostiedi
propustného pro infracervené zafeni. NejCastéji se pro tento ucel pouziva KBr, se
kterym se analyzovany vzorek smichd a vylisuje do tablety. MnoZstvi vzorku pro
analyzu je velmi malé a pohybuje se od 0,5 mg do 2 mg v zavislosti na intenzité
absorpci. Nevyhodou pouZiti KBr je jeho silnd hygroskopicita, ktera zptisobuje piekryti
nékterych vibraci zkoumaného materidlu vibracemi molekulové vody.

Polohy (vlnocty) jednotlivych vibraci ve spektru jsou dany vztahem mezi vinoctem,
hmotnosti atomu a silou jejich vazby. Identifikace jednotlivych latek, respektive jejich
bliz§i charakterizace pomoci IC spektroskopie, je zaloZend na porovnani spekter
zndmych materialu s analyzovanym vzorkem.

Spektra byla potfizena na FTIR spektrometru Thermo Nicolet Nexus 670
v transmisnim reZimu ve stfedni infracervené oblasti. Vzorky o navazce cca 1 mg byly

rozetieny s vyZihanym bromidem draselnym a lisovany ve formé tablet.
3.2.6  Ultrafialova-viditelna spektroskopie

Ultrafialova viditelna spektroskopie (UV/VIS) se tyka absorpcni spektroskopie nebo
reflexni spektroskopie v ultrafialové a viditelné spektralni oblasti. To znamend, Ze
pouziva svétlo ve viditelnych a jemu blizkych oblastech. Absorpce nebo odrazivost ve
viditelném rozsahu piimo ovliviiuje vnimanou barvu chemickych latek. V této oblasti
elektromagnetického spektra se studuji elektronové piechody atoma a molekul.

UV/VIS viditelna spektroskopie se vyuzZiva kromé¢ jiného pii méfeni intenzity svétla
pii prachodu roztokem, pii¢emz plati Lambertov-Beeriv zakon. UV/VIS spektroskopie
se rutinn¢ pouziva v analytické chemii pro kvantitativni stanoveni riznych analyt, jako
jsou ionty ptrechodnych kovi, vysoce konjugované organické slouceniny a biologické
makromolekuly. Spektroskopicka analyza se bézné provadi v roztoku, ale také je mozné
zkoumat tuhé latky a plyny. P#i méfeni UV/VIS spekter pevnych latek se sleduje
zavislost reflektance na vinové délce pouzitého zafeni. Spektrum difuzné odrazeného
zateni je podobné absorpénimu spektru v transmisnim rezimu. Vyhodnoceni probiha dle

radiaéniho pienosového modelu, pouZivd se Kubelka-Munkova funkce, piepoctem
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zmé&fené diflzni odrazivosti v zavislosti na velikosti absorpéniho koeficientu. Toto
méfeni je standardni metodou pro uréovani absorpcnich vlastnosti materiélu. V piipadé
krystalickych nanocéstic oxidu titani¢it¢ho se prusecik osy x s teCnou piepocitaného
spektra rovna sifce zakazaného pasu a absorp¢niho koeficientu.

Meéteni diflzni reflexe probéhlo na spektrofotometru PerkinElmer’s LAMBDA 19
UV/VISINIR vybaveného integra¢ni kouli v reflexnim uspofadani. Prasky se métily ve

sklenénych milimetrovych kyvetéach.
3.2.7 Termogravimetricka analyza a diferen¢ni termicka analyza

Termicka analyza sleduje zmény sloZeni a vlastnosti zkoumané latky pfi tepelném
zatizeni systému. Jevy spojené se zménou teploty mohou byt doprovazeny zménou
objemu, hmotnosti, spotfebovavanim nebo uvoliiovanim energie.

Termogravimetricka analyza, diferencidlni tepelnd analyza a hmotnostni
spektroskopie byly méfeny na pfistroji SetSys Evolution (SETARAM) spojenym
s kvadrup6lovym  hmotnostnim  spektrometrem QMG 700  (PFEIFFER).
Termogravimetricka méfeni pfipravenych vzorku se provadéla v kelimku z a-Al,O3
vproudu argonu (60 ml-min™) pfi atmosférickém tlaku v teplotnim rozmezi od
pokojové teploty do 1000 °C pfi rychlosti zahifvani 2, 5, 10 a 20 °C-min™. VysuSené
piipravené prasky byly méfeny v peci, kterd byla nejméné tfikrat vakuovana a naplnéna

argonem (200 ml-min™). Po&ate¢ni navazka vzorku byla v rozmezi 20 az 25 mg.
3.2.8  Meéfreni specifického povrchu

Specificky povrch je definovany jako celkovy povrch castic vztazeny na jednotku
hmotnosti. Hodnota mérného povrchu a mérné povrchové energie jsou urceny tvarem
arozmérem Castic. Velikost specifického povrchu je nepfimo mérnd zmenSovani
velikosti ¢astic a rustu ¢lenitosti jejich povrchu. Pro vypocet specifického povrchu
z velikosti distribuce Castic se zavadi predpoklad, ktery je zaloZen na kulovém tvaru pro
vSechny Castice. Skute¢ny tvar a povrchova ,,drsnost” je zanedbana. Proto se neurcuje
pifimo povrchovd plocha, ale vlastnosti vztahujici se k ploSe povrchu. Stanoveni
mérného povrchu praski je mozné provadet nékolika metodami. Nejptesnéjsi vysledky
vykazuje adsorpéni metoda a méfeni propustnosti plynt. Nejlepsi citlivost, pfesnost
a aplika¢ni rozsah méfeni povrchu umoziiuje adsorpéni metoda B.E.T. (metoda BET).

Tento proces se jmenuje podle autor Brunauer, Emmett a Teller [87]. Jde o metodu,
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které z&kladem je adsorpce plynd na povrchu &astic, tj. pokryti povrchu vzorku mono-
molekularni vrstvou molekul plynu.

Plocha povrchu vzorkii byla stanovena na zaklad¢ adsorpce dusiku méfené pii
teploté kapalného dusiku. Distribuce velikosti port (prumér port a objem port) byly
méfeny z desorpcni izotermy Ny za pouziti valcového modelu pora. Specificky povrch
byl uréen jiz zminovanou metodou BET z izotermy adsorpce-desorpce dusiku ziskané
pii teploté kapalného dusiku pouzitim pristroje NOVA 4200 Quantachrome. Pied
méfenim byl vzorek evakuovan po dobu 12 hodin pfi teploté 200 °C. Hodnota plochy

povrchu a velikost pérta byly vyhodnoceny pomoci softwaru, dodaného k pftistroji.
3.2.9  Kinetika fotochemickych reakci

Fotochemicka reakce je charakterizovana kvantovym vytézkem, ktery je definovany
jako pomér poctu chemicky pfeménénych molekul a poctu absorbovanych fotond.
Rychlost fotochemické reakce je zavisld na intenzité¢ zéfeni, vlnové délce svétla,
koncentraci absorbujici molekuly.

Stanoveni fotokatalytické aktivity je velmi komplikovany Ukol pro svou sloZitou
povahu zjisténi rychlostni konstanty fotokatalytické degradace Skodlivych latek.
Stanoveni fotokatalytické aktivity se provadi z méfeni kinetiky rozkladu modelovych
chemikalii v zavislosti na podminkach méfeni. Proto je pouZiti standardnich metod pro

testovani fotoaktivity zasadni pro redlné stanoveni fotokatalyzy [88],[89].

Obr. 3.2.7 Reaktor pro UV oblast, obsahuje magnetické michadlo, ¢tyfi nddobky o objemu

25 ml, cirkula¢ni termostat a dvé fluorescenéni trubice.

Pro fotokatalytické méfeni byla zvolena jako modelova sloucenina 4-chlorfenol (4-
CP). Pocatetni koncentrace roztoku 4-CP byla 5-10° mol-I*. Koncentrace

fotokatalyzatoru byla 0,15 g1™*. Experiment byl proveden vsadé &tyk magneticky
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michanych davkovacich fotoreaktorech (Obr. 3.2.7), objem reaktoru byl 25 ml. B€hem
experimentu byla teplota udrzovana cirkulaénim termostatem na 20 °C. Jako zdroj
zateni byly pouzity fluorescenéni trubice Sylvania BLB (Amax = 365 nm; 2 mW-cm™)

a lampy s viditelnym svétlem Narva KLD-S 827 (Avax = 450 nm; 4 mW-cm).

Obr. 3.2.8 Reaktor pro VIS oblast, obsahuje magnetické michadlo, étyfi nadobky o objemu
25 ml, cirkulaéni termostat, filtraci UV zafeni sténou s roztokem dusitanu sodného a dvé lampy

jako zdroj viditelného svétla.

V prubehu méfeni viditelnym svétlem bylo UV zéfeni filtrovano roztokem dusitanu
sodného (Obr. 3.2.8). Vzorky byly odebirany v pravidelnych intervalech b&hem
ozafovani. Pfi méfeni v UV zafeni byly reaktory ozafovany po dobu 3 hodin a pii
méfeni ve viditelném svétle po dobu 5 hodin.

Koncentrace 4-CP byla stanovena pomoci pfistroje HPLC Schimadzu s ¢erpadlem
LC-10AD a SPD-M10A a diodovym detektorem. Byla aplikovana faze metanol-voda
(60:40 obj. %) s pritokovou rychlosti 1 mm'min™. P¥ed analyzou HPLC byl pragkovy

fotokatalyzator odstranén centrifugaci z roztoku [90].

34



4.  VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem této prace bylo charakterizovat vzorky nanocastic TiO, s piimési Fe a posoudit,
zda se jednd o Kklasicky dopant nebo kompozitni materidl. Dale uréit zménu
fotokatalytickych vlastnosti oproti nedopovanému TiO,, v jaké fazi a sjakym

oxida¢nim stavem je Zelezo ve vzorcich obsazené.

4.1 Préaskova rentgenova difraktometrie

PraSkové rentgenové difrakéni zaznamy krystalickych vzorka (TIFE5701 650,
TIFE5701 800, TIFE701 950) jsou znazornény na nasledujicich obrazcich. Tyto vzorky
vznikly jako produkty piipravy znazornéné na obrazku Obr. 3.1.1. Z obrazku Obr. 4.1.1,
vyplyva, ze poloha vSech ¢ervenych difrakénich linii a pomér intenzit odpovidaji ICDD
PDF kart¢ 21-1272, tj. anatasové strukture TiO, s tetragonalni krystalovou soustavou,
prostorovou grupou I4/amd, miizkovou konstantou a = 3,7852 A a ¢ = 9,5139 A
(JCPDS PDF-2 release 2001, ICDD Newtown Square PA, USA). Ptipraveny prasek byl
polykrystalicky a neobsahoval ostatni krystalové modifikace (viz Tab. I). Pii zvySeni
teploty na 800 °C byl pozorovan vznik rutilove faze (viz Obr. 4.1.2). Poloha ¢ervenych
difrak¢nich linii a pomér intenzit opét odpovida ICDD PDF karté 21-1272, tj. anatasové
struktufe TiO,. Poloha modie oznacenych difrakénich linii a pomér intenzit odpovida
ICDD PDF kart¢ 21-1276, tj. rutilové struktufe TiO, s tetragonalni krystalovou
soustavou, prostorovou grupou I4,/mnm, miizkovou konstantou a = 4,5892 A
ac=2,9514 A (JCPDS PDF-2 release 2001, ICDD Newtown Square PA, USA). Obsah
rutilu v anatasové fazi vzrostl na 4 %, jak je vidét na obrazku Obr.4.1.2. Treti
difraktogram zobrazeny na obrazku Obr. 4.1.3 obsahuje také ob¢ krystalové modifikace
TiO,: anatas (Cervend) a rutil (modra). Nepfitazena difrakce v okoli 35° 260 odpovida
ziejmé fazi obsahujici Zelezo. Obsah rutilu je v tomto vzorku 95 %.

Tab. | — Pomér zastoupeni jednotlivych fazi TiO,

v K Pomér

zore Anatas (%) Rutil (%)
TIG 650 100 0
TIG 800 96 4
TIG 950 5 95
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Obr. 4.1.1 Rentgenovy difraktogram vzorku TIFE57 01 650, Cervené jsou oznacené
difrakce krystalickéhoTiO; (intenzity odpovidaji ICDD PDF karté 021-1272).
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Obr. 4.1.2 Rentgenovy difraktogram vzorku TIFE5701 800, Cervené jsou ozna¢ené difrakce
krystalického TiO, (intenzity odpovidaji ICDD PDF karté¢ 021-1272), modie jsou oznaCené
difrakce syntetizovaného krystalizovaného TiO, (intenzity odpovidaji ICDD PDF karté 021-
1276).
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Obr. 4.1.3 Difraktogram vzorku TIFE5701 950, cervené jsou oznacené difrakce
krystalického TiO, (ICDD PDF 021-1272), modie oznacené difrakce odpovidajici karté (ICDD
PDF 021-1276).

4.2 Vysokoteplotni praskova rentgenova difraktometrie

Vysokoteplotni praSkovy rentgenovy zaznam vzorku TIFE 5701 LYO byl Zihan in-situ
a difraktogramy vybranych teplot jsou zobrazené na obrazku Obr. 4.2.1. Z grafu je vidét
rust krystalovych fazi ve vzorku. Na obrazku jsou oznacené jednotlivé faze krystalové
faze TiO; anatasova (Cervena) a rutilova (modra) modifikace. Nad teplotou 950 °C jsou
vidét difrakce nizké intenzity, které byly pfifazeny hematitu (tyrkysova). Na zaznamu
muzeme rovnéz vidét difrakce platiny (zelena, ICDD PDF kart¢ 004-0802), z niz je

vyrobena podloZzka v teplotni komtirce.
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Obr. 4.2.1 Vysokoteplotni rentgenovy difraktogram vzorku TIFE5701 LYO, &ervené jsou
oznaéené difrakce TiO, (anatas) odpovidaji karté¢ (ICDD PDF 021-1272) a modie odpovidaji
rutilu (ICDD PDF 021-1276). Difrakce odpovidajici hematitu jsou oznacené tyrkysové (ICDD
PDF 033-0664). Zelen¢ oznacené difrakce patii plating, na které byl vzorek in-situ Zihan (ICDD
PDF 004-0802).
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4.3 Elektronova mikroskopie

Elektronovd mikroskopie je metoda kziskavani informaci o morfologii
a mikrostrukturnich parametrech zkoumanych objektd.

Elektronovym svazkem (vznikajicim emisi elektronti z katody ve vakuu) je
studovana mikrostruktura. Emitované elektrony jsou dale urychlovany k anodé¢ a pro
dosazeni pozadovaného zvétSeni je nutné vhodné upravit elektronovy svazek pomoci
elektrického, magnetického nebo elektromagnetickeho pole. Obraz interakce
S pozorovanym preparatem je vytvofen pomoci elektronového svazku. Podle
fyzikdlniho principu rozliSujeme dva z&kladni druhy elektronové mikroskopie,

transmisni elektronovou mikroskopii a skenovaci elektronovou mikroskopii.
4.3.1  Skenovaci elektronova mikroskopie

Zobrazeni pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu je uréené k pozorovani
povrcht vzorkl. Je to nepfima metoda, kde je vysledny obraz tvofen sekundarnimi
a zpétné odrazenymi elektrony. Primarni elektrony jsou urychlovéany v elektrickém poli
(1 - 30 kV) a fokusovany na definovanou plochu vzorku.

Nositelem informaci o chemickém slozeni je charakteristické rentgenového zéteni.
Vystupem EDS (energeticky disperzni detektor rentgenového zéfeni) analyzy je
spektrum, které odpovida zavislosti intenzity charakteristického rentgenového zareni na
jeho energii. Z tohoto spektra lze provadét kvalitativni a kvantitativni stanoveni prvka
obsazenych ve vzorku.

Pfed méfenim je tieba vzorek zbavit cizorodych ¢astic (prach apod.) a vysusit ho.
Dale by mé¢l byt vzorek stabilni ve vakuu a pfi ozareni svazkem elektronti by nemélo
dochéazet k jeho nabijeni. Z tohoto dutvodu byly vzorky pied méfenim pomoci SEM
pokoveny zlatem, kterého difrakéni linie se objevily ve spektrech EDS u vSech vzorki
a nebyly zapocitany do vysledkl analyzy prvkového slozeni.

Na obrazku Obr. 4.3.1 jsou znazornéné snimky ze skenovaciho elektronového
mikroskopu vychoziho lyofilizovaného vzorku (TIFE5701 LYO) pfi rizném zvétSeni.
| kdyZ lyofilizace vede prevazné k amorfnimu prekursoru, vzorek TIFE5701 LYO jiz
vykazuje zarodky nanokrystali. Castice maji liste¢kovy tvar o velikosti az do stovky

mikrometrl a jsou velmi tenké. Pozorované listeCky maji ¢aste¢né porézni charakter.
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Obr. 4.3.1 SEM mikrografie vzorku TIFE5701 LYO pfi riznych zvétSenich a EDS analyza.

Z vysledku EDS analyzy jsme zjistili prvkové slozeni. Vzorek TIFE5701 LYO
obsahuje Ti, O a Fe v poméru 31,2 : 67,4 : 1,4 hmotnostnich %. Vnitini chyba méfeni je
0,4 hm. %.

Det WD p——{ 10um
SE 100 TIFE57018650

Fo  Fe
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Obr. 4.3.2 SEM mikrografie vzorku TIFE5701 650 pfi riznych zvétSenich a EDS analyza.

Na obrazku Obr. 4.3.2 jsou znazornéné snimky ze SEM vzorku Zihaného na teplotu

650 °C (TIFE5701 650) pii ruizném zvétSeni. Tento vzorek je jiZz krystalicky, protozZe
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vznikl Zihdnim vychoziho amorfniho vzorku TIFE5701 LYO. Pfi velkém zvétSeni jsou
viditelné aglomerované krystalky tvofici listecky velikosti cca od 40 do 50 mikrometra.
Listecky jsou opét velmi tenké.

Prvkové slozeni vzorku TIFE5701 650 z EDS analyzy je nasledujici Ti : O : Fe
v poméru 41,9 : 57,3 : 0,8 hm. % s vnitini chybou méfeni 0,4 hm. %.

Rust anatasovych castic v objemové struktufe vzorku TIFE5701 650 je vyvolany
vysrazenim titanylsulfatu s amoniakem z amorfniho hydratovaného titanu. Anatasové
nanokrystaly vykazuji vtomto piipadé¢ kontinualni rist [91] a zlstavaji malé i pfi

pomérné vysokych teplotach.

A 5
3 ot Magn ™ - Det WD
250KV 30 5000x  SE 100 TIFES701800

Obr. 4.3.3 SEM mikrografie vzorku TIFE5701 800 pii rizném zvétSeni a EDS analyza.

Na obrazku Obr. 4.3.3 jsou znazornéné snimky ze SEM vzorku Zihaného na teplotu
800 °C (TIFE5701 800) pii rizném zvétseni. Tento vzorek je krystalicky, coZ potvrzuji
i vysledky z RTG. Pii velkém zvétSeni jsou viditelné aglomerované krystalky tvotici
listeCky vice se liSicich velikosti neZz u vzorku s teplotou Zihani 650 °C. Velikosti
listeCku se pohybuji od 5 aZ do 80 mikrometri. ListeCky jsou opét velmi tenke.

Prvkové slozZeni vzorku TIFE5701 800 je stejné jako pro piedchozi vzorek, lisi se
pouze kvantitativnim sloZzenim, pomér Ti, O a Fe je 45 : 51,1 : 0,9 hm. % s vnitini

chybou méfeni 0,4 hm. %.
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Obr. 4.3.4 SEM mikrografie vzorku TIFE5701 950 pii rizném zvétSeni a EDS analyza.

Na obrazku Obr. 4.3.4 jsou znazornéné snimky ze skenovaciho elektronového
mikroskopu vzorku Zihaného pti teploté 950 °C (TIFE5701 950) pii riznych zvétsenich.
Tento vzorek vykazuje v dusledku vysoké teploty zihani silnou porovitost ve srovnani
se vzorky zihanymi pfii niZSich teplotach (650 a 800 °C). Vysledky rentgenove difrakce
vzorku TIFE5701 950 poukazuji na krystalickou strukturu. Je zachovan listeckovy tvar
castic s velikostmi od jednotek do desitek mikrometri. Listecky zustavaji velmi tenké.
Dochézi také ktransformaci anatasové na rutilovou strukturu beze zmény
procentualniho zastoupeni Zeleza. Soucasn¢ se ztraci lamelarni morfologie. Po
vyCerpani zdroje Ti** iontd jiz neni mozna daldi krystalizace vzorku na rostoucich
anatasovych jadrech. Nedostatek anatasovych zarodkt vede k zablokovani rustu novych
¢astic ve sméru kolmém k roving listecku. Porovitou strukturu listeckové morfologie je
mozné pozorovat pii zvétSeni 1 pm.

Vysledky EDS analyzy prvkového slozeni vzorku TIFE5701 950 jsou stejné jako
u vzorku TIFE5701 650, pomér Ti : O : Fe je 41,9 : 57,3 : 0,8 hm. % s vnitini chybou

méfeni 0,4 hm. %.
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4.3.2  Transmisni elektronova mikroskopie

Morfologie, velikost ¢astic, prvkova a fazova analyza piipravenych vzorku byla
zkoumana pomoci transmisni elektronové mikroskopie (TEM). PraSkovy vzorek byl
dispergovan v etanolu a suspenze se zpracovavala ultrazvukem po dobu dvou minut.
Kapka velmi zfedéné suspenze byla umisténa na uhlikové sitce potazené medi
a ponechana k vysuseni pfi teploté okoli.

Mikrofotografie a obrazy elektronové difrakce vzorku TIFE5701 LYO jsou
zobrazeny na obrazku Obr. 4.3.5. Pfi menSim zvétSeni je mozné pozorovat Castice
listeckového tvaru s plochou do jednotek mikrometrii ctverenych. Z difrakéniho
zaznamu tvofené¢ho spojitymi kruznicemi je ziejmé, ze vzorek jiz obsahuje krystalické
nanocastice. Zarodek nanokrystalu z pocinajici krystalizace je na obrazku oznaen
Cervené. Difrakce poukazuje fazi Fe,TiOs (oxid diZelezito-titanicity) PDF 73-1631.

EDS analyza potvrdila pfitomnost Zeleza s primérmym zastoupenim 0,5 hm. %, coz

bylo vyhodnoceno z 11 nabranych spekter z riznych ¢asti vzorku.
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Obr. 435 TEM vzorku TIFE7101 LYO (a) malé zvétSeni s listeCkovou morfologii
a difrakei, (b) dveé prekryvajici se listeCkové Ccastice s pfibliznou délku kolem jednoho
mikrometru, (¢, d) pfiblizeni amorfni ¢astice s cervené oznalenymi zarodky krystalizace,
(e) difrakéni zaznam odpovidajici PDF karté Fe,TiOs (PDF 73-1631).
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Mikrofotografie a z&znam elektronové difrakce vzorku TIFE5701 650 jsou
zobrazeny na obrazku Obr. 4.3.6. Pti menSim zvétSeni je mozné pozorovat jiZ
zkrystalizovany listeCek. Dle difrakce se jednd o anatasovou fazi oxidu titanicitého
(PDF 04-0477). Prvkova analyza potvrdila pfitomnost zeleza s primérnym zastoupenim
0,5 hm. % (hodnota zpraimérovana z péti nabranych spekter). Z toho vyplyva, Ze Zelezo
(alespont v této Casti) substituuje titan a jedna se o dopovany vzorek. Na obrazku
S nejvetsim piiblizenim je mozné pozorovat negativni leptani, které vznika v disledku

piipravy vzorku. Zména uspoiadani struktury pii Zihani (krystalizaci) vede k otevieni

dutin a odchodu plynti. To zptisobuje vznik leptii ve struktufe materialu.
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Obr. 4.3.6 TEM vzorku TIFE5701 650 (a) malé zvétSeni s listeCkovou morfologii
a difrakei, (b) shluk krystalkt, (c) detailni zabér na jednotlivé krystalky o velikosti 40-95 nm,
(d) priblizeni ¢astic s negativnim leptanim, (e) difrakéni zdznam odpovidajici PDF karté TiO,

anatasu (PDF 04-0477).

Mikrofotografie a zaznam elektronové difrakce vzorku TIFE5701 800 jsou
zobrazeny na obrézku Obr. 4.3.7. Pfi menSim zvétSeni je mozné pozorovat pravidelné
krystalizované liste¢ky. Dle difrakce na zakladé nespojitych kruhu Ize usoudit, Ze
vzrostla velikost krystald vrozmezi 60 az 120nm. To je pozorovatelné i na

mikrofotografiich s vétsim zvétSenim. Difrakce potvrdila anatasovou fazi oxidu
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titani¢itého odpovidajici PDF karté 04-0477 a prvkové analyza poukazala na piitomnost
substituovaného Zeleza s primérmym zastoupenim 0,5 hm. % (hodnota zprimérovana
z péti nabranych spekter). Z toho vyplyva, Ze nedochazi k vytvoieni izolovanych fazi
se Zelezem a jedna se opét 0 dopovani. Negativni leptani je mozné pozorovat jiz na
obrazcich s mensim piiblizenim jako pti vzorku TIFE5701 650. Toto leptani, které je

vyrazn&j§i, vznika v dusledku ptipravy vzorku.
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Obr. 43.7 TEM vzorku TIFE5701 800 (a) malé zvétSeni s listeckovou morfologii
a difrakci, (b) shluk krystalktl, (c) detailni zabér na jednotlivé krystalky o velikosti 60-120 nm

s jiz viditelnym negativnim leptanim, (d) pfibliZzeni Castic s negativnim leptanim, (e) difrakcni

zaznam odpovidajici PDF karté TiO, anatasu (PDF 04-0477).

Mikrofotografie a z&znam elektronové difrakce vzorku TIFE5701 950 jsou
zobrazeny na obrazku Obr. 4.3.8. Pfi menSim zvétSeni je mozné pozorovat zvétsujici se
krystaly az na 100 - 300 nm. Velikost krystalti potvrzuje i nespojité kruhy difrakce.
Z difrakce vyplyva ptitomnost TiO; rutilu s tetragonalni strukturou (PDF 75-1748 (A)).
Neptesnosti v difraktogramu jsou zpisobené piednostni orientaci rutilu, tudiz intenzity
neodpovidaji intenzitdam PDF Kkarty pro rutil. Prvkova analyza poukazala na pfitomnost

substituovaného Zeleza s primérnym zastoupenim 0,5 hm. % (hodnota zprimérovana
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z deseti nabranych spekter). Z toho vyplyvé, Ze nedochazi k vytvoteni izolovanych fazi

se Zelezem a jednd se opét o dopovani oxidu titani¢itého.
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Obr. 4.3.8 TEM vzorku TIFE5701 950 (a) malé zvétseni a difrakce, (b, ) shluk krystalku,
(d) detailni zabér na jednotlivé krystalky o velikosti 100-300 nm, (e) difrakéni zaznam
odpovidajici PDF karté TiO, rutilu s tetragonalni strukturou (PDF 75-1748 (A)).

4.4 Mossbauerova spektroskopie

Pro ziskani Mossbauerovskych spekter byla pouZita >’Fe transmisni Mdssbauerova
spektroskopie. Intenzita, poloha, tvar a parametry Madssbauerovskych komponentt
pomahaji urcit vlastnosti prostfedi, v kterém se jadra Fe nachazeji. Dale také vlastnosti
vnitinich magnetickych a nehomogennich elektrickych poli v krystalech, velikost
magnetickych momentt jader, kmitavé vlastnosti krystalové miiZze a v neposledni fad¢
I zmény téchto vlastnosti vyvolané v dusledku teploty, tlaku, vnitinich poli atd.

Fazova analyza byla vyhodnocovana z Mdssbauerovskych spekter naméfenych pii
pokojoveé teploté a teploté kapalného hélia. Pro vlastni zpracovani namétenych spekter,
tj. rozklad na jednotliva subspektra, byl pouzit vyhodnocovaci program CONFIT [86]

a izomerni posun byl vztazen ke standardu a-Fe.
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Vytvoteni spravného modelu pro vyhodnoceni vyzaduje znalost alespon piiblizného
fazového slozeni napt. zrentgenové difrakce. I kdyz princip obou téchto metod,
rentgenové difrakce a Mdssbauerovy spektroskopie, je rozdilny, vzajemné se tyto
metody dopliuji a je mozné pomoci nich dospét k vysledné fazové analyze. Rentgenova
difrakce je zaloZena na difrakci domény s koherentni strukturou, zatimco Mdéssbauerova
spektroskopie nevyzaduje pro studium vzorki koherentni objem.

Pro analyzu spekter byl vypracovan fitovaci model, kde je pomér ploch vnéjsich ¢ar
k plocham vnitinich ¢ar zafixovan na hodnotu tii pro sextety, pomér ploch prosttednich
Car k plocham vnitinich ¢ar je zafixovan na hodnotu dva pro sextety a pomér ploch ¢ar

pro dublety je zafixovanna 1 : 1.

T T T T T -~ T T "~ T "~ T~ T =T 1T T T - T T T -~ T T T - T ~ T T 1T
-2 -0 8 6 4 -2 0 2 4 ] &8 10 12 12 -0 8 -6 4 -2 0 2 4 5] 8 10 12

rychlost, mm.s™ rychlost, mm.s™

Obr. 4.4.1 Mdgsshauerovska spektra véetné jednotlivych komponent (subspekter) vzorku
TIFE5701 LYO méieného pti (a) pokojové teploté a (b) nizké teploté.

Na obrazku Obr. 4.4.1 jsou znazornéna naméiend Maossbauerovska spektra
sestavajici z nékolika rtznych subspekter. VSechna naméiend spektra vykazuji
kolabovani sexteti naméfenych pii teploté kapalného hélia na singlet méfeny pii
pokojové teploté. Spektra métend pii pokojové teploté obsahuji jeden velmi Siroky
singlet a jeden uZsi singlet s podobnou hodnotou izomerniho posunu. Podil tohoto
uzsiho singletu se pohybuje pod hranici 6 %, s teplotou Zihani klesa a v spektru vzorku
Zihaného na 950 °C upln¢ vymizi. Tyto dva singlety odpovidaji amorfnimu podilu
respektive zbytku a pfitomnosti malych ¢astic tuhého roztoku oxidu Zelezitého a oxidu
titand (FepxTioxOs a FeyxTixO3). Uréeni jejich poméru je mozné az ze spektra

zméteného pii nizkych teplotach. Podil obou singleti klesa se zvySujici se teplotou
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Zihani. Kromé tohoto singletu obsahuji spektra jesté. Spektrum vzorku TIFE5701 LYO
obsahuje kromé& singletu i dublet odpovidajici oktaedrickym poloham Fe**. Tento
vzorek je velice obtizné interpretovat v dasledku amorfniho charakteru, ktery vykazuje
RTG difraktogram.

r 1 17T 1T 7T T 17T 71 T 1 771 1 "7 T 1 7 . LN DL I BN BN BN L BN N
42 10 -8 6 -4 2 0 2 4 6 8 10 12 42 10 -8 6 4 2 0 2 4 6 8 10 12
rychlost, mm.s™ rychlost, mm.s™

Obr. 4.4.2 Mossbauerovska spektra vcetné jednotlivych komponent (subspekter) vzorku
TIFE5701 650 méfeného pii (a) pokojové teploté a (b) nizké teploté.

Spektra zihanych vzorkd naméfena pii pokojové teploté obsahuji jeden dublet
odpovidajici ilmenitu (jeho obsah je kolem 2 %), druhy dublet odpovidajici
pseudobrookitu (jeho obsah postupné roste se zvysujici se teplotou zihani z3 % na

20 % az na kone¢nych 27 %).
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Obr. 4.4.3 Madssbauerovska spektra vcetné jednotlivych komponent (subspekter) vzorku
TIFE5701 800 méifeného pii (a) pokojové teploté a (b) nizké teploté.
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Spektra vzorkd namétenych pti teploté kapalného hélia potvrzuji ptitomnost malych
castic tuhého roztoku zelezitych titanooxidld. Z téchto meéfeni byly identifikovany
hematit, ilmenit a Fe1+xTi2xOs.

Vzorek TIFE5701 950 obsahuje kromé singletu a dvou dubletl také tii sextety,
jeden odpovida hematitu (10 %) a dva dalSi (celkem 5 %) odpovidaji tetraedrickym
a oktaedrickym poloham Zeleza v oxidickych slouceninach Fe, ziejmé& magnetitu nebo

maghemitu.

42 10 8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12
rychlost, mm.s™

Obr. 4.4.4 Mossbauerovské spektrum vcetné jednotlivych komponent (subspekter) vzorku
TIFES701 950 méteného pii pokojovée teplote.

4.5 Infracervena spektroskopie

FTIR spektra byla naméfena na spektrometru Thermo Nicolet Nexus 670. Vzorky
0 navazce cca 1 mg byly rozetieny s 300 mg vyZzihaného bromidu draselného a lisovany
ve form¢ tablet.

Na obrazku Obr. 4.5.1 jsou porovnana infratervena spektra vychoziho
lyofilizovaného vzorku TIFE5701 s Zihanymi vzorky na teploty 650, 800 a 950 °C
v bromidu draselném. V&echna spektra maji Siroky pas v oblasti 3680 - 3170 cm™
(oblast 1) s maximem kolem 3421 cm™ a malé maximum pfi 1630 cm™ (oblast 4)
piifazené valen¢ni a deforma¢ni vibraci O-H vazby fyzikalné adsorbované vody a OH

skupinam na povrchu TiO,. Zihanim vzorku mizi valenéni pas vazby O-H. Oblast 3

49



odpovida valenénim vibracim C-O z atmosférického oxidu uhli¢itého. Pfi kalcinaci
vzorku se intenzita pasu odpovidajici vibracim C-O zmen3uje. Tento jev byl potvrzen
z termické analyzy. V oblasti 2 u zihanych vzorkti pozorujeme malo intenzivni pasy
odpovidajici vibracim CH3; a CH; skupin, které byly piipsany organickym neéistotam
pochézejicim z KBr a piipravy vzorkd. Tyto organické necistoty nebyly pevné spojeny
se strukturou TiO; a s rostouci teplotou Zihani intenzita pasa klesa (plocha past 198 >
83 > 36 cm?). U vychoziho vzorku (TIFE5701 LYO) pozorujeme pas s maximem pii
cca 3164 cm™, ktery nalezi valencni vibraci amonného Kkationu atomu prislusejici
deformagni vibraci s maximem pii 1401 cm™. Pfitomnost amonnych iontéi souvisi
s postupem pfiipravy vzorku. Vodny roztok amoniaku byl pouzit pfi srdzeni roztoku

titanylsulfatu.
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Obr. 4.5.1 FTIR spektrum vzorku TIFE5701 v rozsahu 4000 cm™ az 400 cm™.
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Rozsahla oblast od 1250 do 400 cm™ obecn& odpovida vazbam kov-OH, kov-O,
kov-O-kov ve sloudeninach. Pasy shodnotami 1130 cm™ a 1044 cm™ nalezi
hydroxylovym skupinam koordinovanym na kov [93]. Tyto hydroxylové skupiny
s zihanim odchézi, a tak se zmenSuji plochy pasi. Vyrazny pas u lyofilizovaného
vzorku s vyrazn&j§im maximem pfi 903 cm™ odpovidd velmi slabé koordinovanym
oxidickym a hydroxylovym skupindm na Zelezo, které okamzité¢ vymizi s Zihanim uZ na
teplotu 650 °C. Dalsi ostry pas s maximem pi 691 cm™ u lyofilizovaného vzorku
odpovida valenénim vibracim vazby Ti-O Vv miiZzce oxidu titani¢itého. U vzorku
TIFE5701 800 Ize pozorovat minoritni pas s maximem pii 742 cm™, ktery naleZi vazbd
Fe-O-Ti. Vzorek Zihany na 950 °C mé viditelny pé&s samostatné Zelezité faze
S maximem pii 573 em™ odpovidajici valenénim vibracim hematitu [94]. V té€sné
blizkosti tohoto maxima leZi dal$i s maximem pii 514 cm™ prislusici vibraci rutilové
fazi TiO,. Pik pfi 452 cm™ odpovida valenéni vibraci vazby Fe-O naleZici riiznym
typtim oxidi zeleza (FexOy).

Tab. 11 Piifazeni vazeb absorpénich pasem FTIR v rozsahu 4000 cm™ az 500 cm™

Vibraéni méd VInova délka [cm™] Reference
Valen¢ni vibrace O-H 3680-3170 [92]
Valen¢ni vibrace N-H (NH,) 3270-3050 [92]
Valenéni vibrace CHz a CH, 3000-2800 [92]
Valen¢ni vibrace CO; 2565-2349 [92]
Deformacni vibrace O-H 1615-1656 [93]
Valen¢ni vibrace Kov-OH 1150-1000 [93]
Valen¢ni vibrace Kov-OH a Fe-O-Ti 930-700 [93],[94]
Valen¢ni vibrace Ti-O 690-660 [96]
Valen¢ni vibrace Fe-O (hematit) 600-570 [95]
Valen¢ni vibrace Ti-O (rutile) 515 [97]
Valencni vibrace Fe-O (FexOy) 640-460 [98]

4.6 Ultrafialova - viditelna spektroskopie

Z naméiené reflektance na UV/VIS spektrometru jsme pomoci vypoctu Kubelkovy-
Munkovy funkce zjistili velikost zakazaneho pasu. Hodnota zakazaneho pasu anatasu je

3,2 eV a TiO; rutilu je hodnota 3 eV. Obecné se ptimési kovi v TiO, méni velikost

51



zakadzaného pésu, energie se posouva do viditelného svétla. P¥imés Zeleza posunula
hodnotu zakdzaného pasu na 2,75 eV, jak vyplyva z Obr. 4.6.1. Pro uptesnéni hodnoty

zakazaného pasu byla kiivka prolozena Boltzmanovou funkci.

(K'h\')m, eV"?

namerena data
’ —— Boltzman fit

Band gap =275 eV

| ! | ' I ' 1 ' I ' 1 N
2,0 25 3,0 35 40 45 50
energie fotonu, eV

Obr. 4.6.1 Graf zobrazujici siiku zakdzaného pasu pro vzorek TIFE57 01 800.

4.7 Diferencialni termicka analyza

Teplotni transformace vychoziho oxidu titani¢it¢ého dopovaného Zelezem s listeckovou
strukturou byly sledovany simultannimi méfenimi TG/DTA se soucasnou analyzou
plynt. MS signaly monitorované pii m/z = 32, 46 a 64 nevykazovaly Zadné vyznamné
zmény jejich intenzity béhem méieni. Tato skuteCnost naznacuje, ze béhem rozkladu
neexistuje metitelné mnozstvi elementarniho kysliku a oxidd siry. Naméfené zmény
intenzity signdlu m/z = 28 jsou velmi malé a maji stejny tvar jako zména
intenzivnéjsiho signalu m/z = 44. Z tohoto zjisténi lze vyvodit, Ze zmény signalu
m/z =28 jsou zpusobeny piitomnosti CO, ve vyvijenych plynech a pii tepelnych
pfeménach zkoumaného materidlu se nevyviji Zadny elementéarni dusik. Vysledky MS
ukazuji, Ze piipraveny materidl obsahuje minimélni mnozstvi zbytkovych sirantl, coz
dokazuje, ze proces ¢isténi béhem piipravy byl dostateény. Pritomnost H,O, CO,, NH3
a NOy v uvolnénych plynech byla také potvrzena MS a zména intenzit ptisluSnych

signala v zavislosti na teploté je znazornéna na Obr. 4.7.2.
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Obr. 4.7.1 Termicky rozklad vzorku TIFE 5701.

Studie tepelného rozkladu vychoziho lyofilizovaného vzorku (TIFE5701 LYO)
ukazuje, Ze lze rozlisit pét reakénich kroka (Obr. 4.7.1). Prvni endotermicky krok
(ptiblizné v rozmezi teplot 30 - 134 °C) je doprovazen ztrdtou hmotnosti 9 % (Tab. I11)
spojenou s odpafenim vody a vyvojem malého mnozstvi oxidu uhli¢itého, ktery je
pravdépodobné adsorbovan ze vzduchu. Tento vyvoj potvrzuji signaly m/z =17, 18
a 44. Rozklad pokracuje v druhém kroku (exotermicky, v rozsahu teplot 134 - 193 °C),
coz odpovida dalsi ztrat¢ hmotnosti (asi 6 %) souvisejici s vyvojem zbytkove vody
a malého mnozstvi amoniaku. Tteti krok (v teplotnim rozmezi 193 - 378 °C) je
reprezentovan exotermnim vrcholem na DTA pii teplot¢ asi 228 °C s vétsim
hmotnostnim ubytkem 10,7 %, pravdépodobné zapii¢inénym odchodem plynit dusiku
pochézejiciho z dusi¢nanu Zelezitého pti dopovani materialu. Ctvrty krok ma exotermni

charakter (v teplotnim rozsahu 378 - 681 °C) s vyraznym pikem pfi teploté 418 °C.

Tab. 111 - Hodnoty hmotnostnich ubytka v jednotlivych krocich

Hmotnostni Ubytek

-9,0 % (30 - 134 °C)
5,8 % (134 - 193 °C)
-10,7 % (193 - 378 °C)
-2,5 % (378 - 681 °C)
-0,6 % (681 - 1100 °C)
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Pik pfi teplot¢ 418 °C je charakteristicky pro pfechod amorfni faze TiO, na
anatasovou strukturu [26],[99] Na grafu (Obr. 4.7.1) je vidét, ze fazovy piechod je
velmi rychly a pfi vysSich teplotach zihani se zvySuje kvalita krystald v materialu.
Neocekavané je ¢tvrty krok rozkladu (krystalizace) doprovéazen take velmi malou
ztrdtou hmotnosti (2,5 %). Paty krok rozkladu vykazuje velmi maly hmotnostni Ubytek
(0,6 %), ktery odpovida odchodu nepatrného mnozstvi oxidi siry. Siroké exotermické

minimum pii teploté 898 °C odpovida rekrystalizaci anatasu na rutil.
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Obr. 4.7.2 Tontova detekce plynti vzniklych pii méfeni vzorku TIFE5701.

Pozorované zmény v signalech MS odrédzeji vyvoj malého mnozstvi N,O a NHs.
Tyto plyny jsou pravdépodobné zachycovany ve struktufe amorfniho materialu béhem
syntézy (hydrolyza) ve formé izolovanych a uzavienych dutin nebo port. Zména
uspotadani struktury béhem krystalizace vede k otevieni dutin a evakuaci zachycenych

plynii pfi teploté krystalizace.

54



4.8 Méreni specifického povrchu

Vysledky mérného povrchu a méfeni porovitosti jsou shrnuty v tabulce Tab. IV. BET
méfeni u vychoziho lyofilizovaného vzorku vykazovalo specificky povrch 50,8 m*.g™,
objem poéru 0,068 Cme"g'1 s velikosti port 3,5 nm. Mérny povrch u vzorku zihaného na
teplotu 950 °C je pouze 4,0 m*-g™, ke sniZeni specifického povrchu dochazi v disledku
kalcinace a aglomerace Castic. Absorpcni izoterma byla pozorovana u vSech vzorkd.
Tvar hysterezni kiivky indikuje pfitomnost listeCkovych ¢astic s porovitym
charakterem. Podle velikosti port jsou vzorky mezoporézni.

Tab. IV — Hodnoty specifického povrchu, velikost a objem p6ra ziskaného pti méteni pro

ruzné teploty zihani

Mérny povrch  Objem poru  Velikost péri

Vaorek [meg] [cm®g] [nm]
TIFE5701 LYO 50,8 0,068 3,5
TIFE5701 650 47,0 0,068 3,5
TIFE5701 800 33,3 0,045 3,4
TIFE5701 950 4.0 0,007 3,5

4.9 Kinetika fotochemickych reakci — degradace 4-CP

Pro vyhodnoceni aktivity materidlu byl pouZit rozklad 4-chlorfenolu (4-CP) [100]. Tato
metoda je pouZivana pro stanoveni aktivity rtznych fotokatalyzatorti. Pro srovnani
aktivity v UV oblasti byl pouzit diive ptipraveny vysoce fotoaktivni listeCkovy vzorek
TIG 800 [25], [101]. Pro srovnéni ve viditelné oblasti byl pouZit standartni TiO, od
firmy Kronos.

Sada ¢ty magneticky michanych vsadkovych fotoreaktor (Obr. 3.2.7) byla pouZita
pro degradaci roztoku 4-chlorfenolu (4-CP) s pocate¢ni koncentraci 5-10° mol-I™.
Objem jednotlivych vsadek byl 25 ml. Koncentrace vzorki byla 0,15 g-1"*. Cirkula¢nim
termostatem byla udrzovana teplota 20 °C béhem celého experimentu. Jako zdroj zafeni
byly pouzity fluorescenéni trubice Sylvania BLB (Awax = 365 nm; 2 mW-cm™) a lampy
s viditelnym svétlem Narva KLD-S 827 (Amax = 450 nm; 4 mW-cm™).

Vzorky jsou odebirany v pravidelnych (30 a 60 min) intervalech béhem ozarovani.
Koncentrace 4-CP byla stanovena pomoci HPLC Schimadzu s ¢erpadlem LC-10AD,
SPD-M10A diodovym detektorem. Byla aplikovana faze metanol-voda (60 : 40 obj. %)
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s pritokovou rychlosti I mm'min™. Pfed analyzou HPLC byl praskovy fotokatalyzator

odstranén centrifugaci z roztoku [102].

Srovnani jednotlivych vzorku pro degradaci (4-CP) jsou uvedena v tabulce Tab. V.

Tyto rychlostni konstanty pro UV oblast jsou v porovnani s vysoce fotoaktivnim

listeckovym vzorek TIG 800 mensi az o dva fady. Rychlostni konstanty pro viditelnou

oblast jsou v porovnani se standartnim materidlem Kronos mensi také az o dva fady.

Tab. V Rychlostni konstanty pro degradaci 4-chlorfenolu

Vzorek uv VIS
Rychlostni konstanta [min™]
TIFE5701 650 1,01E-03 4 51E-05
TIFE5701 800 6,91E-04 2,33E-05
TIFE5701 950 1,35E-04 2,74E-05
TIG 800 5,10E-02 -
Kronos - 1,25E-03

Na obrazcich Obr. 4.9.1-2 jsou rozklady fotokatalytického méteni (4-CP)

pod ultrafialovym zafenim a ve viditelné oblasti pro vzorky s riznymi teplotami zihani

ve srovnani se standarty.

relativni koncentrace

0,5+

0.0

650
— 3800
— 950
—TIG

20 . 1&0
€as oZarovani, mi

Obr. 4.9.1 Fotokatalyticky rozklad 4-chlorfenolu pod UV zafenim vzorkt TIFE5701 650,
TIFE5701 800, TIFE5701 950 a standartniho materialu TIG 800.
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Fotokatalytickému rozkladu pod ultrafialovym zafenim standartniho materialu
TIG 800 odpovida cerna kiivka na obrazku Obr. 4.9.1. Fotokatalyticky rozklad
piipravenych dopovanych vzorka Zihanych pfi riznych teplotach ma odlisSny charakter.
Tyto vzorky vykazuji linearni zavislost relativni koncentrace na Case ozafovani
(maximalni doba ozafovani byla 180 min.). Hodnoty relativni koncentrace pro
jednotlivé odbéry pro vzorek zihany pii teploté 650 °C se liSi max. o 18 %. Pro vzorek
zihany pfi teploté 800 °C se rozdil v hodnotach relativni koncentrace pohybuje do 13 %
pro jednotlivé odbéry. Hodnoty relativni koncentrace pro jednotlivé odbéry pro vzorek

zihany pfi teploté 950 °C se lisi maximalné o 3 %.

_‘
©
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Obr. 4.9.2 Fotokatalyticky rozklad 4-chlorfenolu pod VIS zafenim vzorkd TIFE5701 650,
TIFE5701 800, TIFE5701 950 a standartniho vzorku Kronos.

Fotokatalytickému rozkladu pod VIS zafenim standartniho materialu Kronos
odpovida Cerna kiivka na obrazku Obr. 4.9.2 a ma odlisSny charakter nez rozklad
piipravenych dopovanych vzorka zihanych pii riznych teplotach. Tyto vzorky vykazuji
témer konstantni zavislost relativni koncentrace 4-CP na Case ozafovani (maximalni

doba ozafovani byla 300 min.).
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4.10 Diskuse

Vysledky vSech fyzikalnich a chemickych metod charakterizace pfipravenych vzorkt
potvrzuji, ze se jednd o dopovani oxidu titani¢it¢ho Zelezem. Kromé toho dochézi ke
vzniku nanozarodkt tuhého roztoku zelezitych titanooxidii. Pti teploté zihani 950 °C se
Zz dopantu stavd kompozitni materidl. Toto tvrzeni dokazuji vysledky nékolika
nezavislych metod charakterizace, a to rentgenovd difrakce, Mdssbauerova
spektroskopie, elektronova difrakce a infracervena spektroskopie.

Piipravené vzorky nejsou fotoaktivni na rozdil od teorie, dle které dopovanim
Zelezitymi kationty dochdzi ke zvySeni fotokatalytické aktivity. Ve vzorcich
ptipravenych syntézou nanocastic TiO, objemové dopovanych Zelezem dochazi k Uplné
rekombinaci elektront a dér oxidu titani¢itého se zelezem a to je pfi¢inou téméet tiplného
potlaceni fotoaktivity.

Vsechny vzorky pfipravené jednoduchou metodou zaloZenou na hydrolyze vodnych
roztok titanylsulfatu s ptidavkem dusi¢nanu Zelezitého maji listeCkovou morfologii. Se

vzrastajici teplotou zihani pii pfipraveé vzorkt se zvysuje jejich porovitost.
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5. ZAVER

V této diplomové préci byly syntetizovany vzorky TiO, funkcionalizované Zelezem.
Pomér Ti : Fe je pftiblizn¢ 99,5 : 0,5 atom. %. Korelace mezi mikrostrukturnimi
parametry a fotokatalytickou aktivitou pfipravenych vzorki v UV oblasti byly
porovnany s jiz diive ptipravenym vysoce fotoaktivnim listeCkovym vzorkem TIG 800.
Pro viditelnou oblast byl pouZzit standartni material Kronos.

Pro charakterizaci vSech vzorku byly pouzity rizné fyzikalni a chemické metody.
Pro fazovou identifikaci byla pouZita praSkova rentgenova difraktometrie, elektronova
difrakce a Madossbauerova spektroskopie. Velikost castic byla zjistovana pomoci
elektronove mikroskopie (skenovaci a transmisni), navic tyto mikroskopie pomohly
také ke sledovani morfologie ¢astic a mikrostruktury povrchu. Pro stanoveni mérné¢ho
povrchu vzorkid a distribuce velikosti pord (primér portt a objem pér) byla pouzita
adsorp¢ni metoda BET. Pro studium zmén probihajicich pfi ohievu poslouzily dalsi dvé
metody, a to termogravimetricka analyza a diferencni termickd analyza. Vlastnosti
transformacéniho pfechodu byly sledovany infracervenou spektroskopii a ultrafialovo-
viditelnou spektroskopii.

Vysledky vySe uvedenych metod poukazuji na to, Ze se jedna o dopovani oxidu
titani¢itého Zelezem se vznikajicimi nanozarodky tuhého roztoku zelezitych titanooxida.
Pii teploté zihani nad 950 °C se jiz nejednd o dopant, nybrz o kompozitni materiél.
Poukazuji na to vysledky nékolika nezavislych metod charakterizace: rentgenova
difrakce, Mossbauerova spektroskopie, elektronova difrakce a infraervena
spektroskopie.

Hodnota velikosti zakdzaného pasu Zelezem funkcionalizovaného TiO; je posunuta
do viditelné oblasti, ale pfipravené materialy nejsou fotoaktivni. Dle teorie dopovaného
materialu by mél redoxni par Zeleza odebirat elektrony z vodivostniho pasu, tim by mél
vznikat vEtsi pocet dér a veétsi pocet OH™ radikalt a dochazet ke zvySeni fotoaktivity.
V téchto vzorcich, které jsou objemové dopované, dochazi k uplné rekombinaci
elektront a dér oxidu titanicitého se Zelezem, a to je pfic¢inou potlaceni fotoaktivity.

Zvysenim teploty Zihani na 950 °C zéakladniho vzorku pfipraveného lyofilizovanim
bylo docileno téméf uplné potlaceni fotokatalytické aktivity i v UV oblasti. Tento

zpusob pfipravy vzorku ukazal jednoduchy, rychly a proveditelny zptsob dopovani
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TiO,, ktery je pouZitelny pro materidly imunni na svételné zafeni. Toto je dulezity
aplikacni potencial téchto materialti v kosmetickém primyslu (denni krémy, krémy na
opalovani).

Vsechny pfipravené vzorky maji listeckovou morfologii se zvySujici se poérovitosti
s néristem teploty zihani pti piipravé vzorki. Diky této morfologii by mohl byt material
vhodny pro kosmetické vyuziti, jelikoz se listecky poskladaji obdobné jako “tasky na
streSe*.

Ptipravené vzorky jsou pouZzitelné také pii vyrobé kvalitnich pigmentt na fasady
a barviva, protoze by nemé¢l nastat jev zvany chalking neboli kiidovani. Kiidovani je
vytvofeni vrstvy na povrchu natéru, obvykle zptisobeného vystaveni UV zafeni nebo
| jinym formam zafeni. Kiidovani je typi¢t&jsi pro bilé nebo velmi svétlé barvy, které
obsahuji vysoké mnozstvi oxidu titanicitého. Nizky stupen kiidovani je ¢asto piinosny
pro tendenci zbavovat se urcit¢tho mnozstvi neCistot a plisni nachézejiciho se na
povrchu. Nadmérné kiidovani je $kodlivé, protoze muze zesvétlit barvu natéru, coz ma

za nasledek ztratu ochrany povrchu natéru.
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