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Uvod

Vysoka spotfeba energie charakteristickd pro vyspé-
lou spole¢nost a s tim souvisejici zvySujici se spotieba
fosilnich paliv vyvolava obavy po celém svété. Neni to jen
z dtvodu, ze fosilni paliva spadaji mezi neobnovitelné
zdroje, které pomalu ale jisté dochazeji, ale rovnéz
z divodu, Ze jejich spalovani ma negativni dopady na Cis-
totu ovzdusi a pfispiva ke globalnim klimatickym zmé-
nam. Spalovanim fosilnich paliv v energetice vznikaji
emise znecCistujicich latek, jako je oxid sifi¢ity, oxidy dusi-
ku, ale zejména oxid uhli¢ity. Oxid uhli€ity, ktery patii
mezi tzv. sklenikové plyny, je v souc¢asné dob¢ snad nejvi-
ce medializovanym plynem diky diskusim o zménéch kli-
pfistup k problematice emisi oxidu uhli¢it¢tho v duchu
modernich trendi predstavuje snaha o jeho dalsi materialo-
vé vyuZiti. Fotokatalytickd redukce CO,, na rozdil od ji-
nych metod, nejenze odstranuje CO,, ale zaroven jej pre-
kyselina mravenci a jiné. Prestoze se touto inovativni me-
todou, kterd byla poprvé provedena roku 1979 Inoue
blematika stale jesté uspokojivé vyfesena.

Fotokatalyticka redukce oxidu uhli¢itého je velmi
slozitd reakce, kde pravé fotokatalyzator hraje jednu z
klicovych roli. Byla zkoumana celé tada fotokatalyzatoru,
napt. oxidy kovii, sulfidy kovii, nekovové slougeniny® .
Mezi nejvyznamnéjsi parametry ovliviujici uéinnost foto-
katalyzatorti patii fazové slozeni a elektronova struktura
pouzitého fotokatalyzatoru, a to zejména potencialy jeho
vodivostniho (CB) a valen¢niho (VB) elektronového pésu6.
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Nase pfedchozi prace byly zaméfeny na ptipravu oxi-
du titani¢itého modifikovaného cerem v praskové forme,
jejichz fotokatalyticka aktivita byla testovana pro fotokata-
lytickou redukci oxidu uhli¢itého” a fotokatalyticky roz-
klad amoniaku®, pfi¢emz obé fotokatalytické reakce probi-
haly v kapalné fazi. V takto modifikovaném oxidu titanici-
tém byl cer piitomen ve form& Ce** a Ce*", ktery mél pozi-
tivni vliv na separaci generovanych elektronii a d&r’.
Vzhledem k slibnym vysledkiim se suspendovanymi foto-
katalyzatory Ce/TiO, byl dalsi vyzkum zaméfen na vice-
vrstvé filmy cerem modifikovaného TiO,. Vicevrstvé fil-
my Ce/TiO, jsou pro fotokatalytickou redukci oxidu uhli-
¢itého v plynné fazi studovany poprvé. Jednou z hlavnich
vyhod reakce v plynné fazi je velmi jednoducha recyklace
pouzitého fotokatalyzatoru a manipulace s nim.

Experimentalni ¢ast
Ptiprava vicevrstvych filmd Ce/TiO,

Fotokatalyzatory TiO, s riznymi obsahy ceru (0; 6,3;
13 a 22,2 hm.%) byly pfipraveny metodou sol-gel fizenou
v reverzné micelarnim prostfedi neionogenni povrchové
aktivni latky Tritonu X-114 v cyklohexanu (HPLC kvali-
ta). Soly oxidu titani¢itého modifikovaného cerem byly
pripraveny podle nasledujiciho postupu: v prvnim kroku
byl pfipraven roztok dusi¢nanu ceritého, kdy v bezvodém
ethanolu (maximalni obsah vody 0,2 0bj.%) bylo pii inten-
zivnim michani rozpu$téno odpovidajici mnoZzstvi hexa-
hydratu dusi¢nanu ceritého. V dalsim kroku byl smichan
cyklohexan s Tritonem X-114 a destilovanou vodou, na-
sledné byl do této smési pridan roztok dusi¢nanu ceritého.
Sol byl michan po dobu 20 min. V poslednim kroku byl do
solu pfidan isopropylalkoholat titanicity (99,999%). Mice-
larni sol oxidu titani¢itého dopovaného cerem byl michan
dalsich 20 min, ¢imz byl pfipraven homogenni Zluty trans-
parentni sol.

Pripraveny sol byl ponechdn v uzaviené lahvi odstat
po dobu 4 hodin, nasledné¢ pak za pouZziti nanaSeci techni-
ky (COATERS; idLAB) byl sol nanesen na kruhova sklic-
ka (o primeéru 6,2 cm). Parametry nanaseni byly nasleduji-
ci: rychlost ponofeni 15 c¢m min™', doba setrvani v solu
60 s, rychlost vytazeni 6 cm min '. Po naneseni byl vzorek
vrstvy ponechan k zaschnuti na vzduchu v bezprasném
prostoru po dobu 4 h a nésledné kalcinovén pii 450 °C po
dobu 4 h. Naneseni vrstvy solu na kruhové skli¢ko a kalci-
nace byly provedeny celkem 3x pro kazdy vzorek.

Charakterizace tenkych filma Ce/TiO,

Chemické analyza praskovych ekvivalentll fotokata-
lyzatori byla provedena na ARL 9400 XP sekven¢nim
WD-XRF spektrometru. Analyzované praSkové vzorky
byly slisovany do pelet o tloustce 0,6 mm a priméru
25 mm bez jakéhokoliv pojiva a byly prekryty 4 um poly-
propylenového filmu.
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Charakterizace fazového slozeni vicevrstvych filmu
rentgenovou difrakci byla provedena v geometrii paprsku
rovnobézného s tenkym filmem a s RTG zrcadlem
v primdrnim paprsku. RovnobéZny RTG paprsek s CuKa
zafenim byl upraveny pomoci Soller Stérbiny a pomoci
zrcadla dopadal na povrch vzorku pod konstantnim tthlem
(0,5°). Méfeni bylo provedeno na difraktometru Panalyti-
cal X’Pert Pro MPD. Naméfena data byla vyhodnocena
Rietveldovym fitovacim programem pro analyzu tenkych
filmi — MSTRUCT".

Tloustka vicevrstvych TiO, filmi byla uréena kombi-
naci metod rentgenové reflexe (XRR) a rentgenové flu-
orescence (XRF). Pro urceni tloustky lze pouzit zeslabeni
intenzity vybuzené spektralni linie prvku substratu nebo
naopak narist intenzity spektralnich linii prvki tenké vrst-
vy. Pokud neni zndma tloustka tenké vrstvy, je mozné
urdit z intenzit spektralnich Car jeji plosnou hustotu (napf.
v mg cm?’) a poté, ze znalosti skuteéné hustoty (napf.
z rentgenové reflektivity), zjistit tloustku. V nasem piipa-
dé byly hustoty TiO, filmi uréeny pomoci rentgenové
reflektivity, resp. z polohy tzv. Yoneda pikd.

Chemické slozeni povrchu vicevrstvych filmt bylo
stanoveno prostfednictvim rentgenové fotoelektronové
spektroskopie (XPS) za pouziti hemisferického analyzato-
ru SPECS PHIBOS 100 s 5 kandlovym detektorem
a zdrojem rentgenového zafeni SPECS XRS50 vybavenym
Al a Mg anodami.

Morfologie povrchu vicevrstvych filma byla pozoro-
véna za pouZiti skenovaciho elektronového mikroskopu
FEI QUANTA FEG 450.

Fotokatalyticka redukce oxidu uhli¢itého

Fotokatalyticka redukce oxidu uhli¢itého byla prove-
dena v reakénim systému v plynné fazi, kde fotokatalyza-
tor ve formé tenkého filmu naneseného na kruhovém sklic-
ku byl umistén na dné¢ reaktoru (obr. 1). Jako zdroj zafeni
byla pouzita 8 W Hg UV lampa (Pen-Ray) s maximalni
intenzitou pfi 254 nm, ktera byla umisténa na viku reakto-
ru s prizorem z kiemenného skla. Cisty oxid uhligity
(Cistota 99,998 %) byl nasycen vodni parou (relativni vlh-
kost 50 + 2,0 % a laboratorni teplota) a byl pfiveden do
reaktoru. Pritok plynu byl regulovan a udrzovan po
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20 min z divodu vytésnéni pokud mozno veskeré¢ho vzdu-
chu v reaktoru. Po 20 min byl reaktor utésnén. Samotna
fotokatalyticka redukce byla spusténa zapnutim UV lampy
a reak¢ni ¢as byl 0—-10 hodin. Plynné vzorky byly odebira-
ny kazdé 2 hodiny a okamzit¢ analyzovany na GC/BID
s mikronapliiovou kolonou ShinCarbon ST. Pro ovéfeni,
ze vSechny detegované produkty pochazeji z foto-
katalytické redukce oxidu uhlicitého, byla provedena série
slepych testd. Prvné bylo provedeno méfeni bez
UV zafeni, dalsi test byl proveden bez fotokatalyzatoru
a posledni bez pritomnosti oxidu uhli¢itého. VSechny slepé
pokusy byly negativni, zadné produkty nebyly detegovany,
coz potvrzuje, ze vSechny produkty  pochazi
z fotokatalytické redukce oxidu uhli¢itého. Pro potvrzeni
reprodukovatelnosti byl kazdy experiment proveden 3x.

Vysledky a diskuse
Charakterizace vicevrstvych filmia Ce/TiO,

Skuteéné obsahy ceru v bulku vicevrstvych filmi
byly zjiStény rentgenovou fluorescenci a jsou uvedeny
v tab. I. Nejvétsi odchylka od predpokladaného obsahu
ceru byla zji§t€na u fotokatalyzatoru 10 hm.% Ce/TiO,.

Prostednictvim rentgenové fotoelektronové spektros-
kopie bylo stanoveno chemické slozeni povrchu filmu,
které je uvedeno v tab. IT a III.

Vyskyt Na ve vrstvach lze prisuzovat difuzi Na™ ze
skla v dusledku kalcinace, a tento vysledek koresponduje
s vlastnimi vysledky z rentgenové difrakce, kdy byl dete-

Tabulka I
Skuteéné obsahy ceru v bulku pfipravenych tenkych filmd

Fotokatalyzator Obsah Ce [hm.%)]
Tio, e
10 hm.% Ce/TiO, 6,30
15 hm.% Ce/TiO, 12,57

25 hm.% Ce/TiO,

) (1)

Obr. 1. Schéma reakéniho systému pro fotokatalytickou redukci oxidu uhli¢itého: (1) hmotnostni pritokomér, (2) uprava obsahu
vlhkosti, (3) fotoreaktor, (4) plynovy chromatograf, (5) tlakové ¢idlo
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Tabulka II
Chemické slozeni povrchu pfipravenych tenkych filmi

Laboratorni pfistroje a postupy

Fotokatalyzator atm. % stanoveného prvku

C (0] Ti Ce Si Na
TiO, 35,1 46,3 12,1 0 1,9 4,6
10 hm.% Ce/TiO, 40,7 41,4 10,3 D 3,9 3,7
15 hm.% Ce/TiO, 40,3 43,0 10,7 1,1 0,8 4,0
25 hm.% Ce/TiO, 40,0 43,1 11,0 1,8 0,5 3,6

D — na hranici detegovatelnosti

Tabulka IIT
Zastoupeni Ce®" a Ce*" na povrchu pripravenych tenkych
filmu
Fotokatalyzitor Ce* Ce**
[70] [70]
15 hm.% Ce/TiO, 13 87
25 hm.% Ce/TiO, 32 68

govan i B-TiO, (zvySené pozadi za pikem kolem 10°
v difraktogramu) vznikajici v dtsledku piitomnosti Na” ze
skla. Vyskyt Si lze vysvétlit pfitomnymi prasklinami/
§krabanci ve vrstvach vzniklé v disledku jejich kalcinace
a manipulace. Povrchova kontaminace uhlikem je
v ocekdvaném rozsahu typickém pro vzorky ulozené na
vzduchu po delsi dobu a zabalené v plastovém obalu. Co
se ty¢e mnozstvi Ce na povrchu filmi, to neodpovida

pfedpokladanému teoretickému obsahu. Ve tiivrstvém
filmu 10 hm.% Ce/TiO,bylo povrchové mnozstvi Ce na
hranici detegovatelnosti, u filmi 15 hm.% Ce/TiO,
a 25 hm.% Ce/TiO,bylo stanovené povrchové mnozstvi
Ce 1,1 a 1,8 atm.%. Tato mnozstvi Ce rovnéz nekorespon-
duji s informaci z bulku (tab. I), kdy stanovené obsahy Ce
byly vyrazné vyssi (tj. 6,3, 12,57 a 22,19 hm.%).
Z vysledkti XRF a XPS je tedy ziejmé, ze v prib&hu pii-
pravy/re-kalcinace dochézi v jednotlivych vrstvach filmt
nejen k difuzi Na'ze skla, ale i k difuzi iontd Ce ve fil-
mech, a jejich dominantni mnozstvi bude koncentrovano
v bulku jednotlivych vrstev filmi (neméfitelného promoci
XPS).

Co se tye mnozstvi Ce*"/Ce’ na povrchu jednotli-
vych filma, z vysledkil v tab. III 1ze vidét, Ze s rostoucim
obsahem Ce v bulku tfivrstvych filmi roste na povrchu
filmi mnozstvi Ce*.

1 S~
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Obr. 2. Difraktogramy zkoumanych vicevrstvych filmi a ¢istého skla; 1 — TiO,, 2 — 10 hm.% Ce/TiO,, 3 — 15 hm.% Ce/TiO,, 4 — 25

hm.% Ce/TiO,, 5 — sklo
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Na zakladé rentgenové difrakce bylo zjisténo, Ze
hlavni fazi oxidu titani¢itého je anatas s hlavnim difrak¢-
nim pikem okolo 20 = 16,3° (obr. 2). Pfitomna je rovnéz
faze brookitu s difrakénim pikem kolem 20°. Na druhou
stranu, zvysené pozadi za pikem kolem 10° bylo identifi-
kovano jako B-TiO, (monoklinicka faze). Na zakladé¢ pred-
chozi prace se predpoklada difuze Na* iontd ze skla do
vrstvy TiO,, kde pak krystalizuji soli Na-Ti-Oy (cit.'),
které jsou prekursory B-TiO,. Tyto struktury jsou vétSinou
nizko symetrické a &asto tvoii ty&inkovité utvary'Z
10 hm.% Ce/TiO; vykazuje velmi podobné fazové slozeni
jako ¢isté TiO,. Tenké filmy s vySSim obsahem ceru jiz
vSak vykazuji amorfni charakter (obr. 2). Matéjova a spol.
provedli rozsahlou studii zaméfenou na praskové fotokata-
lyzatory Ce/Ti0, a zjistili, ze vétsi mnoZzstvi ceru zptisobu-
je, ze TiO, zistava v amorfnim stavu'>.

Vysledky z XRD koresponduji s vysledky z XPS. Na
zéakladé XPS byla odhalena difuze a pravdépodobné kon-
centrace vétstho mnozstvi Ce v bulku jednotlivych vrstev
filmi TiO,, coz u filmd s vy$sim obsahem Ce (15 hm.%
Ce/TiO,a25 hm.% Ce/Ti0O,) vede k potlaceni krystalizace,
tj. filmy zGstavaji amorfni.

Na zakladé méfeni rentgenové reflexe a rentgenové
fluorescence byly stanoveny tloustky vicevrstvych filmu
TiO, (tab. IV). Vzhledem k faktu, Ze cerem dopované tii-
vrstvé TiO, tenké filmy byly pfipraveny stejnou metodou,
jen navic za ptidavku prekurzoru Ce, lze ptedpokladat
jejich ptiblizné stejnou tloust’ku.

Tabulka IV
Tloustka TiO, tenkych filma

Pocet vrstev Tloustka [nm]

1 vrstva 94
2 vrstvy 243
3 vrstvy 356

Obr. 3. SEM snimky vicevrstvého filmu TiO,
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Na obrazku ze skenovaci elektronové mikroskopie
(obr. 3) pak lze vidét ¢ast povrchu vicevrstvého filmu Ti-
0O,. Piitomné tyc¢inkovité utvary na povrchu filmu Ize pfi-
suzovat agregovanym nanoc¢asticim identifikovanych krys-
talovych struktur TiO,, povrch vrstev tedy neni dokonale
hladky.

Fotokatalytickd redukce oxidu uhli¢itého

Hlavnimi produkty fotokatalytické redukce oxidu
uhli¢itého byl methan a v mens$im mnozstvi oxid uhelnaty.
Rovnéz byl detegovan vodik, ktery pochazel
z fotokatalytického rozkladu vody. Obr. 4 zobrazuje zavis-
lost vytézku jednotlivych produkti (methan, oxid uhelna-
ty, vodik) na Case ozafovani v pfitomnosti jednotlivych
Ce/TiO, fotokatalyzatord v casovém intervalu 0-10 h.
Z experimentalnich dat je zfejmé, ze dopovani TiO,
10 hm.% ceru vede v porovnéni s tenkym filmem TiO, ke
snizeni vytézkd vSech produktl. Tyto vysledky jsou ve
shod& s praci Mat&jové a spol.’, ktefi se vénovali studiu
fotokatalytické redukce oxidu uhli¢itého v ptitomnosti
praskovych fotokatalyzatorti TiO, s riznym obsahem ceru
(0,28-10 hm.% Ce). Fotokatalyzatory s vy$§im obsahem
ceru (15 a 25 hm.%) vykazuji vyrazné vyssi fotokatalytic-
kou aktivitu ve srovnani s ¢istym TiO,. Vytézky methanu
jsou v pfitomnosti 25 hm.% Ce/TiO, 3x vyS$8i nez
v piipadé vicevrstvého filmu TiO,. Rovnéz vytézky vodi-
ku jsou v pfitomnosti 25 hm.% Ce/TiO, dvojnasobné ve
srovnani s TiO,. Vyrazné vy$si aktivita tenkovrstvych
fotokatalyzatorti s 20 a 25 hm.% ceru je pravdépodobné
zpusobena amorfnim charakterem obou fotokatalyzatoru.
Do nedavné doby se piedpokladalo, ze amorfni charakter
fotokatalyzatoru diky tomu, Ze obsahuje velké mnozstvi
defektt, které slouzi jako centra pro rychlou rekombinaci
elektron a dér, snizuje aktivitu fotokatalyzatord'®.
V soucasné dobé¢ se vSak objevuji studie, které tento nazor
vyvraceji'> 7. TiO, se étyfmocnym Ti se chova jako efek-
tivni pohlcovac generovanych dér a zpomaluje tak rekom-
binaci nosi¢i naboje'®. Aby bylo dosazeno pozadovaného
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Obr. 4. Vytézky a) methanu, b) oxidu uhelnatého a c) vodiku pochazejicich z fotokatalytické redukce oxidu uhli¢itého v pritom-
nosti vicevrstvych filmi Ce/TiO,; € — TiO,, B — 10 hm.% Ce/TiO,, A — 15 hm.% Ce/TiO,, x — 25 hm.% Ce/TiO,

ucinku, musi byt pfitomen jest¢ druhy fotokatalyzator
popt. dopant umoziujici zachytdvat generované elek-
trony'®. V naSem ptipadé pridavek velkého mnozstvi ceru
(15 a 25 hm.%) zputsobil potlaceni krystalizace TiO,
a vznik jeho amorfni formy, pficemz cer samotny zdstal
v iontové formé (nejpravdépodobnéji Ce*")’, diky niz do-
Slo k lepSimu zachytavani elektroni, jehoz vysledkem byla
vyssi fotokatalytickd aktivita 15 hm.% a 25 hm.% Ce/TiO,
fotokatalyzatora.

Zavéry

Fotokatalyticka redukce oxidu uhli¢itého je slibna
metoda, pii které se oxid uhli¢ity pfeménuje na jiné uzitec-
né latky, které je mozné vyuzit napt. jako zdroj energie.
Tato prace byla zaméfena na ptipravu fotokatalyzator ve
formé vicevrstvych filmu, které ve srovnani s praskovymi
fotokatalyzatory umoziuji snadnéjsi separaci fotokatalyza-
toru od média, ve kterém reakce probiha. Vicevrstvé filmy
na bazi TiO, dopované cerem byly pfipraveny pomoci
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sol-gel metody a jejich fotokatalyticka aktivita byla testo-
vana ve vsadkovém reaktoru obsahujicim pouze plynnou
fazi. Bylo zjisténo, Ze nejaktivnéjsi byly fotokatalyzatory
s vétsim obsahem ceru (15 a 25 hm.%). Oba tyto filmy
byly amorfni a vykazovaly vice nez dvakrat vyssi fotoakti-
vitu nez vicevrstvy film TiO,. Vysoka fotokatalyticka akti-
vita amorfnich filmt pravdépodobné souvisi s tim, ze
amorfni TiO, plsobi jako zachytava¢ generovanych dér
a cer v iontové podobé (Ce*") jako zachytavad elektrontl,
a tak dochazi ke zpomaleni rekombinace dér s elektrony.
Vyssi fotoaktivita tfivrstvého filmu 25 hm.% Ce/TiO,
oproti tiivrstvému filmu 15 hm.% Ce/TiO, spociva prave
ve vy3§im obsahu Ce*" ionti, které slouzi jako zachytéva-
ce elektroni.

Prace vznikla s podporou Grantové agentury CR,
projekty ¢. 14-23274S a 14-35327J. Za provedenou XPS
analyzu autori dekuji doc. Ing. Martinovi Kormundovi,
Ph.D. z Univerzity J.E. Purkyné v Usti nad Labem.
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Multilayer Films of Cerium Doped TiO, for Photocata-
lytic Reduction of CO,

Carbon dioxide, generated largely from combustion
of fossil fuels, is one the most discussed gases of present
time. It is one of the major greenhouse gases and also the
most abundant and not utilized carbon source. This work is
focused on photocatalytic reduction of carbon dioxide to
not only reduce its emissions, but also to convert it into
more useful products like methane, methanol, formic acid
and others. The photocatalytic reduction of CO, was car-
ried out in the gas phase in the presence of cerium doped
TiO, photocatalysts in the form of multilayer films. All the
prepared photocatalysts were characterized by available
methods; the products of the reaction were methane, car-
bon monoxide and hydrogen, which originated from the
photocatalytic water splitting. The photocatalysts with
higher amount of cerium (15 and 25 wt.%) were the most
active. Both these samples were amorphous and showed
more than twice as high photoactivity compared to multi-
layer film of TiO,. Such a high photocatalytic activity of
amorphous samples is probably connected to lower recom-
bination rate of electrons and holes due to amorphous TiO,
acting as hole scavenger and the cerium in ion form (Ce*")
acting as electron scavenger.



