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1. ⁄vod

»·stice kovov˝ch oxid˘ p¯ipraven˝ch metodou sol-gel
zpravidla vykazujÌ znaËnou strukturnÌ a f·zovou uniformitu1.
NejrozöÌ¯enÏjöÌ variace metody sol-gel b˝v· spojov·na s hy-
drol˝zou kapaln˝ch kovov˝ch alkoxid˘2,3. V˝chozÌ alkoxid je
transformov·n (hydrol˝za a polykondenzace) na polymernÌ
gel1,4,5 obsahujÌcÌ zesÌùovanÈ ¯etÏzce ñOñkovñOñ. Vlastnosti
gelu a koneËnÈho produktu (kovovÈho oxidu) do znaËnÈ mÌry
z·visejÌ na uspo¯·d·nÌ a kinetice gelace. Struktura kovovÈho
oxidu je urËov·na i zp˘sobem, jak˝m se d·le zpracov·v·
polymernÌ gel. Je-li produktem oxid titaniËit˝ (ve formÏ anata-
su) lze, vzhledem k jeho fyzik·lnÏ-chemick˝m vlastnostem,
uvaûovat o celÈ ¯adÏ specifick˝ch aplikacÌ. Jejich praktick·
realizovatelnost vöak z·visÌ na parametrech a mikrostruktu¯e
p¯ipravenÈho materi·lu. Pr·vÏ metoda sol-gel m˘ûe vÈst k TiO2
se znaËnÏ vysok˝m povrchem, velmi mal˝mi Ë·sticemi uni-
formnÌ velikosti a tvaru, s definovanou mesoporÈznÌ struktu-
rou a ˙zkou distribucÌ. PolymernÌ gely lze v poË·teËnÌ f·zi
gelace nan·öet i na povrch vhodnÈho nosiËe (k¯emen, sklo)
a p¯ipravit tak transparentnÌ tenkÈ vrstvy o tlouöùce (v z·vis-
losti na poËtu potahovacÌch cykl˘ a sloûenÌ gelu) od nÏkolika
nm do nÏkolika mikrometr˘6,7. P¯ev·ûn· vÏtöina aplikacÌ oxi-
du titaniËitÈho vych·zÌ z jeho polovodiËov˝ch vlastnostÌ8-11.
Jestliûe Ë·stice TiO2 absorbuje foton (v p¯ÌpadÏ anatasu z·¯enÌ
s vlnovou dÈlkou kratöÌ neû λ = 365 nm) dojde k p¯eskoËenÌ
elektronu z valenËnÌho p·su p¯es zak·zanÈ p·smo do p·sma
vodivostnÌho12. Fotoexcitovan˝ elektron s redukËnÌmi vlast-
nostmi za sebou (ve valenËnÌm p·su) zanech·v· elektronovou
vakanci (elektronovou dÌru), kter· m· silnÈ oxidaËnÌ ˙Ëin-
ky4,12. FotoaktivnÌ oxid titaniËit˝ se pouûÌv· ve formÏ tenk˝ch
vrstev, nanostrukturovan˝ch membr·n, vl·ken, lamel, unifor-
mnÌch koloidnÌch Ë·stic, atd. v palivov˝ch Ël·ncÌch, fotovol-
taick˝ch Ël·ncÌch, jako koloidnÌ nebo tenkovrstvÈ trans-
parentnÌ elektrody a mikroelektrody (nap¯. Gr‰tzelova cela)
v elektrochemii a elektrokatal˝ze, v mikrooptice a elektroopti-
ce a jako fotoaktivnÌ oxidaËnÌ nebo redukËnÌ katalyz·tor pro
reakce v plynnÈ i kapalnÈ f·zi1,3,4,6-26.

2. Oxid titaniËit˝ metodou sol-gel v inverznÏ
micel·rnÌm prost¯edÌ

NejpouûÌvanÏjöÌm alkoxidem pro p¯Ìpravu Ë·stic1 TiO2
metodou sol-gel b˝v· tetraisopropoxid titaniËit˝ (TIOP). Tato
slouËenina, stejnÏ jako vÏtöina ostatnÌch alkoxid˘ tranzitnÌch

Obr. 2. SchematickÈ zn·zornÏnÌ inverznÌ micely surfaktantu Triton
X-100 v cyklohexanu s vysok˝m mol·rnÌm pomÏrem voda/surfaktant

Obr. 1. SchematickÈ zn·zornÏnÌ inverznÌ micely surfaktantu Tri-
ton X-100 v cyklohexanu s nÌzk˝m mol·rnÌm pomÏrem voda/surfaktant
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kov˘, rychle hydrolyzuje za vzniku sraûeniny, a to i v p¯Ìtom-
nosti vzduönÈ vlhkosti1,4,26-28. Protoûe Ë·stice tvo¯ÌcÌ sraûeninu
jsou velkÈ a strukturnÏ nehomogennÌ je ˙ËelnÈ tento proces
omezit a v˝raznÏ zpomalit ve prospÏch polykondenzace1,7.
Ve srovn·nÌ s jin˝mi postupy6,13,22,25,29-31 je zvl·ötÏ vhodn·
tzv. metoda sol-gel ¯Ìzen· p¯ÌtomnostÌ inverznÏ uspo¯·danÈ
micely vhodnÈho surfaktantu, v angliËtinÏ zpravidla uv·dÏ-
n·1,7,27,32 pod oznaËenÌmi Ñthe surfactant mediated sol-gel
methodì nebo Ñsol-gel with surfactant templatingì. Tento
postup umoûÚuje znaËnou kontrolu kinetiky hydrol˝zy (ome-
zen· dostupnost molekul vody) a je moûnÈ i vhodnou volbou
struktury surfaktantu a sloûenÌm reakËnÌ smÏsi ovlivÚovat
tvar, velikost a strukturu v˝sledn˝ch Ë·stic. MalÈ (definovanÈ)
mnoûstvÌ vody obsaûenÈ uvnit¯ inverznÌ micely (agreg·t slo-
ûen˝ z molekul surfaktantu, jehoû hydrofilnÌ ¯etÏzce smÏ¯ujÌ
dovnit¯ micely) slouûÌ k hydrol˝ze TIOP v omezenÈm rozsahu
a v prostoru p¯esnÏ urËenÈm typem molekuly povrchovÏ ak-
tivnÌ l·tky a strukturou jimi tvo¯enÈ inverznÌ micely. P¯evaûu-
jÌcÌ f·zÌ je organickÈ nepol·rnÌ rozpouötÏdlo (nap¯. cyklohe-
xan), kterÈ nem˘ûe s molekulami vody v˝raznÏji soutÏûit
v solvataci hydrofilnÌch skupin tenzidu. S postupujÌcÌ gelacÌ
vznikajÌ Ë·stice s velikostÌ, tvarem a strukturou dan˝mi vlast-
nostmi surfaktantu (micely) a mol·rnÌm pomÏrem voda/sur-
faktant1,7. Tvar Ë·stic se v z·vislosti na tvaru prostoru vyme-
zenÈho pro gelaci uvnit¯ micely m˘ûe liöit1,33,34 od monodis-
perznÌch koulÌ o velikosti nÏkolika nm aû po dlouhÈ Ë·stice
s vysok˝m stupnÏm prostorovÈ orientace (nap¯. lamel·rnÌ uspo-
¯·d·nÌ). Hodnota zmÌnÏnÈho pomÏru voda/surfaktant ovliv-
Úuje nejenom kinetiku gelace, ale i tvar vznikajÌcÌch Ë·stic.
Obr·zek 1 zn·zorÚuje schematicky p¯Ìpad, kdy je mol·rnÌ
pomÏr voda/surfaktant tak nÌzk˝, ûe molekuly vody jsou aso-

ciov·ny pouze s koncov˝mi skupinami hydrofilnÌho ¯etÏzce.
Ve druhÈm p¯ÌpadÏ (obr·zek 2) jsou solvatov·ny vöechny
hydrofilnÌ skupiny polyoxyethylenovÈho ¯etÏzce. Navzdory
tomu, ûe oba obr·zky p¯edstavujÌ pouze schematickÈ zn·zor-
nÏnÌ a v û·dnÈm p¯ÌpadÏ nevystihujÌ uspo¯·d·nÌ skuteËnÈ
micely, jsou na tÏchto p¯Ìkladech rozdÌlnÈ prostory vymezenÈ
pro hydrol˝zu dob¯e patrnÈ. Micely (nere·lnÏ nÌzkÈ agregaËnÌ
ËÌslo) jsou v obou schÈmatech tvo¯eny molekulami neiono-
gennÌho surfaktantu Triton X-10035-39 v cyklohexanu.

Tato slouËenina se sum·rnÌm vzorcem C33H60O10.5 obsa-
huje ve svÈ molekule dlouh˝ polyoxyethylenov˝ ¯etÏzec za-
konËen˝ hydroxylovou skupinou. P¯i hodnot·ch34,40 mol·r-
nÌho pomÏru voda/surfaktant R = 0 aû 1 jsou molekuly vody
p¯ednostnÏ asociov·ny s koncovou hydroxyskupinou. Teprve
p¯i vyööÌch hodnot·ch doch·zÌ k postupnÈ solvataci i dalöÌch
skupin v hydrofilnÌ Ë·sti molekuly. Micela tohoto surfaktantu
(netvo¯Ì sfÈrickÈ micely) m· zd·nliv˝ hydrodynamick˝ pr˘-
mÏr spoËÌtan˝ pro sfÈrickÈ Ë·stice ze Stokesovy a Einsteinovy
rovnice34,40 p¯ibliûnÏ Dh ~ 61,0 nm p¯i R ~ 1 (303 K) s agre-
gaËnÌm ËÌslem asi 40.

NÏkterÈ vlastnosti surovÈho gelu jsou dob¯e patrnÈ41 z ob-
r·zku 3. Gel usuöen˝ ve vakuu p¯i teplotÏ 372 K se vyznaËuje
znaËnou transparentnostÌ a homogenitou povrchu. To vöe jsou
vlastnosti nezbytnÈ pro p¯Ìpravu tenk˝ch transparentnÌch vrs-
tev s minim·lnÌm rozsahem povrchov˝ch defekt˘. P¯Ìkladem
je vysoce transparentnÌ tenk· vrstva o tlouöùce asi ~120 nm
p¯ipraven· opakovan˝m nam·ËenÌm (dip coating) k¯emennÈ
destiËky v gelujÌcÌm roztoku (poË·teËnÌ f·ze) na obr·zku 4 (po
termickÈm zpracov·nÌ). SurovÈ amorfnÌ gely se d·le upravujÌ
tak, aby byl zÌsk·n TiO2 se strukturou anatasu. Tato krystalo-

Obr. 3. SEM mikrografie surovÈho gelu41 Obr. 4. SEM mikrografie tenkÈ vrstvy TiO2 na povrchu k¯emennÈ
destiËky41
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grafick· f·ze je totiû na rozdÌl od rutilu, brookitu a amorfnÌ
formy v˝raznÏ fotoaktivnÌ, coû souvisÌ s vysokou (ireverzibil-
nÌ) hydroxylacÌ povrchu. NejjednoduööÌm zp˘sobem je ter-
mickÈ zpracov·nÌ1,7,27,32,33, p¯i kterÈm dojde k rozkladu orga-
nickÈho podÌlu a z·roveÚ, p¯i vhodnÏ zvolenÈ teplotÏ, ke
vzniku element·rnÌch krystalit˘ anatasu. TeplotnÌ meze f·zo-
v˝ch p¯echod˘ mezi amorfnÌ formou, anatasem a rutilem jsou
dosti öirokÈ a z·visejÌ tÈû na zvolenÈm teplotnÌm gradientu
a na fyzik·lnÏ chemick˝ch vlastnostech prekurzoru. P¯ÌmÈ
termickÈ zpracov·nÌ m· ¯adu ˙skalÌ. Jsou to p¯edevöÌm znaËn˝
rozsah krystalizace a ztr·ta mikrostruktury11,18,20,21,29,30 p¯i
teplot·ch nutn˝ch pro tot·lnÌ rozklad organickÈho podÌlu.
Tuto skuteËnost m˘ûeme opÏt dokumentovat41 na p¯Ìkladu
Ë·stic gelu p¯ipravenÈho v prost¯edÌ inverznÌ micely surfak-
tantu Triton X-100. Gel zpracovan˝ p¯i teplotÏ 473 K je
amorfnÌ (pseudoamorfnÌ) a jeho specifick˝ povrch urËen˝
metodou BET ËinÌ 487 m2.g-1. P¯i teplotÏ 723K je struktura
anatasu jiû dob¯e patrn· s S(BET) = 679 m2.g-1. Ovöem, jak
bylo prok·z·no41 termogravimetrickou anal˝zou a hmotnostnÌ
spektrometriÌ, teplota nutn· pro tot·lnÌ rozklad surfaktantu je
asi 923 K. P¯i tÈto teplotÏ st·le jeötÏ nedoch·zÌ ke vzniku rutilu,
ale hodnota specifickÈho povrchu je jiû v˝raznÏ niûöÌ pr·vÏ
vzhledem ke znaËnÈmu rozsahu krystalizace. Rutil se objevuje
jako f·zov· p¯ÌmÏs p¯i teplotÏ 1023 K, a p¯i teplotÏ 1123 K jde

jiû o f·zi p¯evaûujÌcÌ. Hodnota S(BET) p¯i tÈto teplotÏ ËinÌ
pouh˝ch 187 m2.g-1.

3. VyuûitÌ superkritickÈ extrakce

V tÈto souvislosti se jako vhodn· metoda pro v˝raznÈ
snÌûenÌ obsahu organick˝ch l·tek ve struktu¯e gelu p¯ed vlast-
nÌm termick˝m zpracov·nÌm jevÌ superkritick· extrakce42-44.
Postup zaloûen˝ na vyuûitÌ superkritickÈ tekutiny p¯edstavuje
zajÌmav˝ fyzik·lnÏ chemick˝ systÈm. NÏkterÈ vlastnosti su-
perkritick˝ch tekutin, jako nap¯. ˙pln· mÌsitelnost s permanen-
tnÌmi plyny a velikost difuznÌch koeficient˘ p¯ipomÌnajÌ stan-
dardnÌ plyny, vysok· hustota umoûÚujÌcÌ rozpouötÏnÌ celÈ ¯ady
sloûit˝ch organick˝ch l·tek je spÌöe vlastnostÌ kapalin. Vhod-
n˝m mediem pro tento proces je superkritick˝ oxid uhliËit˝
(kritick˝ bod ñ7,4 MPa a 304 K).

Surov˝ gel zpracovan˝ superkritickou extrakcÌ oxidem
uhliËit˝m se v˝raznÏ mÏnÌ. Doch·zÌ k podstatnÈmu snÌûenÌ
obsahu organick˝ch l·tek, coû se vizu·lnÏ projevuje p¯emÏnou
gelu na jemn˝ pr·öek (aerogel). N·zornÏ je tato zmÏna dolo-
ûena41 I» spektry na obr·zku 5. PrvnÌ z nich p¯edstavuje
spektrum ËistÈho surfaktantu Tritonu X-100, druhÈ typickÈho
surovÈho gelu (suöenÈho p¯i 372 K) a t¯etÌ gelu po superkri-
tickÈ extrakci. ÑOtisk palceì surfaktantu v poË·teËnÌm gelu je
evidentnÌ stejnÏ jako v˝raznÈ snÌûenÌ jeho koncentrace v gelu
po superkritickÈ extrakci. Ve t¯etÌm spektru jsou jiû patrnÈ
intenzivnÌ a öirokÈ p·sy charakteristickÈ pro TiñO vibrace
(pod 900 cm-1). Intenzita a sÌla tÏchto p·s˘ je tak v˝razn·, ûe
poskytuje jasn˝ d˘kaz existence TiñO vibracÌ v d˘sledku
p¯Ìtomnosti polymernÌ struktury ñTiñOñTiñOñTiñOñ nebo
oxidu titaniËitÈho.

Anal˝za41 XPS spekter povrch˘ (do hloubky ~5 nm) gel˘
po superkritickÈ extrakci naznaËuje, ûe hodnoty vazebn˝ch
energiÌ (pro Ti 2p a O 1s) a struktura Ti 2p spektra jsou

Obr. 5. IR spektra ËistÈho surfaktantu Triton X-100 (a), typickÈho
surovÈho gelu (b) a gelu po superkritickÈ extrakci (c)41

Obr. 6. XPS spektrum linky Ti 2p (cit.41) (intenzita I proti vazebnÈ
energii E)
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analogickÈ s hodnotami (EB = 458,6 eV) a strukturou spektra
anatasu (obr·zek 6). To naznaËuje, ûe v r·mci struktury aero-
gelu, kter˝ nebyl teplotnÏ zpracov·v·n se jiû vyskytuje tetra-
hedr·lnÌ forma oxidu titaniËitÈho organizovan· do struktury
identickÈ s anatasem. V˝znam tohoto z·vÏru je znaËn˝, neboù
by v p¯ÌpadÏ p¯Ìtomnosti fotoaktivnÌho anatasu bez pot¯eby
v˝raznÏjöÌ teplotnÌ ˙pravy bylo moûnÈ pouûÌt jako nosiËe
tenk˝ch vrstev i teplotnÏ m·lo odolnÈ plastickÈ hmoty. P¯Ì-
klad41 gelu nanesenÈho na povrchu PVA folie a zpracovanÈho
superkritickou extrakcÌ je uk·z·n na obr·zku 7.

Gely po superkritickÈ extrakci zpracovanÈ termicky jsou
odolnÏjöÌ41 ke krystalizaci neû surovÈ gely podrobenÈ p¯ÌmÈ-

mu termickÈmu rozkladu. PrvnÌ linky (XRD) charakteristickÈ
pro anatas se zaËÌnajÌ objevovat aû p¯i teplotÏ 773 K a jsou
v˝raznÏ difuznÏjöÌ neû linky poch·zejÌcÌ od krystalit˘ anatasu
zÌskanÈho p¯Ìm˝m rozkladem p¯i 723 K. Specifick˝ povrch
gelu po superkritickÈ extrakci se pohybuje okolo 630±5 m2.g-1,
kter˝ se po termickÈm zpracov·nÌ p¯i 773 K zvyöuje na SBET
= 781 m2.g-1.

Na obr·zku 8 jsou srovn·ny41 dvÏ adsorpËnÌ izotermy N2
zmÏ¯enÈ p¯i 77K na gelu po superkritickÈ extrakci a na TiO2
s oznaËenÌm P-25 od firmy Degussa, kter˝ pat¯Ì v souËasnÈ
dobÏ k nejrozöÌ¯enÏjöÌmu foto-oxidaËnÌmu katalyz·tor˘m na
b·zi anatasu. Plocha povrchu materi·lu P-25 ËinÌ45 47,5 m2.g-1.
Ze srovn·nÌ obou izoterem je z¯ejmÈ, ûe disperzita super-
kriticky extrahovanÈho gelu je extrÈmnÏ vysok·.

4. Z·vÏr

Metoda sol-gel veden· v prost¯edÌ inverznÌ micely dopl-
nÏn· superkritickou extrakcÌ p¯edstavuje perspektivnÌ postup
pro p¯Ìpravu oxidu titaniËitÈho s mimo¯·dnÏ vysok˝m povr-
chem a s definovatelnou (nastavitelnou) mikrostrukturou. V˝-
sledkem je kvalitativnÏ nov˝ materi·l zcela odliön˝ ve sv˝ch
fyzik·lnÏ chemick˝ch vlastnostech od v souËasnosti bÏûnÏ
pouûÌvanÈho TiO2. Tyto vlastnosti p¯edstavujÌ v˝raznÈ rozöÌ-
¯enÌ jeho st·vajÌcÌch aplikaËnÌch moûnostÌ.

Auto¯i dÏkujÌ dr. Z. Bastlovi z ⁄stavu fyzik·lnÌ chemie
J. HeyrovskÈho AV »R za zmÏ¯enÌ XPS spekter a jejich inter-
pretaci.
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P. KlusoÚ and P. KaËer (Department of Organic Tech-
nology, Institute of Chemical Technology, Prague): Preli-
minary Specification of the Structure of Photoactive TiO2
by the Surfactant-Mediated Sol-Gel Method

Small titania particles with very high surface areas could
be generated from titanium(IV) isopropoxide within templates
of reverse micelles of a surfactant by the sol-gel method.
Aggregates of non-ionic surfactant Triton TX-100 in cyclo-
hexane are given as an example of a suitable reverse micelle
environment. Well transparent crude gels obtained by hydro-
lysis of the initial alkoxide could be decomposed either di-
rectly to photoactive anatase or first treated with supercritical
fluid extraction to significantly reduce the content of organics
in the gel structure. The effect of temperature on the extent of
TiO2 crystallisation is discussed. A synthetic route to the
anatase form of TiO2 with a very high specific surface area and
a well developed mesoporous and microporous structure is
presented.
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