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Abstract

V soucasnosti je fotokatalytické aktivité, vyznamné materidlové vlastnosti, vénovéana
mimotadna pozornost. Dobré fotokatalytické vlastnosti zavisi predevSim na Sifce zakdzané¢ho
pasu dan¢ho fotokatalyzatoru a jeho elektro-transportnich vlastnostech. Existuje tizky (nikoli
znamy) vztah mezi strukturou fotokatalyzatoru a jeho fotoaktivitou. Nestechiometrické oxidy
wolframu, jako potencidlni fotokatalyzatory, byly pfipraveny jednak plazmovym rozkladem
parawolframanu amonného v radiofrekvencné buzeném vodikovém plazmatu, jednak Zihanim
smési praskt oxidu wolframového a wolframu v evakuovanych ampulich. Tato druhd metoda
dala vzniknout pfedevSim stechiometrickym whiskerim W;3049, které vSak nejsou
fotokatalyticky aktivni. Na druhou stranu, mirn¢ redukované oxidy wolframu ptipravené
v radiofrekvencné buzeném plazmatu vykazuji zvySenou fotokatalytickou aktivitu.

Photocatalytic activity is one of the most important recent phenomena. Good
photocatalytic properties depend mainly on the band gap of photocatalyst and
electron/electron-hole transport properties. There is a close (but not well known) relation
between the structure of photocatalyst and its photoactivity. Non-stoichiometric tungsten
oxides as potential photocatalysts were prepared by plasma decomposition of ammonia
paratungstate in the RF generated hydrogen plasma and by heating mixtures of WO3 and
powder tungsten in the evacuated ampoules. The oxides prepared by the second method
consist mainly of stoichiometric W;3O49 whiskers, which are not photoactive. On the other
hand, slightly reduced tungsten oxides prepared in RF generated plasma show enhanced
photocatalytic activity.
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Uvod

Je tomu jiz vice nez tficet let, kdy byla objevena fotokatalyticka aktivita [1]. Je to
schopnost materidlu vyuZzivat svételného zateni ke katalyze nejriznéjSich reakci. Ackoli se od
tohoto fenoménu cekalo vselicos, k pfedpovidanému masivnimu uplatnéni, i pfes intenzivni
studium Siroké védecké vetejnosti, dosud nedoslo. Piesto se stale publikuji nové poznatky v
této zajimavé oblasti materidlovych véd.

Uvazuje se a v n€kterych ptipadech jiz dochazi k vyuziti fotokatalyticky aktivnich materialt
v nasledujicich smérech:

= degradace organickych polutantti zivotniho prostiedi
= odstraiiovani tézkych kovil ze Zivotniho prostiedi

= samocistici povrchy

= antimikrobidlni aplikace

= rozklad vody na vodik a kyslik

Posledné jmenovana aplikace budi asi nejvétsi pozornost védecké i laické vetejnosti.
Dosud se vSak nepodafilo pfipravit materidl pouzitelny pro rozklad vody v komerc¢nim
meétitku.

Fotokatalyticka aktivita je spojena s excitaci elektronu z valen¢niho do vodivostniho pasu,
transportem excitovaného elektronu i vzniklé¢ elektronové vakance k povrchu Ccastice
a oxidoreduk¢nim déjem s adsorbovanymi slozkami prostiedi. Fotokatalyticka aktivita je
vyznamné snizovana rekombinaci excitovanych elektronli s elektronovymi vakancemi, kdy
absorbovana svételnd energie jde vnivec, tedy se preméni na teplo. Aby byla fotokatalyza
dostatecné G€innd, musi material mit takovou elektronovou strukturu, aby zpétné rekombinaci
bylo co mozna nejvice zabranéno a naopak, aby byl maximalné¢ umoznén transport
excitovanych elektrontl a elektronovych vakanci k povrchu ¢astice diky vhodnému gradientu
oxidoreduk¢niho potencialu.

Velice vyznamnym parametrem pro fotokatalyzu je Sitka zakazaného pasu, kterd urcuje

jednak vznikly oxidoreduk¢ni potencidl po excitaci elektronu do vodivostniho pasu, jednak
absorp¢ni spektrum c¢astice a tedy mez energie elektromagnetického kvanta jesté¢ schopného
excitovat elektron. Pro tak vyznamné aplikace, jako je rozklad vody na vodik a kyslik, je
bezesporu tfeba dostatecné Sirokého zakdzaného pasu, aby fotoexcitaci elektronu bylo
dosazeno dostatecného oxidoredukéniho potencidlu. Na druhou stranu, aby bylo mozno vyuzit
viditelné zafeni, které ve sluneénim spektru zareni dopadajiciho na zemsky povrch prevazuje,
je tfeba relativné uzkého zakazaného pasu (méné nez 3,0 eV) [2].
Jak je patrné, fotokatalytickd aktivita je ovlivnéna piedev§im elektronovou strukturou
pouzivaného materidlu. Ackoli je v soucasné dobé mozné pocitat elektronové struktury
ruznych latek, u fady materiadll je to vice nez obtizné. Proto se snazime najit empirickymi
cestami slozity vztah mezi strukturou materialu a jeho fotokatalytickou aktivitou.

Strukturni motivy oxidit wolframu

Jako modelova fotokatalyticky aktivni latka byl zvolen monoklinicky oxid wolframovy,
ktery ma §itku zakdzaného pasu 2,8 eV a diky tomu vyuziva modré ¢asti viditelného spektra.
Strukturné je monoklinicky oxid wolframovy sestaven z rohy se prekryvajicich oktaedrickych
jednotek {WOg} (viz obr.1). Ackoli by se mohlo zdat, ze se jednd o strukturu s kubickou
symetrii, je dana struktura zatizena mirnou distorzi zptisobenou malym rozmérem centralniho
atomu. Uhel beta se viak jen velmi malo li§i od 90 °C. Kromé& monoklinického oxidu



wolframového byla popséana i hexagonalni, kubicka, triklinické a ortorhombicka forma a oxid
wolframovy se strukturou pyrochloru [3].
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Obr. 1. Schema struktury oxidu wolframového, prevzato z [3]

Existuje vSak fada riznych oxidi wolframu nizsi stechiometrie. Strukturné je kyslikovy
deficit realizovan pieuspofadanim oktaedrit {WOs} tak, Ze se n¢které dotykaji hranami.
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Obr. 2. Schema struktur s krystalografickym strihem. a) CS {102} b) CS {103},
prevzato z [3]

Sachovnicova t¥idimenzionalni struktura je posunuta podle stiihovych rovin (CS), jak je
patrno na obr.2. V redlnych krystalech jsou roviny krystalografického stfihu neuspotadané
nebo kvaziuspotradané, to je také diivodem, pro¢ strukturu téchto fazi neni dobie mozné
sledovat pomoci RTG praskové difrakce.

Obr. 3. Schema PC struktury faze W;sOy49. V obrazku je vyznacena elementarni buiika.
Prevzato z [3]
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krystalograficky stfih neni schopen vyrovnat strukturni kyslikovy deficit, a to tzv.
pentagonalni sloupce (PC).

Nékteré atomy wolframu tak ziskévaji pentagonalné-bipyramidalni koordinaci (viz obr.3).
Struktura je tak jiz nepodobna monoklinickému WOs, obsahuje vakance rtizné velikosti,
ptihodné pro pozice riznych dopanta [3].

PRVAA 4

Piiprava oxidi wolframu niZsi stechiometrie
Jak bylo zminéno, byla jiz popsdna dlouhda fada oxidi wolframu rGznych struktur

a stechiometrie. Dosud se vSak nikdo nezabyval zménami jejich elektronové struktury ani
fotokatalytickymi vlastnostmi. Obr.4 zachycuje fazovy diagram riznych oxidi wolframu. Pro
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Obr. 4. Fazovy diagram oxidu wolframu riizné stechiometrie, prevzato [4]

ptipravu nestechiometrickych fazi jsme proto postupovali podle vzoru autori tohoto fadzového
diagramu [4] tak, Ze byly smichany praSkovy wolfram s oxidem wolframovym (OSRAM
Bruntal) v takovém poméru, aby vysledna stechiometrie smési spadala do oblasti slozeni vzdy
s jedinym typem fazi, a to WO, odpovidajici CS {102}, WO, odpovidajici CS {103}
a PC faze WyOgs. Smési byly dany do ampuli z kiemenného skla, evakuovany a zataveny.
Takto piipravené byly vlozeny do pece a Zihany na 800 °C po dobu ctrnacti dni. Finalni
stechiometrie vzniklych oxidi byla stanovena vazkovou termickou analyzou. Celkova
stechiometrie piipravenych oxidi vSak byla WO;,g5, WOz51 a WO,75. RTG difrakéni
praskova analyza identifikovala ve vSech vzorcich jako majoritni fazi W;3O49. Zbytek tvori
nejspise vysoce neusporadané faze oxidi wolframu, fazovou analyzou nebyly identifikovany.



Majoritni faze W3049 je vysoce usporadana, striktné krystalicka a termodynamicky stabilni.
Tvofti dlouhé vlaknité krystaly, whiskery, které byly sledovany SEM (viz obr.5b).

a)
Obr. 5. Obrazky SEM a) pitvodni WOj3; b) whiskery W50y

b)

Jak je patrné, béhem synproporciona¢nich reakci mezi praskovym wolframem a oxidem
wolframovym dochézi k vyrazné restrukturalizaci pivodniho WOs3 (obr.5a). Vyznamnou roli
zde mulze hréat transport hmoty v plynné fazi, coz doklada i vyskyt fazi na opacné strang
kfemenné ampule, kde faze castecné kondenzovala vlivem nehomogenniho teplotniho
rozde¢leni v peci.

Disproporce mezi ocekavanou stechiometrii a stechiometrii skutecnou vedla k myslence,
ze samotny oxid wolframovy za nizkého parcidlniho tlaku kysliku ztraci kyslik. Proto byl
ucinén jednoduchy pokus, kdy do kiemenné ampule byl umistén oxid wolframovy a tato byla
zahtivana po dobu jedné hodiny na teplotu 1200 °C ve vzduchové a argonové atmosféte. Po té
byly vzorky rychle ochlazeny. V ptipad¢ Zzihani na vzduchu nebyla patrna jakékoliv zména
struktury. Naopak, Zihdnim v argonové atmosféfe vznikl mirné redukovany zeleny oxid
wolframu piiblizné stechiometrie WO, 95. Rentgenostrukturni analyza prokazala ¢aste¢nou
zménu monoklinického WO; na ortorhombickou symetrii.
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Obr. 6. Schema radiofrekvencniho barelového reaktoru s kapacitni vazbou

Alternativné byly pfipraveny tfi vzorky oxidii wolframu rizné stechiometrie rozkladem
parawolframanu amonného (APT China), (NH4)io[H2W12042].4H,0, radiofrekvenéné



buzenym plazmatem (viz obr.6) v atmosféie argonu s malym mnozstvim vodiku pfi tlaku 120
Pa a vykonu 150 W. Ptipravené faze byly dle RTG fazové analyzy isostrukturni s oxidem
wolframovym WO;3; (OSRAM Bruntal).

Silné zbarveni vypovidalo o nizSich stechiometriich. Vézkovou termickou analyzou
ametodou fuzni extrakce na zafizeni LECO (USA) byl stanoven obsah kysliku. V
jednotlivych vzorcich se 1iSil v fadé WO,,93, WO2.90 2 WO 5 [5].

Fotokatalyticka aktivita oxidi wolframu rizné stechiometrie

Fotokatalytické aktivita byla stanovena méfenim degradace organického barviva oranzi II
(Ci16H11N2NaO4S) (Sigma Aldrich) [6]. Fotokatalyzator byl smisen s 30 ml 0,055 mM roztoku
oranzi II. Vznikla suspenze byla po dobu 3 h vystavena UV zifeni emitovanému rtutovou
vybojkou HQE 40 (OSRAM). Mira degradace oranzi II byla stanovena spektrofotometricky
na spektrofotometru Carry 50 UV-vis, odpovida zméné absorbance pii vinové délce 485 nm.
Timto zplisobem byly prométeny fotokatalytické aktivity uvedenych vzorkid. Vysledky jsou
vyneseny do grafu, obr.7.
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Obr. 7. Konverze oranzi Il fotokatalyzovana oxidy wolframu rizné stechiometrie;  piivodni
WQO;s, I pripravené rozkladem APT,  pripravené Zihanim smési WO3 a W ve vakuu,
pripravené zihanim WQO; v argonové atmosfére

Jak je patrno, fotokatalytickd aktivita milZe byt zvySena pfipravou oxidu s nizsi
stechiometrii. Zda se, Ze mirn¢ redukované vzorky mohou byt fotokatalyticky aktivni, zalezi
vSak na vysledné struktuie, tedy i na metodé ptipravy. Tak oxid WO, g3 pfipraveny rozkladem
parawolframanu amonného v radiofrekvenéné buzeném plazmatu jiz vykazuje mirné
zvySenou fotokatalytickou aktivitu. Naopak, oxid wolframu pfiblizného slozeni WO, g
ptipraveny zihdnim monoklinického WO; ma fotokatalytickou aktivitu znacné potlacenu.
Tento jev je mozné vysvétlit preménou ¢asti plvodniho monoklinického WO;3; na
fotokatalyticky inaktivni ortorhombicky WOs;.

Faze pfipravené Zihanim smési praSki WO3; a W v evakuovanych kifemennych ampulich
fotokatalytickou aktivitu zvySenu nemaji. Majoritni faze Wi3O4 tedy neni vice
fotokatalyticky aktivni nez plivodni monoklinicky WOs. V kontrastu s timto je fakt, Ze vzorky
pripravené rozkladem parawolframanu amonného, zvlaste pak WO, ., jsou fotokatalyticky
aktivngj$i nez monoklinicky WOs;. To ukazuje, ze vyskyt CS rovin mize znac¢né zvysit



fotokatalytickou aktivitu. Zde je politovanihodné, Zze vzorek WO,g, pfipraveny praveé
rozkladem parawolframanu amonného nebyl ziskdn v mnoZstvi dostatecném pro zmeéteni
fotokatalytické aktivity, nebot’ by jej bylo mozno srovnat se vzorky pfipravenymi zihanim
smési oxidu wolframového s elementarnim wolframem.

Fotokatalytickd aktivita je jist¢ tématem soucasnosti, ptipraveé fotokatalyticky aktivnich
materiali a jejich aplikacim je vénovdna mimofadna pozornost. Ptipravit fotokatalyticky
aktivni material uc¢inny v oblasti viditelného zafeni je cilem blizké budoucnosti. Ptiprava
oxidii wolframu s CS fazemi je jednou z cest materidlového inZenyrstvi, kterd by mohla
k dosazeni tohoto cile vést.
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