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ANOTACE

Bakalat'ska prace se zabyva tvorbou a charakterizaci NiO-Ni-TiOz materiala o rizném stupni
redukce NiO, které byly vytvoreny tfemi riznymi zpusoby. Cilem bylo zkoumat jaky vliv ma
rizna doba redukce na fotokatalytickou aktivitu, ktera byla zkoumana pomoci
fotokatalytického rozkladu vodného roztoku metanolu. Za pomoci Ramanovy spektroskopie a
rentgenove difrak¢ni analyze byly zkoumany strukturni vlastnosti. Redukovatelnost povrchu
byla zkoumano pomoci teplotn€ programované redukce. Vysledky byly porovnany s odbornou
literaturou. V bakalarské praci bylo zji§t€éno, ze doba redukce ovliviiuje vlastnosti jako jsou
defekty miizky a silu vazby NiO na matrici, které nasledn€ ovliviiuji fotokatalytickou aktivitu

Ni10O-Ni-Ti0> materialu.
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TITLE

Preparation and characterization of Ni-NiO-TiO2 materials at different degrees of reduction

NiO for photocatalytic H> release

ANNOTATION

The bachelor's thesis deals with the creation and characterization of NiO-Ni-TiO2 materials
with different degrees of NiO reduction, which were created in three different ways. The aim
was to investigate the effect of different reduction times on the photocatalytic activity, which
was investigated using the photocatalytic decomposition of methanol-water solution. Structural
properties were investigated using Raman spectroscopy and X-ray diffraction analysis. The
reducibility of the surface was investigated using temperature-programmed reduction. The
results were compared with the professional literature. In the bachelor's thesis, it was found that
the reduction time affects properties such as lattice defects and the strength of the NiO bond to
the matrix, which subsequently affect the photocatalytic activity of the NiO-Ni-TiO2 material.
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

eV elektronvolt

EDS energiove disperzni spektroskopie

EIS elektrochemickd impedancni spektroskopie
FESEM polni emisni rastrovaci elektronovéd mikroskopie
HRTEM transmisni elektronovy mikroskop s vysokym rozliSenim
MB methylova modf

MO methyloranz

PL fotoluminiscencni spektroskopie

RhB rhodamin B

SEM rastrovaci elektronovy mikroskop

TENG triboelektrické nanogeneratory

TEM transmisni elektronovy mikroskop

TPR teplotné programovatelna redukce

uv ultrafialové zateni

UV-vis ultrafialovo — viditelna spektroskopie

XPS rentgenova fotoelektronova spektroskopie
A vlnové délka

0 Braggtiv reflexni thel

n drahovy posun zéfeni

d vzdalenost krystalovych rovin

TiO2 oxid titanicity

NiO oxid nikelnaty



UvVOD

Heterostrukturni NiO-Ni-TiO2 materialy jsou studovéany pro své potencialni vyuziti v Siroké
Skale chemickych 1 elektrochemickych odvétvi (fotokatalyza, katalyza, elektrotechnika).
Vlastnosti konkrétnich materialt jsou zavislé na konkrétnim zpiisobu pfipravy a konkrétni
aplikaci. Tato bakalarska prace si klade za cil zhodnotit vliv stupn€ redukce NiO u tfi niklem
dopovanych materiald na jejich fotokatalytické, strukturni, redoxni vlastnosti. NiO-Ni-TiO2
fotokatalyzatory byly pfipraveny pomoci impregnace na komeréni P25, impregnace na
laboratorné pripraveny sol-gel TiOz a pfimé sol-gel metody. Déle byly vSechny tii typy
fotokatalyzatori podrobeny redukci vodikem pii 450 °C po riznou dobu. Vsechny sledované
fotokatalyzatory byly charakterizovany prostfednictvim Ramanovy spektroskopie, XRD a
TPR. Fotokatalyticka aktivita jednotlivych fotokatalyzatora byla sledovana na modelové reakci

fotokatalytického rozkladu vodného roztoku metanolu.
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1. TEORETICKA CAST
1.1 Okxid titanicity TiO2
1.1.1 Vlastnosti a pouziti

Oxid titaniCity je bily, neprihledny, pfirozen¢ se vyskytujici mineral bez zapachu a
absorbuje ultrafialové zéafeni. Oxid titaniCity se pouziva jako bélici a kalici ¢inidlo v
porcelanovych smaltech, které jim dodava lesk, tvrdost a odolnost vici kyselinam. Slitiny titanu
se vyznacuji nizkou hmotnosti a velmi vysokou pevnosti v tahu, vysokou odolnosti proti korozi
a schopnosti odolavat extrémnim teplotam. Oxid titaniCity je Siroce pouzivany
v nanotechnologiich a nanovédach diky vlastnostem, které ma. Oxid titaniCity se ov§em dostava
do kontroverze diky své mozné toxicit€. Vdechovani prachu muze zpusobit dychaci potize.
Mezinarodni agenturou pro vyzkum rakoviny byl klasifikovany jako mozny karcinogen po
studii na krysach, které prachové ¢astice oxidu titaniCitého vdechovali. Pfesto jsou nanocastice
oxidu titani¢itého pouzivané v mnoha odvétvi primyslu, diky své jedine¢né bélosti je soucasti

zubnich past, pudrt, barev, papiru nebo potravinaiskych barviv.[1]
1.1.2 Kirystalové modifikace

Oxid titanicity je jediny vyskytujici oxid titdnu za standartniho tlaku, vyskytuje se ve tfech
modifikacich: rutil, anatas a brookit. Rutil je stabilni faze, anatas a brookit jsou metastabilni,
brookit je tézko syntetizovany. Anatas se pii zvySenych teplotach transformuje na rutil. Teplota
transformace anatasu zavisi na dalSich podminkach, predevsim tlaku ¢i pfitomnosti necistot.
Metody, jak inhibovat nebo podporovat tento proces jsou stale predmétem vyzkumu. Tvorba
fazi oxidu titaniCitého velmi zavisi na parametrech syntézy, kterd ovliviiuje vysledny produkt.
Kinetika té€chto procesu se sleduje z pohledu dvou hlavnich parametr, kterymi jsou teplota a
Cas. V ptipadu teploty se Cisty anatas nevratné transformuje na rutil v rozmezi 400-1200 °C, v
zavislosti na metodé piipravy, pocCateCnich materialech a zptsobu zpracovani. Transformace
anatasu na rutil neni okamzita, i délka procesu je variabilni. V dasledku toho musi byt kinetika
fazové premeény interpretovana z hlediska vSech faktori, které ovliviiuji pozadované teplotné-
Casové podminky. Tyto parametry jsou pro anatas nasledujici: velikost ¢astic, tvar Castic, plocha
povrchu, atmosféra, velikost vzorku, druh nadoby na vzorek, rychlost ohfevu, neistoty,

technika méfeni.[2]
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1.1.3 Vyuziti TiO: jako fotokatalyzatoru

Oxid titanicity se pouziva jako fotokatalyzator, protoze ma vlastnosti polovodiCe, konkrétné
je to polovodi€ typu n. Polovodice se charakterizuji Sitkou zakazaného pasu, coz je energeticky
rozdil vodivostniho a valen¢niho pasu. Katalyzator je latka, ktera umoziuje prubéh reakcim,
které by neprobihaly vibec, nebo by probihaly pfili§ pomalu. Fotokatalyzator je katalyzator,
ktery pfijima fotony, diky kterym probiha katalyza. Fotokatalyza je d€j, pii kterém dopadajici
fotony na katalyzator zpiisobi excitaci zaporného elektronu z valen¢niho pasu do vodivostniho

pasu a vznika kladna dira.

Anatas ma nejvyssi fotoaktivitu v porovnani s ostatnimi modifikacemi TiO2. Anatasova
modifikace se vyznacuje §ifi zakazaného pasu 3,2 eV, rutilova modifikace vykazuje §irku 3,02
eV a brookit pouze 2,96 eV. Pii vystaveni ultrafialovému zafeni (A < 390 nm), kdy svételna
energie prevySuje nebo se rovna Sifi energii zakazaného pasu fotokatalyzatoru, dochazi
k excitaci zaporného elektronu a vytvoreni kladné diry, ktera muZze interagovat napf.
s molekulou vody. Elektron excitovany z valen¢niho pésu putuje do vodivostniho pasu, kde
interaguje napt. s molekulou kysliku. Tyto reakce mohou probihat pouze za predpokladu, ze

nedojde k rekombinaci elektron-dira, ktera je nasobné rychlejsi nez vyzadované interakce.[3,4]
1.2 Oxid nikelnaty NiO

1.2.1 Fyzikalni vlastnosti

Oxid nikelnaty je pevna krystalickd latka zelené barvy s teplotou tani 1970 °C. Ma
ferromagnetické vlastnosti az do teploty 249.85 °C. Vykazuje unikatni magnetické, elektrické
a optické vlastnosti, které z n¢j ¢ini hlavni predmét velkého poctu védeckych studii. Oxid
nikelnaty je polovodic typu p s vysokou chemickou stabilitou a jeho Sitka zakédzaného pasu Cini
3,6-4 eV. Zajimavym materidlem se také stal diky své nizké cené. Nanocastice NiO maji

rozdilné magnetické a elektrické chovani v zavislosti na velikosti téchto Castic. [5]
1.2.2 Vyroba nanocdastic

Existuje velké mnozstvi zpasobu, jak tyto nanocCastice vytvorit. Pouzivané jsou metody:
elektrodepozice, odparovani, sol-gel techniky, napraSovani, mikrovinna syntéza, depozice v
chemické lazni hydrotermalni metoda a termicky rozklad, anodicky obloukova plazmova
metoda a nizkotlaka stiikaci pyrolyza. Bohuzel je vétSina zndmych metod omezena pouze na

laboratorni méfitko a jejich primyslové vyuziti je v nedohlednu. Pro ziskani €istych nanocastic
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je dulezitym faktorem pH a teplota kalcinace prekurzora. Ovliviiuji velikost, ale také morfologii
produktt. Nanocastice NiO jsou dulezité pro celou fadu aplikaci. Od fotoelektrochemickych
zafizeni, které nejvice souvisi s tématem této bakalafské prace, pres katalyzatory nebo baterie,
po elektrochemické filmy, magnetické materidly nebo superkondenzatory. Nanocastice NiO
syntetizované z ruznych prekurzord vykazuji rizné rozméry a také rizné elektrochemickeé,

tepelné a mechanické vlastnosti.[5]
1.3 Nikl Ni

Nikl s protonovym cislem 28 je kov vysoce odolny proti oxidaci a korozi. Stiibfité bily,
houzevnaty a tvrdsi nez Zzelezo, mé& vysokou tepelnou a elektrickou vodivost. Nikl je
ferromagneticky az do teploty 358 °C, s teplotou tani 1 453 °C. Tvofi ho 5 izotopt a ma plosné
centrovanou kubickou krystalickou strukturu. Reaguje s fluorem jen pomalu, poptipad€ vytvari
vrstvicku fluoridd, proto se pouziva v zafizenich, ve kterych se pracuje s plynnym fluorem.
Snadno se rozpousti ve zfedénych mineralnich kyselinach. Pomalu reaguje s koncentrovanymi
za vzniku vodiku a Ni%" ionti. Kov je jedineéné odolny proti alkalickému prostedi, proto se
pouzivéa pro nadoby na koncentrovany hydroxid sodny. Jemné rozemlety nikl se pouziva ke
katalyze hydrogenace nenasycenych organickych sloucenin. Elementarni nikl se velmi stiidmée
vyskytuje spolu s zelezem v podzemnich ¢i meteorickych loziskach. Vyskytuje se asi v 0,007%
zemské kury. Nikl je béznou slozkou vyvrelych hornin, i kdyZz je jen malo lozisek, kde jeho
koncentrace dosahuje z4jmu komercniho t€zeni. Metalurgie se li8i dle rudy, ale obecné€ se ruda
preméni na trisulfid diniklu, ktery se prazi na vzduchu, kdy ptechazi na oxid nikelnaty. Oxid
nikelnaty se nasledné redukuje uhlikem a vznika kovovy nikl. Vysoce Cisty kovovy nikl se
vyrabi karbonylovym procesem. Vice nez polovina vyrobeného niklu se pouziva ve slitinach
s zelezem, zbyla vétsina ve slitindch odolnych proti korozi s médi. Nikl ma také hojné vyuziti

pii vytvareni slitin o mimoradnych elektrickych a magnetickych vlastnostech.[6]
1.4 Niklem modifikované materialy na bazi oxidu titanicitého

Vzhledem ktomu ze je nikl fazen do prvka s d-elektronovou strukturou, tak svou
piitomnosti ovliviiuje vlastnosti fotokatalyzatoru TiO2. Jeho piitomnost zpiisobuje napt. snizeni
rychlosti rekombinace part elektron-dira, z(zeni Sife zakazaného pasu a také snizeni velikosti
Castic. Vysoce zalezi jak na koncentraci niklu, tak na jeho elektronové konfiguraci. DalSim
vyznamnym parametrem ovliviiujici vlastnosti niklem dopovaného TiO; je lokalizace a forma

castic niklu. Pokud je napt. material pfipravovan impregnacni metodou, Castice se vyskytuji
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pouze na povrchu TiO2. Naopak, pfidavani niklu pfimo b&hem syntézy fotokatalyzatoru

zpusobi zabudovani ¢astic niklu do krystalické mfizky TiO2.[7]

TiO2 je klasicky polovodiCovy fotokatalyzator typu n, NiO je typicky polovodi€ typu p, ktery
vykazuje vysokou koncentraci fotoindukovanych dér a jejich pohyblivost. Pro posileni separace
fotoindukovanych nosi¢a byl studovan napft. efekt tvorby p-n heteropfechodu mezi NiO a TiO2
polovodici nebo Schottkyho heteroptechodu, ktery vznika vytvofenim uhlikové nebo kovové
vrstvy mezi NiO a konvencnimi polovodi¢i. Tvorba takovych prechodd umoziiuje u
vytvofenych materialt u¢inn€ vyuzit jejich vestavéného elektrického pole. Bylo vSak zjisténo,
ze se objevily nékteré nevyhody. Na rozhrani p-n heteropifechodu se masivné nahromadéné
elektrony a diry rychle rekombinovaly béhem velmi kratké doby, navic vykazovaly nizkou
redoxni schopnost. Na rozhrani Schottkyho heteropfechodu existuje mnohem vyssi kontaktni
meérny odpor. Pti vy§sim napéti by se prenosova délka mohla vyrazné zkratit, coz vede dal ke
zvyhodnéni transportu nosiCe. Na zakladé téchto udaji zde byl vytvoren kooperativni
Schottkyho heteroptechod a p-n heteropfechod s nazvem SPN heteroptechod. Prostfednictvim
jejich kooperativniho vestavéného elektrického pole bylo oddélovani elektron-dira dale
vylepSeno ve srovnani se samostatnym Schottkyho nebo p-n prechodem. Zaroven
heteroptechodova sloucenina SPN vykazovala zuzeny zakéazany pas, intenzivni absorpci v
oblasti viditelného svétla a vyss§i hustotu fotoproudu.[8] Tématem mé bakalarské prace je
heterostruktira NiO/Ni/TiO2, ktera se sklada praveé z p-n prechodu NiO/TiO; ktery obsahuje
navic kovovy Ni, ten byl z NiO/TiOz redukovan pomoci redukce vodikem ze tii pfipravenych

matric, po rizné dlouhé ¢asové useky: 0,5; 1 a 2 hodin.
1.5 Moznosti pripravy a vyuziti NiO-Ni-TiO:

Ren a kol .[8] pfipravili heterostrukturni material ve formé postupné kladenych vrstev na
nanotrubice oxidu titanicitého. Nejdfive probéhla syntéza nanotrubic TiO2, které vznikly
alkalickym hydrotermalnim procesem. Z téchto trubic byl pfipraven vzorek Ni-TiO2
nasledovné: trubice byly pfidany do vodného roztoku NiClz-6H20, ktery byl michan 2 hodiny
v dusikové atmosfére pi1 pokojové teploté. Poté byl systém, kde probihala reakce, presunut do
ledové 1azné o teplote 0 °C. Do systému byl postupné po kapkach pfidavan Cerstveé pripraveny
vodny roztok NaBH4 a intenzivné michan pii 0 °C po dobu 2 hodin pod ochranou dusikaté
atmosféry. Nasledoval pfesun roztoku do centrifugacni zkumavky a byl centrifugovéan pii
rychlosti 8000 otacek za minutu, po dobu 10 minut. Za Gcelem odstranit prebyteCny NaBHs a

dalsi necistoty byla zachycené usazenina nékolikrat promyta destilovanou vodou a ethanolem.
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Poté byla usazenina suena pti 60 °C po dobu 12 ve vakuové susarné. Vzorek N1O-Ni-TiO2 byl
syntetizovan kontrolovanou oxidaci vzorku Ni-TiOz na vzduchu pii pokojové teplote po dobu
2 hodin a nasledné uloZen do schranky plnéné argonem. Takto piipraveny vzorek byl nasledne

podroben zkoumani pomoci: XRD, SEM, TEM, HRTEM, XPS, PL, EIS a UV-vis

spektrometrii. Vysledky této studie naznacuji ze NiO-Ni-TiO; s heteropiechodem SPN by mél
mit vyznamnou fotokatalytickou schopnost ve viditelném svétle. NiO-Ni-TiO; vykazoval
nejvetsi fotokatalytickou aktivitu v produkei vodiku oproti ostatnim vzorktm, ktera byla 4653
umol h'l.gl. NiO-Ni-TiOz si také zachoval vysokou fotokatalytickou aktivitu i po péti
petihodinovych cyklech opakovanych pétkrat za sebou, coz prokazalo vynikajici katalytickou

stabilitu tohoto materialu. [8]

Zhu a kol .[9] vytvofili nanokompozit NiO-Ni-TiOz ve forme prasku a ve formé tenkych vrstev
nanesenych na sklenénych trubickach pro sledovani fotokatalytické aktivity pii degradaci
barviv. Vzorky fotokatalyzatoru byly syntetizovany metodou sol-gel. V kadince byl rozpustén
tetrabutyl titaniCity v ethanolu. V druhé kadince byl rozpustén dusi¢nan nikelnaty v 1M
kyseling dusi¢né a po kapkach ptikapavan do prvni kadinky. Roztok byl michan magnetickym
michadlem pfi pokojové teploté. Suseni sol-gelu probéhlo pri teploté 105 °C po dobu 24 hodin.
Poté byl kalcinovan v muflové peci po dobu 2 hodin pii 400 °C. Bylo vytvoreno 5 vzorka
oznacené 0 %, 1,5 %, 2,5 %, 3,0 % a 4,5 % na zaklad€¢ molarniho poméru Ni/Ti. Ve forme
tenkého filmu na sklenéné trubice. Trubicky byly podrobeny piedupravé a poté probehlo
potazeni prvni vrstvy. Nasledovalo suSeni pii 105°C po dobu 24 hodin a nasledné kalcinace
v muflové peci pfi riiznych teplotach v rozmezi od 350 °C do 550 °C po rtiznou dobu od 0,5 do
2,5 hodin. Pro ptipravu 4 vrstvého filmu se tento proces potahovani a suSeni nékolikrat
opakoval. Nakonec byly trubi¢ky s nanokompozitem ulozeny do exsikatoru. Fotokatalyticka
vykonnost takto ptipraveného prasku NiO-Ni-Ti0; a tenkych vrstev byla hodnocena degradaci
Rhodamin B (RhB,) methyloranz (MO) a methylenova modi (MB). Bylo pouzito 0,05 g
fotokatalyzatoru dispergovaného ve vodném roztoku barviva o koncentraci 2 mg/l, nasledne
probehlo ozatfovani simulovanou slunecni lampou. V piipadé trubi¢ek s tenkym filmem byly
zkumavky naplnény 3,5 ml stejného vodného roztoku barviva, upevnény ve tfepacce a
ozafovany stejnou lampou jako u prasku. Vzorky z barviva byly odebirany po pul hodinach a

analyza prob¢hla ve spektrofotometru.

Vysledky ukazaly, ze nejvétsi fotokatalytickou aktivitu mél vzorek s molarnim pomeérem
Ni/T1 2,5 %. Oproti ¢istému TiO2 se ulinnost degradace RhB zvysila ze 40 % na 91 %.

Naslednym zvySenim koncentrace z 2,5 % na 4,5 % poklesla u¢innost o 49 %. U trubicek
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s tenkym filmem hrala velkou roli teplota kalcinace. Uginnost degradace RhB se zvysila z 93,9
% na 99,9 % se zvySenim teploty kalcinace z 350 °C na 400 °C. S teplotou 550 °C se ucinnost
degradace snizila na 84,7 %. S teplotou kalcinace se méni krystalinita oxidu titanicitého a
krystalinita ovliviluje transport elektront. Fotokatalyticky vykon tenkého filmu byl také
ovlivnén po¢tem vrstev povlaku, s vy$sim poctem vrstev stoupala i fotokatalyticka aktivita, ale
jen do 3 vrstev, protoze pfi 4 vrstve se snizila rychlost degradace RhB. Opakovatelnost byla
také dulezity faktor, proto bylo méfeni opakovano 10krat se stejnou trubiCkou a ani po 10
kolech testu nebyla zadnéd zrychlosti degradace niz8i nez 99 %, coz potvrdilo vynikajici

stabilitu tenkého filmu NiO-Ni-T102.[9]

Vlastnosti nanokompozitu NiO-Ni-TiO2 umoziiuji jeho vyuziti i v jinych pramyslovych
odvétvich a reakcich, nez je fotokatalyza. Napiiklad triboelektrické nanogeneratory (TENG),
které nedavno pfitahly velkou pozornost akademické obce a primyslu jako slibna technologie
pro ziskavani energie. TENG mé vyhody nizké ceny, snadné vyroby, rozmanitého vybéru

materialu a Siroké skaly aplikaci.[10]

Padhan a kol [11] se pravé proto zaméfili na podrobnou studii procesu redukce NiO-Ti za
uCelem syntézy nanokompozitu NiO-Ni—-TiOz2 se strukturnimi, spektroskopickymi a
magnetickymi vlastnostmi vyhodnymi pro vyvoj tfifazovych kompozitd. Jejich studie
zkoumala mechanicko-chemickou redukci NiO s Ti. K provedeni reakce v ,,solid-state reaction”
byly pouzity prasky NiO a Ti ve stechiometrickych mnozstvich. Takto smichané prasky byly
zpracovany jednoduchym, nékladov€ nenaroénym mechanicko-chemickym zpracovanim v
planetovém kulovém mlynu. Vlastnosti materialu do zna¢né miry zavisi na podminkach mleti,
proto byly parametry mleti peclivé optimalizovany. Proces mleti mize preménit vysoce
exotermickou redukci oxidu kovu reaktivn€j$im kovem na samoudrzujici reakci. Pokud se
dostateCn€ vysoce exotermicka smes zpracovava v planetovém kulovém mlynu, muze byt po
pozadované aktiva¢ni dobé vyvolana samoudrzovaci reakce, ktera vede k samoudrzovaci
dynamice. Doba mleti, ktera je jedna z nejdulezitéSich parametri reakce, se pohybovala od 0
hodin do 30 hodin, Kulovy mlyn pracoval pfi rychlosti 500 otaCek za minutu, s hmotnostnim
pomérem kuli¢ky k prasku 10:1 a se stiidanim 15 minut mleti a 15 minut relaxa¢ni ¢as. Smisené
prasky byly mlety v riznych mlecich periodach, vzdy s pouzitim novych vzorki pro kazdou
dobu mleti. Pti kratSich dobach mleti byl pozorovan nedostateCny prubéh reakce. Nicmén€ po

10 hodinach mleti bylo mozné pozorovat vyrazné zvyseni intenzity pika TiO2 a Ni na tkor piku
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NiO. To vedlo ke vzniku in situ nanokompozitu NiO-Ni-TiO2. Delsi doba mleti vedla pouze k
amorfizaci krystalickych fazi kompozitu. Proces redukce NiO a souasnd tvorba
nanokompozitu NiO-Ni—TiO2 byly také potvrzeny zménou barvy ze svétle zeleného NiO na
cern¢ zbarveny kompozit, coz naznaCuje redukci NiO na kovovy Ni, ktery je ¢erny. Byla
analyzovana tvorba faze a strukturalni vyvoj aspésné syntetizovaného in situ nanokompozitu.
Pomoci XDR bylo zjisténo, Ze se vzorek sklada ze tii fazi: Trigonalni NiO, kubické faze Ni a
rutilového TiOz s tetragonalni strukturou. Strukturalni a mikrostrukturalni zkoumani potvrdily
vznik nanokrystalického Ni v disledku redukce NiO. SloZeni a stechiometrie syntetizovanych
materiala byly semikvantitativné charakterizovany metodou energiové disperzni spektroskopie
(EDS) pfipojenou k piistroji FESEM. Studie magnetizace zavislé na teplot€¢ potvrdila
pfitomnost vysokého obsahu Ni a indukovanych defektd, které vedly k indukovanému
feromagnetismu v nanokompozitu. Nakonec byl syntetizovany nanokompozit pouzit k vyrobé
vertikalniho kontaktniho rezimu TENG pro pfemeénu mechanické energie na uziteCnou
elektrickou préaci. Vyrobené zatizeni produkovalo elektricky vystup 60 V, 600 mA a 22 mC.
Vyrobeny TENG byl Gsp&sné pouzit k nabijeni riznych kondenzatora a také ke sbéru energie

z kazdodennich lidskych pohybu, jako je skakani a dupani. [11]

1.6 Charakterizacni techniky k popisu vlastnosti niklem modifikovanych

TiO2 materiala

1.6.1 Teplotné programovatelna redukce (TPR)

TPR je teploté programovatelna technika pro charakterizaci pevnych materiall, zejména
k charakterizaci katalyzatort na bazi kovi. Méfeni probiha v zavislosti na linearné stoupajici
teplote, napiiklad 10 K/min. Pouziva se k nalezeni nejvyhodné&jSich redukénich podminek
katalyzatoru a udava nam informace o tom, jak se povrch katalyzatoru muze redukovat. Rizné
stupné redukce NiO-TiO2 vzorku se tak nasledné projevuji odliSnou fotokatalytickou aktivitou

pii rozkladu roztoku metanolu na vodik.[12]

Reaktor pro TPR je tvofen kiemennou U-trubici, kterd je ucpana malym kouskem skelné vaty,
tak aby udrzela malé mnozstvi katalyzatoru v rozmezi desitek az stovek miligrama a mohla jim
i nadale proudit reduk¢ni smés. Tato trubice je umisténa v peci s regulatorem teploty, meéteni
teploty probiha pomoci termoclanku v té€sné blizkosti vzorku. TPR experiment probiha ve vice
krocich. V prvnim kroku se vzduch, ktery zustal v U-trubici, odstrani pomoci proudu inertniho
plynu. Nasledné pfistroj pfepne na redukéni smes, kterd je nejCastéji slozena z vodiku v dusiku

¢i argonu. Reduk¢ni smés proudi vzorkem po nastaveny casovy interval pfi postupném
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vyhfivani na pozadovanou teplotu. Vhodnym detektorem, naptiklad tepelné vodivostnim
detektorem, je méfena tepelnd vodivost smési na vstupu a vystupu plynu. Po dosazeni
pozadované teploty a uplynuti nastaveného Casu se nasledné reaktor postupné chladi a vzorek

je nasledn¢ odebran. [13]
1.6.2 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je nedestruktivni rozptylova technika, kterd je zalozena na
Ramanoveé jevu. Ten se projevuje tak, ze frekvence malé Casti zareni rozptyleného po interakci
s hmotou je odlisna od frekvence monochromatického dopadajiciho zafeni. Jedna se tedy o
nepruzny rozptyl dopadajicitho zafeni po jeho interakci s molekulami. Kdyz je frekvence
dopadajiciho zarfeni vyssi nez frekvence rozptyleného zafeni, objevi se v Ramanové spektru
Stokesovy Cary. Ale kdyz je frekvence dopadajiciho zafeni nizsi nez frekvence rozptyleného
zafeni, objevi se v Ramanove spektru anti-Stokesovy cary. Zmeéna polarizace b&hem
molekularni vibrace je zakladnim pozadavkem pro ziskani Ramanova spektra vzorku.
Ramanovo spektrum je prezentovano jako rozdil intenzity budiciho a rozptyleného zareni v
zavislosti na vinové délce. Ramanovy spektrofotometry mohou byt disperzni nebo nedisperzni.
Disperzni Ramantv spektrofotometr pouziva hranol nebo miizku, zatimco nedisperzni
Ramantiv spektrofotometr pouziva interferometr. Dfive jako zdroj monochromatického zafeni
slouzili rtutové obloukové lampy, nyni je vSak nahradili laserové zdroje, které zajist'uji stabilni

a intenzivni paprsek.[14]
1.6.3 Rentgenova difrakcni analyza (XDR)

Rentgenova difrak¢ni analyza se pouziva pro zkoumani a charakterizaci polohy atomu, jejich
usporadani v kazdé zakladni buiice a vzdalenosti mezi atomovymi rovinami. XRD je rychla
nedestruktivni testovaci technika, kterou 1ze pouzit pro zkoumani §iroké skaly materialt vetné

minerall, polymert, plastd, kovt, polovodicu, keramiky a solarnich ¢lanka.[15]

Rentgenové zafeni svymi vinovymi délkami odpovida rozmérim zékladni bunky krystalu.
Atomy maji priméry v fadu Angstromu, to znamena, ze jednotkové bunky maji rozméry
nékolik desitek az stovek A a v tom piipadé krystaly o velikosti mikront nebo vétsi jsou tvofeny
miliony jednotkovych bunék, které se periodicky opakuji ve vSech tfech dimenzich. Kvalita
difrak¢niho efektu v XRD siln€ zavisi na striktni a nenaruSené periodicité atoma, jakakoliv
odchylka od idealniho fadu se projevi v rentgenovém difrakénim diagramu. Rentgenové zareni
také interaguje s naboji vSech elektront atomu, které pak vyzafi vinu o stejné vinové délce jako

dopadajici zafeni, amplituda této odchazejici viny je tméma poctu elektront v atomu. Lehké
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prvky s malym poctem elektronil jsou horsi rozptylovace rentgenového zafeni, zato tézké prvky

jsou dobré rozptylovace. [16]

Princip rentgenové praskové difrakce je interference zafeni s rovinami krystalové mtizky,
proto mé vyuziti pouze u latek s pravidelnou krystalovou strukturou. Proto, aby interference
nastala, musi byt splnény podminky vztahu mezi krystalovou strukturou a rentgenovym

zafenim. Tyto podminky popisuje Braggova rovnice:

2.d. sinb=n 2

kde vlnovou délku rentgenového zafeni oznaCuje A, 6 oznacuje Braggtv reflexni uhel, ktery
mezi sebou svira rovina vzorku a zdroj RTG, n je drahovy posun zafeni neboli ad difrakce a d
které¢ je vzdalenost krystalovych rovin [17]. Difraktogram je graficky zaznam zavislosti

intenzity odrazeného zareni na reflexnim thla.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie a tlakové lahve

Vsechny pouzité chemikalie pro pfipravu niklem dopovanych fotokatalyzatord a seznam

tlakovych lahvi pro TPR a fotokatalyticky rozklad roztokd metanolu jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Tabulka pouzitych chemikdlii a tlakovych ldhvi

Chemikalie Vzorec Cistota Vyrobce
P25 TiO, 99.5 % Sigma-Aldrich
TritonTM X-114 (C:H40)n C14H2,0 technicka istota Sigma-Aldrich
[(1,1,3,3-
Tetramethylbutyl)fenyl-
polyethylen glykol|
Isopropoxid titanicity Ti[OCH(CHs3)2]4 97 % Sigma-Aldrich
Butoxid titanicity Ti(OCH,CH,CH>CH3)4 97 % Sigma-Aldrich
Hexahydrat dusicnanu Ni(NOs),.6H-0 99,75 % Penta s.r.o.
nikelnat¢ho
Cyklohexan CsHi2 99.75 % Lach-Ner,s.r.o.
Butan-1-ol CH3(CH>);:0H 99,75 % Lach-Ner,s.r.o.
Metanol CH;OH 99.75 % Penta s.r.o.
Absolutni ethanol CH;CH.OH 99.9 % Penta s.r.o.
Tlakové lahve s plyny Vzorec Cistota Vyrobce
Kyslik 02 25 Linde gas
Helium He 50 Linde gas
Argon Ar 5.0 Linde gas
Vodik v argonu Hy/Ar 5% Ha/Ar Linde gas

2.2 Priprava NiO-Ni-TiO: fotokatalyzatoru

2.2.1 L postup pripravy impregnace na P25

Impregnace probéhla po vzoru Buddee a kol .[18], ktefi takto pfipravovali nanotrubice oxidu
titani¢itého dopované niklem. Pro pfipravu NiO-TiO2 materialu o 1hm% byly pouzity tyto
chemikalie: komerc¢ni TiO2 P25, Ni(NO3)3-6H20 a redestilovany voda. Potfebné mnozstvi
prekurzoru Ni(NOj3);-6H20 navazeno na analytickych vahéach bylo smichano s TiO2 P25

v kadince s 50 ml redestilované vody. Nasledné byla kadinka vlozenéa do vodni l4zn¢ a ptikryta
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hodinovym sklickem. Ve vodni lazni o teploté 70 °C a stalého michani byla ponechéna po dobu
2 hodiny, nasledné bylo odkryto hodinové skli¢ko a kapalina se nechala odpafit. Kédinka byla
presunuta do suSarny na dobu 12 hodin pro homogenizaci materialu. Material byl pireveden do
zihacich kelimka a umistén do muflové pece na kalcinaci. Pec byla postupnym vyhfivanim 5
°C/min po dobu 4 hodin vyhiata na 450 °C, aby zbytky prekurzoru podlehly tepelnému
rozkladu. Takto pfipraveny vzorek byl granulovan a presitovan na zrna o velikosti 0,16 az 0,25

mm.
2.2.2 1L postup pripravy sol-gel metoda

Tato metoda vyuzila piipravy sol-gel s reverznim micelarnim prostredi, ktera byla pouzita
ve studii Koci a kolektiv[19]. Pro pfipravu NiO-TiO; materialu o 1Thm % byly pouzity tyto
chemikalie: Tritonem™ X-114, cyklohexanon, Ni(NO3)3-6H20, isopropoxid titaniéity,
redestilovana voda a etanol a absolutni etanol. Sol-gel zpisobem pfipraveny fotokatalyzator
vznik smichanim cyklohexanonu s Tritonem™ X-114 a redestilovanou vodou. Vznikly roztok
byl miché&n po dobu 15 minut, po promichéani byl pfilit hexahydrat dusi¢nanu nikelnatého, ktery
byl jiz rozpustén v ethanolu. Tato smés byla michana dalSich 15 minut, nasledné byl pridan
isopropoxid titaniCity, ktery poslouzil jako prekurzor oxidu titanicitého. Nasledovalo michani
dalsich 15 minut a roztok byl pfelit do Petriho misek o vrstvé 1-2 mm. Petriho misky byly
ponechany po dobu 48 hodin v digestofi. Timto zpisobem, bez pfidani hexahydratu dusi¢nanu
nikelnatého, byl vytvoren sol-gel Cistého oxidu titanicitého, ktery byl pouzit k pripraveé dalsi
matrice. Po vysuSeni v digestofi byl sol-gel kalcinovan pti 450 °C v muflové peci, ktera se
vyhftivala rychlosti 5 °C/ min, po dobu 4 hodin. Material byl granulovan na velikost zrna 0,16

az 0,25 mm.
2.2.3 11l postup pripravy impregnace na sol-gel

Takto pfipraveny NiO-TiOz 0 1 hm%, vychazi z impregnace na P25. Mnou vytvotfeny sol-
gel oxidu titani¢itého pomoci cyklohexanu, Tritonem™ X-114, isopropoxidu titanicitého a
redestilované vody, byl smichan s vypocitanym mnozstvim prekurzoru Ni(NO3)3-6H20 a 50ml
redestilované vody v kadince. Kadinka pfikryta hodinovym sklickem byla vlozena do vodni
lazn€ o teploté 70 °C a michdna po dobu 2 hodin, nasledné bylo hodinové sklicko odebrano a
probéhlo odpafeni zbytku kapaliny. V susarn€é po dobu 12 hodin a teploté¢ 80 °C doslo
k homogenizaci materialu, ktery byl poté v zihacich kelimcich kalcinovan v muflové peci pfi
450 °C po dobu 4 hodin, pfi postupném vyhtevu 5 °C/min. Granulace byla provedena na

pozadovanou velikost zrna 0,16 az 0,25 mm.
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2.2.4 Redukce na NiO-Ni-TiQ2

Urcity podil kazdého NiO-TiO2 materidlu piipraveného jednim ze tii vySe uvedenych
zpusobu byl redukovan v piistroji AutoChem II 2920 Micrometritics po dobu 0,5; 1 a 2 hodin.
Po pripraveni a otevieni vSech tlakovych lahvi bylo 300 mg navazeného vzorku vlozeného
v kfemenném reaktoru ve tvaru U-trubice a umisténo do odporové pece a byl zahajen proces

redukce.

Proces redukce se uskute¢nil ve vice krocich, prvnim krokem byla pieduprava vzorku
zahtatim na 450 °C z laboratorni teploty rychlosti 10 °C/ min v proudu helia. Po dosazeni
pozadované teploty doslo k vymeéné plynu z helia na kyslik. Takto kyslik vzorkem proudil po
dobu 30 minut za tcelem procisténi od moznych necistot. Poslednim krokem bylo piepnuti na
redukéni smés plynt, ktera se sklada z 5 % vodiku v argonu a vzorek se nechal redukovat

pozadovanou dobu. Po vychladnuti byly vzorky odebrany a uzavieny do nadobek.

Timto zpisobem vzniklo spolu se zakladnimi matricemi dohromady 14 vzorki. To, ze
redukce probéhla, bylo potvrzeno 1 vizualn€ zménou barvy prasku z bilé na cernou. Nasledné
byly vzorky proméfeny pomoci Ramanovy spektroskopie, rentgenové difrakéni analyzy,
teplotné programovatelné redukce a byla zjisténa jejich fotokatalyticka aktivita pfi rozkladu

roztoku methanolu na vodik.

Tabulka 2: Seznam ptipravenych vzorkl

Priprava Slozeni %NiO/Ni Nazev vzorku J Doba
redukce (h)
P25 0 P25 0
Impreonacelll P25 1 Ni P25 0
Kalcinovano pri | P25 1 Ni P25 0,5 0,5
450 °C P25 1 Ni P25 1 1
P25 1 Ni P25 2 2
SG Ti 0 SGTi 0
Sol-gel metoda | SG Ni 1 SG Ni 0
Kalcinace pri 450 | SG Ni 1 SGNi 0,5 0,5
°C SG Ni 1 SGNi 1 1
SG Ni 1 SGNi 2 2
Impregnace na SG Ti 1 SG Ni imp 0
SG Ti SGTi 1 SGNiimp 0,5 J0,5
Kalcinace pri 450 | SG Ti 1 SG Ni imp 1 1
°C SG Ti 1 SGNiimp2 |2
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2.3 Charakterizace NiO-Ni-TiO2

2.3.1 Ramanova spektroskopie

Ke stanoveni struktury a zjisténi jednotlivych fazi TiO2 pro vSechny vzorky bylo vyuzito
Ramanovy spektroskopie. Méteni spekter probéhlo na spektrometru Nicolet DXR SmartRaman
(Thermo Fisher Scientific, USA). Do malé sklenéné kyvety byl pomoci nasypky nasypan
vzorek, ktery byl umistén do pristroje. Byly nalezeny vhodné podminky pro provedeni a méteni
bylo zpusténo. Spektra byla sniméana 30 sekund s nactenim 200x v rozmezi vinoc¢tu 55-3500
cm’l. Zdroj zafeni byl Nd:YAG excitaéni laser o vinové délce 532 nm. Pieduprava spekter
probéhla v softwaru Omnic a nasledné byl pouzit program Origin na zpracovani do grafu a

porovnani vysledka.
2.3.2 Rentgenova difrakéni analyza

Jednotlivé vzorky pfipravené rozdilnymi zpusoby byly praskové rentgenové difrakeni
analyze podrobeny v Doubravicich v Technologickém pavilonu FCHT pomoci difraktometru
MiniFlex600 (Rigaku, Japonsko). Jako zdroj rentgenového zéfeni byla pouzita CuKa trubice
pracujici pii 40 kV a 15 mA. St&rbina byla nastavena na §ifi 10 nm. Sypky vzorek byl nasypan
na specialni sklicko z kfemenného skla, a to bylo vsunuto do pfistroje. Kazdy vzorek byl
skenovan rychlosti 10 deg/min a velikosti kroku 0,02 ° v rozsahu thlu 26 od 5 do 80°. Nasledné
probéhlo zpracovani dat v softwaru PDXL.2, ktery obsahoval knihovnu difraktogramt ICDD-
PDF-2. Software poslouzil i na zjisténi pomeru jednotlivych fazi pomoci metody referencnich

intenzivnich pomért.
2.3.3 Teplotné programovatelna redukce

Teplotné programovana redukce probéhla pomoci vodiku na pfistroji AutoChem II 2920
Micrometritics. Na TPR experiment bylo pouzito 100 mg od kazdého vzorku. Vzorek byl
nasypan do kiemenného reaktoru ve tvaru U-trubice ucpaného vatou, tak aby mohla prochazet
plynnd smés. Takto pripraveny reaktor byl vsunut do odporové pece a byl zahgjen proces
redukce. Proces redukce se uskute¢nil ve vice krocich, prvnim krokem byla pteduprava vzorku
zahtatim na 450 °C z laboratorni teploty rychlosti 10 °C/ min v proudu helia. Po dosazeni
pozadované teploty doslo k vymeéné plynu z helia na kyslik. Takto kyslik vzorkem proudil po
dobu 30 minut za G€elem proc€isténi od moznych necistot. Nasledné byl reaktor zchlazen zpatky
na pokojovou teplotu. Poslednim krokem bylo pfepnuti na reduk¢ni smés plynu, ktera se sklada

z 5 % vodiku v argonu, a postupné zvySovani teploty na 900 °C rychlosti 10 °C/ min. Béhem
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toho TCD detektor zaznamenaval rozdily tepelné vodivosti smési plynu za reaktorem. Uprava

a zpracovani do grafii probéhlo v programu Origin.

2.3.4 Stanoveni fotokatalytické aktivity NiO-Ni-TiO2

Pro stanoveni fotokatalytické aktivity fotokatalyzatori dopovanych niklem byl pouzit
fotokatalyticky rozklad vodného roztoku metanolu. Rozklad byl provadén ve vsadkovém
reaktoru z nerezové oceli (Nerez vyroba Jez, Petivald u Karviné) o objemu 348 ml. Bylo
pouzito 100 ml roztoku metanolu o 50 obj. %. Aby mohlo svétlené zafeni pronikat na
fotokatalyzator, byla vrchni ¢ast reaktoru vyrobena z kiemenného skla. Rtutova lampa UV-led
solo P (Opsytec Dr. Grobel, Némecko) byla pouzita jako zdroj UV zateni vinové délce 365 nm
s maximalni intenzitou 135 mW/cm?. Lampa nad sklen&nou &asti byla pro zvyseni efektivity
obalend alobalem, ktery odrazel zareni zpatky do reaktoru. Pro kazdé stanoveni bylo na
analytickych vahach navazeno 100 mg fotokatalyzatoru, ktery byl pfidan k roztoku metanolu.
Pred zacatkem fotokatalyzy byla plynné ¢ast nad roztokem profukovand pomoci argonu po
dobu 15 minut a byl vytvofen mirny pfetlak 160 kPa. Reaktor byl po celou dobu piipravy i
fotokatalyzy michan magnetickym michadlem rychlosti 350 otacek/min. Fotokatalyticka
reakce zaCala zapnutim lampy, od toho okamziku byly odebirany kazdou hodinu pomoci
Hemiltonové injekéni stitkacky vzorky plynné faze. Meéteni probihalo 5 hodin. Analyza
plynnych vzorkd probihala pomoci plynového chromatografu Agilent Technologies 7890B
(Agilent, USA), ktery byl vybaven TCD detektorem a néstfikovou smyckou o objemu 250 ml.
Fotokatalyticka aktivita fotokatalyzatoru byla posuzovana podle mnozstvi plynného vodiku,
ktery vznikl rozkladem roztoku metanolu. Pomoci softwaru Clarity byla vyhodnocovéana

namétena data. V programu Origin byly vytvoreny grafy pro kazdou skupinu vzorka.
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3. VYSLEDKY A DIZKUZE

3.1 Vlastnosti fotokatalyzatori NiO-Ni-TiO2

3.1.1 Ramanova spektroskopie

Pomoci Ramanovy spektroskopie bylo zkouméno fazové slozeni vSech syntetizovanych
vzorkl. U vSech vzorka lze vidét intenzivni pasy piislusejici anatasové fazi TiO2 (145, 190,
399, 515 a 641 cm™) a také vliv ¢asu redukce na posun maxima nejintenzivnéj§iho pasu
v oblasti 137-155 cm™l. Polohy nejintenzivngjiich pasd anatasu jsou ovlivnény velikosti

krystalitd, po¢tem defektd a mnozstvim kyslikovych vakanci ve vzorku fotokatalyzatoru. (92)

Ve spektrech vzorki tvofenych z komer¢niho oxidu titaniitém P25, ktery obsahuje
rutilovou fazi i anatasovou fazi, 1ze na Obrazku 1 nalézt vedle intenzivnich past anatasu v okoli
145, 190, 399, 515 a 641 cm™ také pasy rutilu, které jsou vsak zvelké &asti prekryté

dominantnimi pasy anatasu.

P25
——Ni P25
——NiP250,5

Ni P25 1
——NiP252

Intenzita (-)

I £ I - I i I » I L 1 %
100 200 300 400 500 600 700
Raman posun (cm™)

Obrazek 1: Ramanova spektra vzork P25

Na Obrazku 2 lze vidét, ze poloha maxima nejintenzivngjSich past anatasu vzorku
impregnovanych na P25 se pohybovala v zavislosti na ¢asu redukce vzorku. U nedopovaného

vzorku P25 byla poloha maxima tohoto pasu pii 141 cm’

stejné jako u dopovaného a
kalcinovaného Ni_P25. Po pul hodiné redukce u vzorku Ni P25 0,5 se maximum

nejintenzivngj§iho pasu posunulo na 150 cm™. Takovy posun je vysledkem vyssiho podtu
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kyslikovych vakanci a vyss§iho poctu defektt. U vzorku Ni_P25 1 se maximum posunulo na
ose zpét na hodnotu 145 cm™ a pii dvou hodinach redukce u vzorku Ni_ P25 2 Ize vidét hodnota
ramanova posunu 146 cm. Tyto posuny jsou pravdépodobné ovliviiovany vétsi velikosti

krystaliti u téchto vzorki.

P25
—NiP25
——NiP250,5

NiP251
—NiP252

Intenzita (-)

i T T T T T T T T
135 140 145 150 155 160
Raman posun (cm™)

Obrazek 2: Detail Ramanova spektra v oblasti nejintenzivngj$im pasu u P25

Na Obrazku 3 1ze vidét Ramanova spektra, ktera byla zméfena pro skupinu vzorkt tvorené
impregnaci na syntetizovany sol-gel oxidu titanicitého. VSechna spektra obsahuji pouze pasy
piislusejici anatasové fazi (147, 196, 390, 512 a 641 cm™). Lze tedy konstatovat, e tento
zpusoby pripravy vede k tvorb¢ Cisté anatasové struktury a ani rizny stuperi redukce na fazové

slozeni vyslednych fotokatalyzatori nema vliv.
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SGTi
——SG Niimp
——SG Niimp 0,5

SG Niimp 1
——SG Niimp 2

Intenzita (-)

100 200 300 400 500 600 700 800

Raman posun (cm™)

Obrazek 3: Ramanova spektra vzorki SG_ NI imp

Obrazek 4 ukazuje detail nejintenzivné€jSiho pasu anatasu u vzorkd vytvorenych impregnaci
na sol-gel TiO2. Poloha a Sitka tohoto piku je vyrazné€ ovlivnéna ¢asem redukce. Vzorek SG Ti
ma maximum pii hodnoté 141 cm™. Vzorek SG Ni_imp ma polohu maxima mirné posunutu a
to 142 cm™. Oba pasy jsou ostré. Zato u vzorki SG_Ni_imp 0,5 a SG Ni_imp 1, 1ze vidét o
n&co §irsi pasy. Po jedné hoding redukce se posunulo maximum pasu na hodnotu 145 cm™ a
pfi ptil hodinové redukei se tato hodnota dostala 149 cm™. Nejsirsi pas vykazuje vzorek SG Ni

1

imp_2, ktery byl redukokvéan 2 hodiny, pii maximu, které odpovida 145 cm™ stejné€ jako u

vzorku SG Ni 0,5.
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SGTi
—SG Niimp
——SG Niimp 0,5

SG Niimp 1
——SG Niimp 2

Intenzita (-)

T T J T y T x T T
135 140 145 150 155 160
Raman posun (cm™)

Obrazek 4: Detail Ramanova spektra v oblasti nejintenzivngjsim pésu u SG_Ni_imp

Jak ukazuje Obrazek 5 naméfena spektra SG fotokatalyzatort maji stejny tvar jako v pfipadé
vzorkl pripravenych impregnaci na SG TiO2.. Obsahuji pét intenzivnich past s maximy
v hodnotach okolo 145, 198, 392, 510 a 638 cm™ Ramanova posunu. U vzorku SG Ni_0,5 lze
videt, ze jeho pasy nejsou tak ostré jako u ostatnich vzorkt. Pilhodinova redukce ve vSech tfech

piipadech typt pfiprav vykazuje takovéto chovani Ramanova spektra.

SGTi
——SG Ni
——SGNi0,5

SG Ni1
——SGNi2

Intenzita (-)

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Raman posun (cm™)

Obrazek 5: Ramanova spektra vzorkt SG_Ni
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Stejné jako u impregnace na sol-gel, 1ze v tomto pfipadé vidét na Obrazku 6 uzsi pasy ve
spektrech neredukovanych vzorkl, které se od sebe pfili§ nelisi ani v hodnoté Ramanova
posunu. U vzorku SG Ni_0,5 lze vidét posun na hodnotu 149 cm™!, ktera naznacuje vy$si podet
kyslikovych vakanci a mnozstvi defektd. Vzorek SG Ni 1 a SG_Ni_2 maji velmi podobnou
Sitku, jediny maly rozdil je v poloze maxima. U vzorku SG Ni_1 je to 145 cm™ a u vzorku

SG Ni 2jeto 147 cm™.

SGTi
——SG Ni
—SGNi0)5

SG Ni 1
——SGNi 2

Intenzita (-)

x T T T J T ! T x
135 140 145 150 155 160
Raman posun (cm™)

Obrazek 6: : Detail Ramanova spektra v oblasti nejintenzivngj$im pasuu SG_Ni

3.1.2 Rentgenova difrakéni analyza

Ke zkoumani velikosti krystalitt, stanoveni struktury, ur€eni miizkovych parametrt a fazové
analyze fotokatalyzatort dopovanych niklem byla pouzita rentgenova difrakéni analyza.
V difraktogramech vSech méfenych vzorkt byly identifikovany difrak¢ni linie anatasové faze,
které se nachazi v okoli 26 = 25,4; 38.3; 48; 69; 70,3; 75,1; 76°. A u skupiny vzorka P25 byly
dale identifikovany difrakéni linie rutilové faze, které se vyskytuji pfiblizné pti 26 = 27,5, 36;

41,5, 55: 57, 64,8°

Na Obrazku 7 1ze vidét difraktogramy pro skupinu vzorka syntetizovanych na komer¢ni P25.
Vzhledem k tomu, ze tento komer¢ni produkt neobsahuje pouze anatasovou fazi, difraktogramy
obsahuji celkove vice difrak¢nich linii. Tyto difrakeni linie jsou dikazem pfitomnosti rutilové
faze a jsou dobfe separované pii 6 = 27.5; 36; 41,5, 55, 57, 64,8°. Dale jsou ptitomny difrak¢éni

linie, které jsou spole¢né rutilové 1 anatasové fazi TiO2 a jsou viditelné pii 6 = 38; 54,8; 63,5°.
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Cist& anatasové difrakéni linie Ize vidét pii 6 = 25.4; 38,3; 48; 69; 70,3; 75,1; 76°. Malou odezvu
pro nikl nebo oxid nikelnaty zaznamenal pfistroj pti 6 = 44,8°. Celkova odezva pro nikl je velmi
mala diky 1 hm%, ale také diky vzniku amorfni struktury, kterd nemé zadné roviny, které by

odrazeli zafeni.

A P25
—Ni P25
—Ni P25 0,5

Ni P25 1

Ni P25 2

R R AAR RNiNIOA AR RR ARR AA AA

Intezita (-)

40 50 60 70 80
2-theta (°)

Obrazek 7: XDR difraktogramy P25

Obrazek 8 vyobrazuje difraktogram skupiny vzorki, které byly pfipraveny impregnaci
prekurzorem niklu Ni(NO3)3-6H20 na oxid titaniity vyrobeny sol-gel metodou popsanou
v kapitole 2.2.2. . Tato skupina difraktogram jiz neobsahuje zadné difrakeni linie rutilové nebo
brookitové modifikace z ¢ehoz vypliva, ze v ptislusnych vzorcich zadna ze dvou zminiovanych
modifikaci neni nebo je prekryvaji difrakénimi liniemi anatasové modifikace. Anatasové
difrak¢ni linie jsou viditelné pti © = 25,1; 37,3; 37,7, 48; 54; 55,1, 62,5; 70,3; 75,1; 76°.
Difrak¢ni linie niklu nebo oxidu nikelnatého zde byly velice tézko detekovatelné, vzhledem
k amorfni povaze. Minimalni odezva pfistroje byla u dvou hodinové redukce pii 6 = 44,8°

(SG_imp_2).
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Obrazek 8: XDR difraktogramy SG imp

Na Obrazku 9 se nachazi difraktogramy pro skupinu vzorkd vytvofené pomoci sol-gel
metody. U téchto fotokatalyzatort vypada difraktogram velmi podobné jako u fotokatalyzatora
vytvorenych pomoci impregnace na sol-gel oxidu titanicitého. Anatasové difrakeni linie jsou
viditélné pii 0 = 25,1; 37,3, 37,7, 48; 54; 55,1; 62,5; 70,3; 75,1, 76°. Amorfni povaha
dispergovaného syntetizovaného oxidu nikelnatého zptsobila, Ze zde nebyl detekovany zadny
signal. Pravdépodobné by se projevil za predpokladi vyssiho mnozstvi Castic niklu pii 6 =

44,80
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Obrazek 9: XDR difraktogramy SG Ni

3.1.3 Teplotné programovana redukce

Pomoci teplotné programované redukce byla zkouména redukovatelnost povrchu vsech tfi
skupin fotokatalyzatort. Diky grafum v této kapitole je zjevné, Ze zalezi na zpusobu, jakym byl
fotokatalyzator syntetizovan, protoze kazda skupina méla po redukci rozdilné umisténi pika
v oblasti teplot a zaroven i jejich intenzitu. A to 1 pfes to, Ze se jednalo ve vSech piipadech o
fotokatalyzatory s 1% obsahem niklu. Podil zredukovaného NiO bylo u vSech studovanych
vzorkll podobné (pfiblizné 80 %), coz nasvédCuje pritomnosti vyznamného mnozstvi kovového
niklu ve vzorcich po redukci. Soucasn¢ se ale jednotlivé vzorky lisi tvarem TPR profild, coz
indikuje pfitomnost riznych forem oxidickych komplexi niklu a jejich rizna sila vazby na

TiOx.
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Obrazek 10: TPR profily vzork P25

Obrazek 10 ukazuje, ze Cisty P25 ma v teplotnim rozmezi 550-670 °C redukéni pik malé
intenzity. Jedna se nejspi$ o redukci zbytktu prekurzort pifi syntéze materialu nebo zbylych
necistot. U vzorku Ni_P25 v oblasti teplot 325-600 °C se nachazi Siroky a intenzivni reduk¢ni
pik, ktery patfi redukci Castic NiO. Z toho vypliva, ze Castice NiO jsou dobfe dispergované a
maji silnou vazbu na oxid titanicity. Vzorek Ni_P25 0,5 v teplotni oblasti 210-400 °C vykazuje
maximalni intenzitu piku pfi 220 °C, coz znaci, ze zbylé Castice NiO u tohoto vzorku tvofi
separované shluky a nemaji tak velkou vazbu na P25, mnozstvi Castic NiO se snizilo a druhy
vyrazny pik je pfi 350 °C, ktery znali vyskyt dalSich Castic, které se mohou lisit chemickou
strukturou nebo maji pevné€jsi vazbu na P25. Taktéz vzorek Ni P25 1 vykazuje podobné
vlastnosti, s tim rozdilem, ze ma maximalni intenzitu piku pfi 350 °C a druhy intenzivni pik ma
stejn€ jako Ni_P25 0,5 pti 220 °C. Pfi nejnizsi teploté 190 °C ma maximalni intenzitu piku
vzorek Ni P25 2, ktery ze vSech redukovanych vzorkd impregnovanych na matrici P25
vykazuje nejnizsi vytézek pii fotokatalyze. Pravdépodobné tento pik muze patfit redukci Ni2O3
na NiO [20] . Druhy méné intenzivni pik ma pfi teploté 350 °C stejné jako ostatni redukované

vzorky.
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Obrazek 11: TPR profily vzorkt SG imp

Na Obrazku 11 jsou TPR profily skupiny vzorkd, které vznikly pouzitim impregnace
prekurzorem niklu Ni(NO3)3-6H20 na oxid titaniity vyrobeny sol-gel metodou popsanou
v kapitole 2.2.2. . SG_Ti vzorek znazoriuje Cisty, sol-gel metodou syntetizovany vzorek. Jeho
redukCni profil obsahuje pik v teplotni oblasti od 450 °C do 700 °C. Nejvétsi intenzitu ma pfi
teploté 625 °C. S nejvétsi pravdépodobnosti se pii teploté 625 °C jedna o redukci zbytka
prekurzort a dalSich latek ze syntézy. Vzorek SG_Ni_imp vykazuje v oblasti teplot 300-700 °C
Siroky redukéni pik, Nejintenzivngj$i je pik pfi teploté 475 °C, ktery naznacuje vyskyt dobte
dispergovanych ¢astic NiO, které maji pevnou vazbu se syntetizovanym sol-gelem. Vzorek
SG Ni_imp 0,5 vykazuje nejvétsi intenzitu piku pii teploté 540 °C, ktery muze znamenat
zbytky prekurzort nebo jiny druh ¢astic niklu. Druhy intenzivni pik u vzorku SG_Ni_imp 0,5
je pi1 290 °C, ten znaci redukei ¢astic NiO, které maji mensi silu vazby na matrici nez v pfipadé
SG_Ni_imp, protoze byl jiz pul hodinu redukovan. Dal$im v poradi je vzorek SG Ni_imp 1,
ktery mé nejintenzivnéj§i signal detektoru pii teploteé 610 °C, ktery pfirovndvam k redukci
prekurzori pii syntéze vzorku. Druhy pik se nachazi pfi teploté 320°C. SG_Ni_imp_2 vykazuje
dva stejn€ intenzivni piky, jeden pii teplote 320 °C, druhy pii teplote€ 580 °C. prvni zminény pik

patii Casticim NiQ, druhy zminény pik patii prekurzorim ze syntézy.
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Obrazek 12: TPR profily vzorkit SG Ni

Skupina vzorku syntetizovana sol-gel metodou byla také podrobena TPR, ktera jsou uvedena
na Obrazku 12. Lze vidét, ze vzorek SG_Ni 1 vykazoval neobvykle intenzivni redukéni pik
pti teplot€ 310 °C, a druhy pii teploté 600 °C, tim se pfiblizil intenzité druhého piku vzorku
SG_Ni. Prvni a nejintenzivngjsi redukéni pik vzorku SG_Ni byl zaznamenan pfi teploté 580
9C, takto intenzivni reduk¢ni pik pfi takto vysokeé teploté naznacuje dobfte dispergované Castice
NiO. Tteti pik je pfi teplot€ 350 °C, coz naznacuje vyskyt ¢astic s niz§i vazebnou silou k matrici.
Vzorek SG_Ni_0,5 ma nejintenzivngj$i redukéni pik pfi teploté 600 °C, druhy pik je pfi teplote
350 °C, ktery odpovida Casticim, které maji mensi vazebnou silu k TiO2. SG Ni 2 ma
nejintenzivnéj§i pik pii teplot€ 350 °C, pravdépodobné ze stejnych divodu jako predchozi

vzorky v této skupiné.

3.2 Stanoveni fotokatalytické aktivity NiO-Ni-TiO2

Pro stanoveni fotokatalytické aktivity byly jednotlivé vzorky prométfeny nejméné dvakrat a
pro vétsi prehlednost byly vytvoreny tabulky a grafy, které porovnavaji jednotlivé skupiny
fotokatalyzator. Porovnani fotokatalytické aktivity probéhlo na zakladé mnozstvi vytvoreného

vodiku rozkladem vodného roztoku metanolu o 50 obj%.
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V Tabulce 3 jsou uvedeny vysledky pro vzorky matrice P25 dopované niklem i samotna
P25. Vzorky byly kalcinovany pii 450 °C a pii této teploté byli i redukovany. Samotny
komer¢né prodavany P25 funguje jako dobry i stabilni fotokatalyzator s uchéazejicim vytézkem
vodiku a to 1995 umol/g. Zato po impregnaci niklem, jak lze pozorovat u vzorku Ni_ P25
vidime prudky pokles fotokatalytické aktivity na pouhych 372 umol/g.. Vzorek Ni_P25 0,5,
ktery byl podroben pll hodinové redukci, ma 1,5krat vétsi fotokatalyticky vytézek nez Cisty
P25 a to 3491 umol/g. Tento wvytézek je zaroven nejvyssi ze vSech zkoumanych
fotokatalyzatorti v této bakalafské praci. S delsi dobou redukce zacal vytézek klesat, u
Ni_P25 1 to bylo 2151 pmol/g a po 2 hodinach redukce u vzorku Ni_P25 2 klesla kone¢na
produkce na 1136 pumol/g.

Tabulka 3: Vytézky vodiku béhem 5 hodin pii pouziti P25

Vzorek 1h 2h | 3h | 4h Vytézek Hz po 5.
hodin€ (umol/g)
P25 373 | 754 | 1074 | 1402 1995
Ni_P25 102 | 191 | 261 | 310 372
Ni-P25-0,5 695 | 1353 | 2041 | 2757 3491
Ni-P25-1 397 | 845 | 1278 | 1707 2151
Ni-P25 2 241 | 455 | 695 | 925 1136

Obrazek 13 je grafické vyobrazeni tabulky 3, coz je prabéh fotokatalytického rozkladu. Jak
lze vidét s vyssi dobou redukce se snizuje i vytéznost fotokatalyzatoru, tudiz se snizuje

fotokatalyticka aktivita.
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Obrazek 13: Vytézek vodiku pii fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku metanolu v pribéhu 5 hodin u vzork P25

Obrazek 14 zobrazuje konecné vyteézky po 5 hodinach aktivity fotokatalyzatoru.
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Obrazek 14: Vytézek vodiku po 5 hodinach fotokatalytického rozkladu vodného roztoku metanolu u vzorki P25

Tabulka 4 zobrazuje postupné vytézky pro kazdou hodinu fotokatalyzy ze vzorka, které
byly vytvofeny metodou impregnace na sol-gel oxid titaniCity a nasledné redukovany

pozadovany ¢as. SG_Ti mél po S hodinach vytézek 618 umol/g, v porovnani s komerénim P25
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je to skoro az 4krat méne. Impregnaci sol-gelu vznikly vzorek SG_Ni imp vykazoval po 5
hodinach pouhych 283 umol/g. . SG Ni_imp 0,5 nesplnil ocekéavani a s vytézkem 1986 pumol/g
je tieti nejhorsi z pohledu fotoaktivity z této skupiny vzorku. U SG Ni_imp 1 vytézek vzrostl
na 2155 umol/g, coz vedlo ocekavani vzristu vytéznosti s delsi dobou redukce, ale u vzorku

SG_Ni_imp 2 opét poklesl na 2015 pmol/g.

Tabulka 4: Vytézky vodiku béhem 5 hodin pfi pouziti SG imp

Vzorek 1h 2h 3h 4h Vytézek H2 po 5.
hodin€ (umol/g)
SG TI 68 196 | 313 | 458 618
SG Ni_imp 46 106 | 163 | 220 283
SG Ni_imp 0,5 550 | 968 | 1404 | 1746 1986
SG Ni imp 1 | 665 | 1152|1596 | 1923 2155
SG Ni imp 2 | 629 | 1110 | 1470 | 1862 2015

Obrazek 15 je grafickym znazornénim Tabulky 4, vSech 5 vzorkt v prubé&hu 5 hodin méfeni.
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Obrazek 15: Vytézek vodiku pii fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku metanolu v pribéhu 5 hodin u vzorkl SG imp

Obrazek 16 finalni vytézky fotokatalyzatoru po pozadovanych 5 hodinach méfeni.
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Obrazek 16: : Vytézek vodiku po 5 hodinach fotokatalytického rozkladu vodného roztoku metanolu u vzorki SG imp

V Tabulce 5 jsou uvedeny fotokatalytické vytézky pro kazdou hodinu méfeni vzorka
vyrobené metodou sol-gel. Pro srovnani je zde uveden 1 vzorek SG_Ti, ktery mé vyté€znost po

5 hodinach 618 umol/g. Zato vzorek SG Ni méa 482 pmol/g , coz opét potvrzuje, ze
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neredukované vzorky snizuji fotokatalytickou aktivitu, a to 1 v pfipad€ syntetizovani metodou
sol-gel. Bohuzel pal hodinova redukce opét nepfinesla ocekavané vysledky po vzoru
skupiny P25. Vzorek SG_Ni_ 0,5 vyprodukoval po 5 hodinéach fotokatalyzy 1249 pmol/g, zato
vzorek SG_Ni_1 vyprodukoval skoro o 700 pumol vice. Bohuzel po 2 hodinach redukce u
vzorku SG Ni_ 2 zase vytézek klesl na 1663 pmol/g

Tabulka 5: vytézky vodiku béhem 5 hodin pii pouziti SG Ni

Vzorek 1h 2h ] 3h | 4h Vytézek H2 po 5.
hodin¢ (umol/g)
SG TI 68 196 | 313 | 458 618
SG NI 81 188 | 286 | 383 482
SG NI 0,5 260 | 540 | 777 | 1019 1249
SG NI 1 494 | 889 | 1274 | 1622 1955
SG NI 2 387 | 721 | 1084 | 1415 1663

Obrazek 17 je grafické vyobrazeni tabulky 5 to jest vSech péti vzorku této skupiny a jejich

vytéznost v prub&hu métfenych 5 hodin fotokatalyzy.
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Obrazek 17: : Vytézek vodiku pii fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku metanolu v pribéhu 5 hodin u vzorkt SG Ni

Obrazek 18 zobrazuje finalni vytézky fotokatalyzatoru po pozadovanych 5 hodinach méteni.
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Obrazek 18: : Vytézek vodiku po 5 hodinach fotokatalytického rozkladu vodného roztoku metanolu u vzorkd SG Ni

3.3 Shrnuti

Diky Ramanové spektroskopii bylo zjisténo, ze se nemeéni fazové slozeni TiO2 vlivem zadné
tepelné Upravy, coz bylo potvrzeno i pomoci XRD. Polohy maxim past indikuje nejvétsi obsah

defektu a kyslikovych vakanci u vzorka po pul hodinovych redukcich ve vSech sériich.

Meéfeni pomoci XRD potvrzuje, ze neprobéhla zadnd zmena ve fazovém slozeni TiO; ani u
vzorkt redukovanych 2 hodiny pii 450 °C. Difrak¢ni linie NiO ani Ni nebyly potvrzeny nebo
byly na hranici detekce metody, coz indikuje pfitomnost dobie dispergovanych castic na

povrchu TiOa.

Meteni pomoci TPR ukazalo, ze povrchové Castice a komplexy niklu jsou rliznou silou vazany
na TiO2. Po redukci pieslo asi 80 % na formu kovového Ni a zbyly NiO zistal slabé vazan na
povrch TiO2. U P25 bylo naméfeno vice typu oxidickych komplext, coz bylo pravdépodobné

zpusobeno pfitomnosti dvou riznych modifikaci TiO2 (anatasovou a rutilovou).

Zkoumani fotokatalytické aktivity na modelové reakci ukazalo, ze po dopovani oxidem
nikelnatym byla fotokatalytické aktivita snizena. Po nasledné redukci se fotokatalyticka aktivita
zvysila. U série SG imp byla fotokatalyticka aktivita skoro konstantni. U série SG byl nejvice
fotokatalyticky aktivni vzorek redukovany po dobu 1 hodiny. Po dvouhodinové redukei jeho
aktivita opét zaCala klesat. Nejlépe ze vSech méfeni vysla série vzorku impregnovanych na

komercni P25, kdy po pul hodinové redukci bylo dosazeno nejvyssi fotokatalytické aktivity.
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Takto vysoka aktivita je pfisuzovana pritomnosti vét§iho poctu typt NiO komplext s riznou

vazbou na TiO; vzhledem k fazovému slozeni TiOz (anatas i rutil).
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4. ZAVER

V ramci mé bakalarské prace byly pfipraveny niklem dopované fotokatalyzatory na bazi
TiO2. Pro pripravu fotokatalyzatord o 1 hm% byly pouzity 3 metody: impregnace na komercni
P25, sol-gel syntéza a impregnace na mnou pfipravenych sol-gel TiO2. VSechny
fotokatalyzatory byly kalcinovany pfi teploté 450 °C. Takto vytvorené fotokatalyzatory byly
nasledné redukovany vodikem pi1 450 °C. Kazda skupina ma vzorek redukovany 0,5 hodiny, 1
hodinu a 2 hodiny. U takto pfipravenych fotokatalyzatorti byly nasledné zkoumany vybrané
vlastnosti materiald a nasledné fotokatalyticka aktivita pomoci fotokatalytického rozkladu

vodného roztoku metanolu.

Nejdriv byly studovany pomoci Ramanovy spektroskopie a rentgenové dispergacni analyzy
strukturni vlastnosti. Bylo zjisténo, ze komercni P25 se sklada ze dvou modifikaci oxidu
titaniCitého, a to z rutilu a anatasu. Vzorky, které se syntetizovaly pomoci sol-gel metody nebo
impregnaci na sol-gel mély jen jednu modifikaci a to anatasovou. Vysledky obou téchto
charakterizacnich metod potvrdily, Ze strukturni vlastnosti TiO2 zistaly nezménény a to ani
vlivem redukce studovanych materiald. Naopak TPR profily studovanych fotokatalyzatora
poukézaly na heterogenitu ¢astic niklu. Jednotlivé vzorky se liSily v zavislosti na typu matrice

a dobé redukce predevsim silou interakce mezi TiO2 a NiO.

Nasledné byla fotokatalyticka aktivita vSech pfipravenych fotokatalyzatori proméfena na
modelové reakci rozkladu vodného roztoku metanolu. Bylo zjisténo, ze pouhé dopovani oxidu
titani¢itého NiO snizilo jeho fotokatalytickou aktivitu. U Cistého P25 to bylo snizeni z 1995
umol/g na 372 umol/g u P25 impregnovaného. Az jeho nasledna redukce zvysila
fotokatalytickou aktivitu v modelové reakci. U Ni_P25 0,5 se zvySila aktivita az na 3491
umol/g. Bohuzel takovy skok uz se nepodafril realizovat u zbylych skupin vzorka. Dalsi redukci
skupiny P25 se snizovala fotokatalyticka aktivita. Sol-gel metodou a impregnaci na sol-gel se
nedosahlo vyssich vytézka nez u P25. Potvrdila se u nich stejna myslenka jako u P25, pouze
dopované materidly vykazovaly nejnizsi fotokatalytickou aktivitu. Nejvyssi fotokatalytickou

aktivitu vykazovaly hodinu redukované vzorky téchto skupin.

Zavérem lze shrnout ze se mi podafilo pfipravit heterostrukturni NiO-Ni-TiO2 materialy
prostfednictvim jednoduchych metod jako je impregnace nebo sol-gel metoda a naslednou jen
palhodinovou redukci ve vodiku pii 450 °C, coz je ve srovnani s literaturou jednodussi a méné

ekonomicky naro¢néjsi metoda piipravy.
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Pro dal3i pokracovani ve zkoumani a porozuméni problematiky nanokompozitu NiO-Ni-
TiO:z a jejich vyuziti ve vyrob€ vodiku, pii fotokatalytickém rozkladu metanolovych roztoku
bych zvolil vyssi koncentrace dopovaného niklu maximalné vSak do 5 % a teploty redukce.

Takto pripravené vzorky bych dal prozkoumal pomoci dalsSich charakteriza¢nich technik.
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