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ANOTACE

Tato bakalarskéd prace se zabyva fotokatalyzatory na bazi TiO; dopované niklem za
pouziti dvou ruznych prekurzorti. Materialy byly pfipraveny metodami mechanického smichani
a impregnace, které jsou popsany v prvni Casti bakalafské prace. VSechny ziskané
fotokatalyzatory obsahovaly shodné 1 hm. % kovu. U pfipravenych fotokatalyzatora byly
pouzity metody rentgenové difrakéni analyzy (XRD), Ramanovy spektroskopie, difusné
reflexni spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti (UV/VIS) a tepelné programované
redukce (TPR) za ulelem dosazeni informaci o strukturnich, elektronovych a optickych
vlastnostech materialu. V neposledni fad¢ byla testovana samotnad fotokatalyticka aktivita
pfipravenych materiald za pomoci modelové rozkladné reakce vodného roztoku metanolu
v poméru 50:50 za pusobeni ultrafialového zafeni.
KLiICOVA SLOVA

Fotokatalyza, fotokatalyzator, TiO;, NiO-TiO,, syntéza fotokatalyzatoru,

fotokatalyticky rozklad vodného roztoku metanolu



TITLE
Influence of preparation method and precursor of NiO on physico-chemical properties

of Ni-NiO-TiO; materials.

ANNOTATION

This bachelor thesis deals with nickel-doped TiO2-based photocatalysts prepared using
two different precursors. The materials were prepared by the mechanical mixing and
impregnation method described in the first part of the bachelor thesis. All the obtained matrices
contained identically 1 wt.% of metal. For the prepared photocatalysts, X-ray diffraction
analysis (XRD), Raman spectroscopy, diffuse reflectance spectroscopy in the ultraviolet and
visible region (UV/VIS) and temperature programmed reduction (TPR) were used to obtain
information about the structural, electronic and optical properties of the materials. Finally, the
actual photocatalytic activity of the prepared materials were tested using a model

decomposition reaction of a 50:50 aqueous methanol solution under UV irradiation.
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Photocatalysis, photocatalyst, TiO2, NiO-Ti10,, photocatalyst synthesis, photocatalytic

decomposition of aqueous methanol solution
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Uvod

Fotokatalyzatory na bazi TiO; se v dnesni dob¢& prezentuji Sirokou $kalou uplatnéni,
jejich potencial vsak nebyl doposud pln€é odhalen. Moznou cestou, jak docilit jesté lepSich
vlastnosti, se jevi jejich dopovani nejruzn€jsimi kovy. Je tedy mozné, ze se v budoucnu za
pomoci modifikovanych TiO; fotokatalyzatora budou vyrabét alternativni zdroje energie (jako
je naptiklad vodik), Cistit odpadni vody, nebo budou napomahat v medicin€ v boji proti
rakoving.

Cilem této bakalaiské prace je prispét k pochopeni pochodi probihajicich
v pripravenych fotokatalyzatorech na bazi Ni-TiO; a zaroven porovnat rizné materialy, pouzité
k fotokatalytickym reakcim, z pohledu jejich vlastnosti. U pfipravenych fotokatalyzatora byly
sledovany zejména texturni a strukturni vlastnosti, studované XRD analyzou a Ramanovou
spektroskopii, dale optické vlastnosti, studované difuzné reflexni UV/VIS spektroskopii a na
zaveér redukeni schopnosti zjisténé pomoci teplotné programované redukce za pouziti vodiku.
Na zavér byla testovana i fotokatalyticka aktivita pfipravenych materialt, ktera se provadé€la na

modelové reakci fotokatalytického rozkladu vodného roztoku metanolu.
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1. Teoreticka cast

1.1. Fotokatalyza

1.1.1. Princip fotokatalyzy

Fotokatalyza je rozkladny proces za pomoci zafeni a pouziti fotokatalyzatoru, ktery je
charakterem polovodi€ a jeho strukturu 1ze tedy popsat pomoci pasového modelu pevnych latek
(obrazek 1). U polovodicu je energeticky nejvyssi pas, ktery je za nizkych teplot jesté obsazen
elektrony, nazyvan jako valen¢ni pas ( Valence Band — VB). Naopak pas nejnizsich povolenych
hodnot energii, kterda vsak v zakladnim stavu neobsahuje elektrony, je pas vodivostni
(Conduction Band — CB). Tyto dv¢ hladiny jsou od sebe odd€leny energetickou bariérou, tak
zvanym zakazanym pasem (Band Gap — BG). Ma-li polovodi¢em prochazet elektricky proud,
je nezbytné elektrony vybudit do vodivostniho pasu. Tento proces prekonani zakazaného pasu
a vybuzeni elektronu az do pasu vodivostniho se nazyva excitace, ke které dochdzi jen
v pripadé, dodame-li elektronu dostatecné mnozstvi energie, odpovidajici minimalni Sifce BG.
U polovodicu je tato Sife nejcastéji 1,5 — 4 eV. Tuto energii elektrony mohou ziskat napf.
absorpci fotond z ultrafialové a viditelné oblasti zafeni. Dojde-li k excitaci elektronu (e7) do

CB, zanecha po sobé kladné nabitou diru (h") (rovnice 1).

TiO, (polovodit) + hv — ez + hip (1)

Diry vzniklé timto procesem jsou kladn€ nabité a maji silné oxidacni vlastnosti, kdezto
elektrony v CB maji charakter redukéni. Z toho je ziejmé, ze fotokatalyzator je schopny
oxidovat organické molekuly, ¢ reagovat svodou za vzniku hydroxylovych radikalu
(rovnice 2), nebo naopak redukovat rozpustény kyslik za vzniku superoxidovych iontd

(rovnice 3) [1,2,3].

hi{g + H,0 »-0OH + H* (2)
ecg + 0, —-0; (3)

Tyto uvolnéné radikaly mohou byt soucasti rozkladnych reakci organickych sloucenin,
jako jsou pesticidy, barviva, ¢i farmaceutické slouCeniny. Kone¢nymi produkty reakci byvaji

Casto oxid uhlicity a voda [4,5].
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I I Oxidace
E lﬁeky_m‘.lniia = D+h"=>D"
L Ex: H,0 + h* > OH- + H'
Valencni pas (+) (z H0")
D-

Obrazek 1: Nazorné schéma fotokatalyzy na polovodici [6]

1.1.2. Vlastnosti fotokatalyzatorti a prostiedi reakce

Pro prabéh fotokatalytickych procesi jsou zasadni jednak: fyzikalné-chemické
vlastnosti fotokatalyzatort, ale také experimentalni podminky a samotné uspoiadani
fotochemického reaktoru. Mezi nevyznamnéjs$i vlastnosti fotokatalyzatori zafazujeme
napiiklad vlastnosti optické, elektronové a strukturni. Mezi nejvyznamngj§i parametry
fotochemické reakce patii zejména teplota, tlak a pH [7].

Opticke vlastnosti spoc¢ivaji zejména ve schopnosti fotokatalyzatoru absorbovat energii
ve formé zareni. Minimalni energie zafeni potiebna k aktivaci materialu jako fotokatalyzatoru
je dana hodnotou Site pasu zakazanych energii. Pro ideélni fotokatalyzator plati, ze by mél mit
Sifi zakdzaného pasu takovou, aby bylo mozné pouzit jako excita¢ni zdroj zafeni z viditelné
oblasti spektra (1,5 — 2,5 eV). Pro vyjadreni energie se v praxi Cast&ji pouziva vinova délka.
Pro ptepocet vinové délky a energie zafeni vhodné pro zvoleny fotokatalyzator se uziva

vzorec 4 [7,8,9].

h-c

A= - 4)

energicka site zakazaného pasu

Kde A = vlnova délka [nm], h = Planckova konstanta [4,13568 - 1071° eV - 5], ¢ =rychlost svétla
ve vakuu [2,998 - 103 m - s7!]

Pasova struktura polovodiCe a obsazenost jednotlivych past elektrony jsou faktory
ovliviyjici elektronové vlastnosti. Mezi tyto vlastnosti patii G¢innost separace elektront a deér,

s tim je spojena i rychlost rekombinace paru elektron-dira [7,10].
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Samotna poloha valen¢niho a vodivostniho pasu hraje dilezitou roli v prubéhu
fotokatalytické reakce. Energie spodni hranice vodivostniho pasu urCuje redukéni potencial
excitovanych elektront. Na druhé strané stoji energie horni hranice valen¢niho pasu, ktery
udava oxidacni potencial. Na obrazku 2 jsou u vybranych polovodi¢i uvedeny polohy
zakazanych past v ramci Skaly elektrochemickych potenciali. Je dilezité, aby redukéni
potencial vodivostniho pasu byl vice negativni, nez je redukéni potencial akceptoru elektront,
tedy u redukovanych Castic. Naopak valencni pas musi mit vice pozitivni hodnotu potencialu,
nez je potencial donort elektrond, tedy u oxidovanych ¢astic [7].

Takzvanym dopovanim materialu, tedy napiiklad zabudovanim ciziho atomu nebo

skupiny atomt do krystalové miizky, 1ze optické i elektronové vlastnosti polovodice ovlivnit

[11].

= «2.07

s Zns e

s ZrO, 2 & GaP

¢ “10= =

b CdSe

5 KI;;Q;SrT«O, Ti0

[ | 1 JV2

o 0 -4 - | > ~> 71 > - - > M'M
o > ' - 2 2
A EEEENERIE 60
oo il . o~

2

T 1.0+

z | 3 O,JH,0
=

[} »»

T 20+

3

b wroid 7

£

- 30 = ‘ r /A

© 7777

9

-

B}

g 40~ 7»

Obrazek 2: Polohy a $ifky zakdzanych pasl energii u vybranych polovodiél [14]

Jako dalsi faktor ovliviiujici fotokatalytickou aktivitu fotokatalyzatoru jsou jeho vlastni
strukturni vlastnosti. Mezi tyto ovliviiujici faktory patii zejména velikost Castic, morfologie
a obsah jednotlivych fazi. Zasadni je praveé velikost danych Castic, kterd mé vliv na interakci
katalyzatoru s reak¢énimi €inidly a s dopadajicim budicim zarenim. Zde plati, ze ¢im jsou Castice
materialu mensi, tim maji veétsi vné§i specificky povrch a tim mohou absorbovat vice
dopadajiciho zéfeni. Diky tomu fotokatalyzator disponuje vétSim poctem aktivnich mist
umoziujicich redoxnich reakci a také dochazi k rychlej§imu transportu naboje. Optimalni
velikost ¢astic se podle publikaci v odborné literatufe pohybuje mezi 15-20 nm a Ize ji ovlivnit
zpusobem a podminkami pfipravy a formou vysledného materialu (jedna-li se o prasek, tenky
film, vlakna) [7].
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Fotokatalytickou aktivitu mohou t€z ovlivilovat defekty krystalové miizky
fotokatalyzatoru a to jak negativng, tak i pozitivne. Tyto defekty vznikaji pii syntéze a tepelnych
upravach fotokatalyzatoru. To, jakym zptsobem a do jaké miry ovlivni fotokatalyticky proces,
je dano poctem a umisténim defekti. Defekty mohou byt bud’ na povrchu, nebo v celém jeho
objemu. Excitované elektrony a s nimi vytvofené diry podléhaji rekombinaci, tedy navrat
elektronu do pivodni hladiny. Tento jev vyrazn€ snizuje fotokatalytickou ucinnost. Povrchové
defekty slouzi jako lapaCe naboje a absorpcni mista, které rekombinaci zpomaluji nebo ji zcela
zamezuji. Naopak tomu je u objemovych defektd, které rekombinaci podporuji. Nalezeni
idealniho relativniho koncentra¢niho poméru objemovych defektd k povrchovym maze vést ke
zlepSeni separace fotogenerovaného naboje a diky tomu zvySeni fotokatalytické ucinnosti
pouzivanych materiala [13,14].

V neposledni tad¢€ hraje vyznamnou roli krystalicka modifikace materialu. Razna
krystalicka struktura ma jiné fotokatalytické schopnosti. Na obrazku ¢. 3 lze vidét tfi rizné

krystalické modifikace TiO; [15].

X A

(b) {c)
Obrazek 3: Krystalicka struktura TiO2 ,: (a) anatas, (b) rutil, (c) brookit [15]

(a)
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1.2. Zpusoby pripravy NiO-TiO;

Jak jiz bylo popsano v predchozich kapitolach, na fotokatalytickou u€innost materialu
ma vliv jeho krystalickd struktura, velikost ¢astic a velikost specifického povrchu. Tyto
vlastnosti se daji ovlivnit volbou vhodného syntézniho postupu a syntéznich podminek. Mezi
nejCastéji pouzivané metody pii pripravé NiO-TiO, fotokatalyzatoru patii kupiikladu
mechanické smichani, metoda sol-gel ¢i impregnacni metoda. Tyto zpusoby syntézy jsou

predstaveny v nésledujicich kapitoléach.

1.2.1. Mechanické smichani (MS)

Nejrychlejsi a zaroven nejjednodussi je metoda mechanického smichani za pouziti jiz
hotového polovodice a vhodného prekurzoru. Celd tato smés je podrobena mleti, napt. za
pouziti kulového mlynu, kde se vstupni suroviny misi s mlecimi telesy, nebo jako v piipadé
realizovaném v ramci této bakalarské prace za pouziti tfeci misky. Pro zaji§téni pozadované
homogenity vysledného materialu je dulezité smés dukladné pomlit. Nevyhodou této metody

je siroka distribuce velikosti Castic vzniklého fotokatalyzatoru [16,17].

1.2.2. Metoda sol-gel (SG)

Nejbézn€jsim a nejvyuzivanéjsim zpusobem syntézy je v dnesni dob& metoda sol-gel.
Divodem jeji popularity je zejména fakt, ze umozfuje pfipravit material s vysokou
homogenitou, velkym specifickym povrchem a hlavné s vysokou Cistotou. Dale je to metoda
jednoduchd a nenarocnd na reakéni podminky, kdy syntéza probihd i za nizkych teplot.
Na druhou stranu je metoda Casové velice naro¢na. Syntéza muze probihat i nékolik dnu

[18,19].

Podle pouzité vychozi suroviny lze postupy piipravy rozdélit do dvou velkych skupin:
1. Postupy vychazejici z alkoxida: Jedna se o slouceniny, odvozené od alkoholi,
vzniklé nahradou slabé kyselého vodiku, ktery je obsazen ve vazbé C-O-H, za
atom kovu (v naSem piipad¢ Ti). Primarnim krokem této metody je rozpousténi
alkoxidi pozadovaného prvku v organickém rozpoustédle, tim vznika pravy
roztok. Za ptidavku presného mnozstvi vody a kyseliny ¢i zasady, plnici funkeci
katalyzatoru, je za pomoci fizené hydrolyzy a soubézné polykondenzace

vytvoien sol. Po celkovém odpafeni rozpoustédla vznikd xerogel, ktery je
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transformovan na findlni produkt [20]. Na obrazku 4 je zndzornéné obecné

schéma ptipravy material metodou sol-gel z alkoxidu.

, organicke
[ alkoxidy ] [ rozpoustédio ]
roztok

4

[ rizena hydrolyza ]

polykondenzace

|
sol
4

[ dokonceni ]

polykondenzace
|
gel
v

odpareni
rozpoustédla
|
xerogel

V¥

tepelné
zpracovani

!

produkty
(vrstvy, vliakna aj.)

. J

Obrazek 4: Obecné schéma pfipravy materiall metodou sol-gel z alkoxid(i [20]

2. Postupy vyuzivajici stabilizovanych sold: Druhou moznosti pfipravy je za
pouziti stabilizovanych soli. Postupy jsou zaloZeny na piedem pfipraveném
vodném roztoku solu pfislusného oxidu, do kterého se ptidavaji dalsi slozky ve
formé& rozpustnych soli. Gel vznikd destabilizovanim solu. Tato zmeéna se
provadi zménou podminek, pfedevsim zménou pH. Vznikly gel je suSenim
pieveden na xerogel, ktery je preveden tepelnym zpracovanim na vysledny
produkt. Teploty zpracovani byvaji zpravidla o néco vyssi, nez u postupu
vychazejici z alkoxidu [20]. Obecny postup piipravy materiald metodou sol-gel

ze stabilizovanych soll je popsan na obrazku 5.
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Obrazek 5: Obecné schéma pfipravy materiall metodou sol-gel ze stabilizovanych soll [20]

1.2.2.1. Ptiprava solu

Jedné-li se o ptipravu z alkoxidu, je zdsadni aby se v prvotni fazi zamezilo pfistupu
vlhkosti do systému a netizené hydrolyze alkoxidu. Pouziva se vyhradné bezvodé rozpoustédlo.
Az po této fazi se za stalého michani pfidava vypoctené mnozstvi vody spolené
s katalyzatorem az po rozpusténi alkoxidl na pravy roztok. Je nutné si uvédomit, Ze s prvnim
ptidavkem katalyzatoru zaCne v roztoku probihat fizena hydrolyza alkoxidi a nasledna
polykondenzace. Zde je zasadni chemické slozeni reak¢ni smési a nastavené podminky, které
maji vliv na velikost a tvar vznikajicich makromolekul a v tom disledku i na vlastnosti solu a

vysledného produktu [20].

1.2.2.2. Transformace solu v gel

Po pocateni intenzivni fazi se polykondenzaéni reakce v solu nezastavi. V dusledku
toho postupem cCasu narGsta pramérna molekulova hmotnost polymernich ¢astic. Jakou
rychlosti Castice porostou, nebo kdy dosahnou stavu, ze se navzajem propoji a tim vznikne

prostorovy gel, zavisi na faktorech, jako jsou: teplota, chemické slozeni reakéni soustavy ¢i
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druh alkoxidu. Tento dé&j se projevi narustem viskozity. Ta se ve findlni fazi skokové zvysi,
a tak systém prejde v gel. Tento okamzik je v literatufe ozna¢ovan jako bod gelace [20]

Pti pouziti vodnych sold sta¢i pro zahajeni transformace na gel upravit pH vodného
prostedi. Toho docilime napfiklad ptidanim kyseliny, zasady nebo pisobenim plynnych slozek
na sol. Vznikly gel je tvotfen jednou velkou makromolekulou obsahujici pory, v nichz se nachézi
rozpoustédlo. Nechame-li gel v klidu, nastava faze starnuti gelu. V této fazi se meéni celkové
vlastnosti a dale probihaji polykondenzacni reakce volnych castic v rozpoustédle, které se
navazuji na zakladni skelet. Reaguji 1 jednotlivé slozky skeletu, ktery se zpeviuje a utvari

mezifazové rozhrani [20].

1.2.2.3. Vysuseni gelu na xerogel

Suseni gelu je rozdéleno do tii etap. V prvni etapé€ odchazi kapalina vytla¢ené na povrch
vzorku synerezi (tedy samovolné vytékani kapaliny z gelu, v dasledku smr§tovani sitovité
struktury, k némuz dochazi pti starnuti gelu). V nasledujici etape se zacne kapalina odparovat
ze zaplnénych pora. Pfi tomto odpafovani pisobi na stény zna¢né tahové napéti, coz ma za
nasledek smrsténi struktury gelu. V konecné fazi suSeni dochazi k odstranéni molekul
adsorbovanych na sténach port. Dalsi smr§tovani jiz nenastava. Postupnym susenim gel tvrdne

a prechézi na xerogel [20].

1.2.2.4. Tepelné zpracovani xerogelu

Porézni material jako je xerogel se musi dale zhutiiovat na krystalicky, skelné
krystalicky nebo na neporézni skelny produkt. Tyto operace jsou spojeny s rozkladem
organickych zbytku, eliminaci otevienych pori slinovanim nebo zménou rozméri. Pouzité
podminky tepelného zpracovani zavisi na chemickém slozeni xerogelu a ovliviuji vlastnosti
vysledného produktu. Pozadujeme-li dokonale krystalicky produkt, je nutné predem
experimentalné stanovit optimalni krystaliza¢ni podminky [20].

Vsechny vyse popsané kroky jsou shrnuty do obecného schématu popisujici obrazek 6.
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Obrazek 6: Obecné schéma pfipravy materialu metodou sol-gel [21]

1.2.3. Impregnacni metoda (IMP)

Posledni zminéna impregnacni metoda se vyznaCuje tim, Ze nanaSime aktivni fazi na
povrch pevného nosice. Impregnaci mizeme chapat jako zaplnéni mikroporti impregnovaného
materialu atomy jiné latky. Tuto metodu lze opét rozdélit do tfi krokd. Prvni krok zahrnuje
smichani nosie s impregna¢nim roztokem. To mé vliv na vyslednou homogenitu finalniho
materialu. Druhy krok je suSeni nosicCe, dulezité k odstranéni ptidané kapaliny. Nakonec je tieti
krok, do kterého patfi aktivace katalyzatoru. To se provadi kalcinaci, redukci, nebo jinou
upravou materialu [22,23].

Podle pouzitého prostiedi mizeme tuto metodu rozdélit na mokrou a suchou.

Sucha metoda se vyznaCuje tim, ze je kapalina obsahujici sl pfidavana pomalu
v malych mnozstvich k poréznimu nosi¢i. Kapalina je absorbovana pory pevného nosice a ten
v dusledku vypada jako suchy. Pridavané mnozstvi kapaliny tedy odpovida objemu poéru
nosiCe, skterym je kapalina v kontaktu. Tento zpusob pfipravy je vhodny zejména pro
materialy s tzkou distribuci poéru katalyzatoru, nebot’ impregnace probiha od velkych pora
k malym. V piipadé¢ suché metody je mozné nandsSet mensi mnozstvi kovu na nosi¢€ [23].

Opakem je mokra metoda, pfi které je pouzit nadbytek roztoku pfislusné soli kovu.
Je nezbytné, aby se za stdlého michani odparil vSechen nadbytek rozpoustédla, které je
nejCasteji reprezentovan vodou nebo ethanolem. Jakmile je prebytecnd kapalina odpatena,
nachazi se v pfitomné pevné fazi pouze nosi¢ s homogenn¢ distribuovanym prekurzorem soli.
Za pouziti mokré impregnace je maximalni mnozstvi kovu limitovano pouze kapacitou povrchu

nosice [23].
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V obou pripadech volby formy impregnace nasleduje kalcinace. Vlastnosti vysledného
materialu jsou dany zejména koncentraci prekurzoru a reakeni teplotou, kterd ovliviiuje jak

rozpustnost prekurzoru v rozpoustédle, tak 1 celkovou viskozitu rozpoustedla [24].

1.3. Metody pouzivané k popisu vlastnosti fotokatalyzatoru NiO-Ti10O;

Vramci této bakalaiské prace byl zkouman vliv zplsobu pfipravy vybranych
fotokatalyzatort na jejich optické, strukturni, elektrické a texturni vlastnosti. Proto bylo velice
dilezité zvolit vhodné charakteriza¢ni techniky. V nasledujicich kapitolach budou popsany
Ctyti zakladni metody, které byly pfi vyzkumu pouzity. Jednd se o rentgenovou difrakéni
analyzu. Ramanovu spektroskopii, difuzné reflexni UV-VIS spektroskopii a teplotné

programovanou redukci.

1.3.1. Rentgenové difrakéni analyza (XRD)

Jedna se o rychlou nedestruktivni fyzikalni metodu, které se hojné€ vyuziva k identifikaci
a ureni krystalografické struktury materiala. Kazda krystalicka latka je charakteristicka svou
geometrickou strukturou, podle niz se da identifikovat. U fotokatalyzatora na bazi TiO; se tato
metoda vyuziva hlavn€ ke zjisténi slozeni, zastoupeni jednotlivych krystalickych fazi ¢i
k zjisténi velikosti krystalita [25].

Krystalické latky jsou slozeny ztzv bunck. Ty jsou v krystalech uspofadany do
krystalické miizky. Jsou-li ¢astice v krystalické miizce uspotradany, 1ze u nich definovat roviny.
Jejich naorientovani poté vypovida o typu krystalografické mfizky. Kazda rovina je popsana
Millerovymi indexy h,k,1. [25].

Pro ziskani vySe zminénych index je zapotfebi interakce monochromatického
rentgenového zarfeni se vzorkem, konkrétné tedy s elektrony v atomech zkoumaného materialu.
Po interakci dochézi k rozptylu zétfeni, ktery zavisi na krystalické strukture materidlu a na
vlnové délce primarniho zafeni. Diky rozptylu zatfeni dochézi také k jeho interferenci, a tim
vznikaji difrakéni maxima (linie) . Intenzita, poloha a tvar té€chto linii jsou charakteristické pro
odlisné druhy atomu [26,27].

Rovnice €. 5 je tzv Braggova rovnice a popisuje podminky mezi RTG zafenim a
krystalovou strukturou, které musi byt splnény aby mohlo dojit k interferenci difraktovaného

zafeni:

23



2:d-sinf=n-41 (5)

kde d je vzdalenost krystalovych rovin, 0 je reflexni thel tzv. Bragiv uhel (Ghel mezi rovinou
vzorku a paprskem dopadajiciho RTG zarenti), A je vinova délka RTG zéteni a n je tad difrakce
neboli drahovy posun [28,29].

Vystupni zaznam experimentu je difraktogram, obsahujici pfislu§né difrakéni linie.
Poloha téchto linii udava vzdalenosti atomu a intenzita linie nam vypovida o atomové struktufe.
Velikost krystalith je dana Sitkou linie a je pocitana ze Scherrerova vztahu znazorfiujici

rovnice 6:

K-
b= [-cosl (6)

kde D je velikost krystalitu (pramér ¢astic), K je Scherrerova konstanta (hodnota zavisi na tvaru
Caastic), B je difrakeéni uhel v radianech, ktery odpovida poloving vysky difrakéniho piku, A je
vinova délka RTG zafeni, 0 je reflexni thel tzv. Braglv uhel (Ghel mezi rovinou vzorku a

paprskem dopadajiciho RTG zareni) [30,31,32,33].

1.3.2. Ramanova spektroskopie

Podobné jako v piipade rentgenové difrakéni analyzy, je Ramanova spektroskopie
jednoducha nedestruktivni metoda, diky které muzeme ziskat informace o vnitini struktufe
latky. Déle slouzi k identifikaci chemického materialu. Jedna se o metodu spise kvalitativni,
ktera napomaha odhadnout fazové slozeni, které je dulezité pfi studiu TiOz. Jednotlivé
krystalické modifikace TiO; lze od sebe dobfe rozlisit, nebot’ jsou i rozdilna jejich pasova
spektra [25, 34]

Ramanova spektroskopie je =zaloZzena na interakci monochromatického zafeni
s molekulami vzorku, kde kromé& absorpce nastava i rozptyl puvodniho zafeni. Pfevazna Cast
tohoto rozptyleného zareni ma stejnou frekvenci (energii) jako pivodni zafeni (tzv. Rayleighiv
rozptyl), zbyla nepatrna €ast se svou energii li§i a podléha tak tzv. Ramanovu rozptylu. Podle
energie rozliSujeme dva druhy Ramanova rozptylu. Je-li frekvence (energie) pavodniho zafeni
vy$§i nez frekvence (energie) rozptylen¢ho zateni, mluvime o Stokesove rozptylu. V opa¢ném
ptipad¢, kdy je frekvence (energie) rozptyleného zafeni vys$i nez je frekvence (energie)
primarniho zafeni, jedna se o tzv. anti-Stokesuv rozptyl. Rozdil energii primarniho a

rozptyleného zafeni je nazyvan Ramantv posun a oproti Rayleighovu rozptylu je jeho hodnota
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nezavisi na vinové délce primarniho zafeni. Tyto posuny jsou charakteristické pro rizné
struktury  studovanych molekul, jsou vyjadifeny ve vInoCtech a nachazi se
v oblasti 50-4000 cm™! [28,34,35,36]

Jako zdroj budiciho zafeni se pouzivaji lasery, jejichz vinova délka je v oblasti
viditelného spektra. Jelikoz neni energie téchto lasert dostate¢na, nenastava excitace elektronu,
nybrz dochazi k vyvolani zmény rotacnich ¢i rotacné-vibracnich stavi molekul. Je nezbytnou
podminkou, aby pfi interakci zafeni se vzorkem doSlo ke zmén€ rozlozeni naboje uvnitf
molekuly (zména elektronové hustoty), vlivem zmény rotace nebo vibrace vazeb v molekule.
Aby bylo mozné vibraci ur€ité vazby zaznamenat pomoci Ramanovy spektroskopie, musi dojit
ke zmeén€ jeji polarizovatelnosti. Tato zména je nejvice pozorovatelnd u molekul se
symetrickymi vazbami nebo napftiklad u latek krystalickych, které maji vysokou miru symetrie

[28,34].

1.3.3. Difuzné reflexni UV-VIS spektroskopie

Difuzné reflexni UV-VIS spektroskopie se zarazuje do optickych metod, kde primérni
zafeni je z oblasti ultrafialové (UV) a viditelné (VIS). Jedna se o metodu ktera se vyuziva pro
popis prechodu elektrond v orbitalech pevného vzorku. Po absorpci zafeni studovanym
materialem nastava excitace elektrona z valen¢niho do vodivostniho pasu. To je doprovazeno
zvySenim absorbance pii dané vinové délce. DalSim sledovanym parametrem jez se da pomoci
UV-VIS spektroskopie stanovit, je sife zakazaného pasu polovodica, ktera ma vliv na optické
vlastnosti fotokatalyzatoru. Tato hodnota nam sdéluje, v jaké oblasti elektromagnetického
spektra bude schopen fotokatalyzator absorbovat zareni [37].

Pti ozéafeni vzorku je Cast zareni zrcadloveé odrazena bez jakékoliv absorpce (jednd se
spekularni reflexi) a zbylé zafeni je nejprve absorbovano a poté nasledne odrazeno (nazyvame
difuzni reflexe). Odrazené zafeni putuje do integracni koule, jiz je zafizeni vybaveno, kde
dochazi k potladeni spekularni slozky a naopak k podpoteni difuzni slozku odrazeného zareni.

Po sjednoceni difuzniho zareni je paprsek ptiveden na detektor [38,39]
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Meétend hodnota reflektanci se prepocte podle tzv. Kubelka-Munk funkce zobrazenou

rovnici ¢. 7:

RY
F(Re) = S22k @

kde F (R.) je Kubelka-Munk funkce, (R-) je odrazivost neboli reflektance (pomér odrazivosti

vzorku a standardu)

Tento model Ize uplatnit pouze za splnéni podminky, ze velikost Castic je srovnatelna
nebo mensi nez vinova délka dopadajiciho zafeni. Dale také v pripad€ ze zvétSovani tloustky
materialu nema vliv na hodnotu odrazivosti [40].

Ke zjisténi Sife zakazaného pasu energii fotokatalyzatoru se vyuziva modifikované

K-M funkce dle Tauce (rovnice €. 8):

[e - hv]" (8)

kde a je absorp¢ni koeficient a je pfiblizn€ roven hodnoté F (R«), h je Planckova konstanta, v
je frekvence zafeni a 1 je druh prechod. Jedna-li se o nepiimé elektronové elektrody je n= 0,5,
pokud je vSak ptfechod pfimy je hodnota n = 2. Vynesenim vyslednych hodnot v zavislosti na
energii zafeni, s naslednou extrapolaci linearni Casti kiivky, se ziska hodnota Sife energie

zakéazaného pasu [41]

1.3.4. Teplotn¢ programovana redukce (TPR)

Teplotné programovana redukce spada do technik €asto pouzivanych k charakterizaci
chemickeé struktury materialQ, které 1ze redukovat vodikem. Technika je zalozena na zavislosti
fyzikaln€ — chemickych procest na linearné se zvysujici teploté. Dale je mozné techniku pouzit
jako predupravu materialu k nasledné analyze [40,42,43].

Cela analyza spociva ve sledovani zmény slozeni plynné smési (smé&s inertniho a
reduk¢niho plynu) protékajici lozem se vzorkem, ktery je umistén v trubkovém kiemenném
reaktoru. Ten je vlozen do pece s programovatelnym regulatorem teploty. Vzorek je tedy
vystaven proudu smési plyna tvorici vodik (3-15 %) v dusiku ¢i argonu a soucasné linearné
roste teplota v peci. Méfenou veliCinou je pfi této metod€ tepelna vodivost plynné smesi.

Zaznamenava se jeji rozdil a to pomoci TCD detektoru pied a za reaktorem [42,44].
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Kvili Siroce se ménicim experimentalnim podminkam (koncentrace vodiku, pratok
redukéni smési plynu, navdzka vzorku, rychlost ohfevu) je velice obtizné porovnat ziskané
vysledky s literaturou, nebot’ je faktem, ze redukéni profily jsou na tyto podminky wvelice
citlivé [43]. Obecné vSak plati, Ze poloha a tvar redukénich pikd v TPR profilu studovaného
vzorku uzce souvisi s jeho chemickou strukturou

Rovnice €. 9 znazortiuje napiiklad obecnou reakci mezi oxidem kovu (MO) a vodikem,

kdy vznik4 kov (M) a vodni para [45]:

MO + H, » M + H,0(g) (9)
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2. Experimentélni ¢ast

2.1. Ptiprava ¢istého TiO;

Pti priprave vzorka studovanych v ramci této bakalaiské prace byl jako zakladni matrice
pouzit Cisty oxid titaniCity, ktery byl predem vyroben metodou sol-gel. Pro ptipravu ptiblizné
4,5 g Cisté matrice se do 250 ml kadinky odmeétilo 30 ml cyklohexanu, 13,5 ml Tritonu x-114
a pomoci mikropipety nadavkovat 0,915 ml destilované vody. Obsah kadinky byl michan 15
minut michadlem pii ota€kach 250 rpm. Nasledné bylo do roztoku rychle pfiddno 15 ml
isopropoxidu titani€itého a opé€t ponechano 15 minut michat. Po uplynuti této doby se cely
roztok vylil na dv€ Petriho misky a nechal 2 dny pfi atmosférickych podminkéach. Vysledny
oxid titani€ity se seskrabnul do kalcinacnich misek a vlozil do kalcinaéni pece, kde se nechal
kalcinovat 4 hodiny pii teploté 450 °C s rychlostnim gradientem 5 °C za minutu. Nakonec se

Ti0; zgranulovalo. Cely proces granulace je popsan v kapitole 2.3.

2.2. Ptiprava vzorkt NiO-TiO,

Nejen chemicka podstata piislusného prekurzoru ale i to, jakym zptsobem a jakou silou
je zminény prekurzor uchycen na zakladni matrici oxidu titani¢itého (TiOz) ma vliv na fyzikalni
a chemické vlastnosti vysledného dopovaného materialu. V této bakalatské praci se zabyvam

dvéma moznostmi pifipravami 1% NiO-TiO2.

2.2.1. Piiprava za pouziti metody mechanického smichani

Mechanickd smés je nejjednodussi typ pfipravy vysledného produktu. Jednd se o
metodu vedouci k slabé interakci prekurzoru na povrchu matrice. Na pfipravu jednoho gramu
fotokatalyzatoru bylo zapotiebi odvazit na analytickych vahach 0,990 g ¢istého oxidu
titani¢ité¢ho, ktery byl pfipraven sol-gel metodou. Takto navézeny vzorek byl kvantitativné
pteveden do tieci misky. K nému bylo pfidano vypocitané mnozstvi prekurzoru, které se lisilo
podle pouzité latky (viz tabulka 1). Jedna z nejdulezitéjSich podminek této piipravy je, aby se
smes co nejlépe homogenizovala. Tomu bylo uskute¢néno prave v jiz zminéné tfeci misce, kde
se vzorek nejen promisil, ale i rozmélnil na jemny prasek, ktery se nasledné kalcinoval
v kalcinaéni peci po dobu Ctyf hodin na teploté 450 °C s rychlostnim gradientem 5 °C za

minutu. Déle byl vzorek granulovan a dle potieby redukovan.
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2.2.2. Piiprava za pouziti impregnacni metody

Dalsim pouzitym zpisobem pfipravy vzorkl byla impregnacni metoda. Jedna se o
metodu vedouci k tvorb€ stfedn€ silné interakci prekurzoru s povrchem matrice. Pro piipravu 1
g vysledné smési bylo do 150 ml kadinky navazeno pomoci analytickych vah 0,990 g €istého
oxidu titani¢itého (TiOz). K této matrici se pfidalo pfislusSné mnozstvi prekurzoru
(viz tabulka 2) a priblizné€ 80 ml redestilované vody. Do kadinky bylo rovnéz vlozeno michadlo
a cely aparat byl vlozen do vodni lazné, kde se smés michala 2 hodiny pii teploté 70 °C pod
ptiklopenym hodinovym sklickem. Po uplynuti této doby bylo hodinové sklo odstranéno, smés
se dale michala a zahtivala, dokud se neodpaftilo prevazné mnozstvi rozpoustédla. V této dobe
je dulezité kontrolovat otaCky michadla. Otacky michani se s postupem ¢asu musi sniZzovat, aby
nedoslo k pfilepeni ¢astic materialu na sténu kadinky. Vyslednd smeés se nechala susit 12 hod
ve skiinové susarné pfi teploté 110 °C a nasledné byla kalcinovéana 4 hodiny v kalcina¢ni peci
pti teplote 450 °C s rychlostnim gradientem 5 °C za minutu. Dal§i mechanické upravy, jako

napfiiklad granulace, jsou shodné, jako pfi vyrob€ mechanické smeési v predchozi kapitole.

2.3. Operace nasledného zpracovani materiala

2.3.1. Granulace

Dulezitou roli pfi zkoumani fotokatalytickych vlastnosti hraje velikost ¢astic. Z tohoto
divodu bylo za potfebi vzorek prislusné zgranulovat. Jemny material nasypeme a rozprostieme
pomoci malé 1zicky do lisovaci formy, ktera je polozena na pruhledné tenké plastové desticce.
Po naplnéni vlozime formu do ru¢niho lisu, kde celou soustavu stla¢ime cca 40 — 50 kN po
dobu 15 minut. Po uplynuti této doby byl zorek slisovany do malé tablety, tu bylo nésledné
zapotiebi rozdrtit a presit pres fadu sit o velikosti 0,250 a 0,160 mm. Pro ucely analyz byla
pouzita frakce Castice o primeéru 0,160 < d < 0,250 mm. Propad se opét stlaci v lisu do tabletky
a je zgranulovan. Tento proces byl opakovan, dokud mnozstvi frakce nami pozadované

velikosti nebyl dostacujici.

2.3.2. Redukce

Dil vybranych materiala byl po pfipraveé a granulaci podroben redukci. Ta probéhla
v zafizeni pro mé&feni TPR. Do radné vycisténého a suchého sklenéného reaktoru byla pomoci
tyCinky vloZena vata, kterd vytvari 16ze, na néz byl nasypan vzorek. Ten byl pred tim pfislusné

upraven a kvuli naprogramovani pfistroje odvazen na analytickych vahach. Cely aparat byl
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vlozen do vyhtivaci pece pfistroje. Material se nechal redukovat v toku nosného plynu (Hz 5%

v Ar) pii teploté 450 °C po dobu 60 min.

2.4. Seznam piipravenych materiala

Tabulka 1: Pfehled vzorkd pFipravenych metodou mechanického smichéni

Latka Prekurzor m prekurzor [Mg] Redukce Oznaceni
Ni(NOs), 24.46 Ne Ni(NO3), MS
o Ni(NO3)3 24,46 Ano Ni(NO3) MS RED
T
NIO-Ti0. NiO 10 Ne NiO MS
NiO 10 Ano NiO MS RED
Tabulka 2: Pfehled vzorkd pfipravenych metodou impregnace
Latka Prekurzor m prekurzor [Mg] Redukce Oznaceni
Ni(NOs)s 24,46 Ne Ni(NOs), IMP
R Ni(NO3)3 24,46 Ano Ni(NOs), IMP RED
NO-TiO, NiO 10 Ne NiO IMP
NiO 10 Ano NiO IMP RED

2.5. Charakterizace NiO-T10, fotokatalyzatort
2.5.1. Rentgenova difrak¢ni analyza

Pripravené vzorky fotokatalyzatord byly proméfeny na pfistroji MiniFlex600 od firmy
Rigaku (Japonsko), vybaveného detektorem D/teX Ultra, ktery se nachazi v Doubravicich
v Technologickém pavilonu FCHT. Ptistroj zaroveni vyuzival databazi spekter ICDD-PDF 2.
Vzorek materialu se nanesl do vybrouSeného zlabu ve sklenéné desticce (hloubka zlabu 1 mm)
a umistén do uchytu pfistroje. Vzorky se proméfovaly rychlosti 10 deg/min a s velikosti kroku
0,02°. Rozsah thlu 26 €inil 10 az 90°. Jako zdroj rentgenova zafeni byla vyuzita trubice CuKa
pii 40 kV a 15 mA. Sitka §t&rbiny, kterou zateni prochézelo, byla nastavena na 10 nm. Ziskany
signal byl zpracovan programem PDLX 2, zde byl porovnan s databazi spekter. Timto
zpusobem byla zjisténa velikost krystalitti, mfizkové parametry ¢i fazové slozeni jednotlivych
vzorkd. Soucasti programu PDXL2 byla také metoda RIR (referencnich intenzivnich poméra),

ktera slouzila ke zji§téni zastoupeni fazi TiO2 ve vzorku.
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2.5.2. Ramanova spektroskopie

Vsechny pfipravené fotokatalyzatory byly proméreny pfistrojem Nicolet DXR
SmartRaman od firmy Thermo Fisher Scientific (USA) za ulelem stanoveni struktury
a pritomnosti jednotlivych fazi TiO,. Vzorek byl ulozen ve sklenénych trubi¢kach a proméren
excitatnim laserem o vinové délce 532 nm a s pouzitou silou 0,3 — 8 mW. Vysledné spektrum
bylo méfeno v intervalu vino&tu 50 — 1000 cm™ a bylo priimé&rem 200 skeni. Ziskana data se

nejprve upravila v softwaru Omnic, vysledng se zpracovala v programu Origin Lab.

2.5.3. Difuzné reflexni UV-VIS spektroskopie

Meteni DR UV-VIS spekter u niklem dopovanych fotokatalyzatori probihalo na
spektrometru znacky GBS Cintra 303 (gbs Scientific Equipment, Australie). Tento pfistroj byl
vybaven integra¢ni kouli, do jejichz uchytu se vkladala kyveta (kfemennd kyveta o1 =5 mm,
nebo | = 2 mm) a zaznamendaval spektra v rozmezi 190-900 nm vlnové délky s rychlosti
skenovani 100 nm/min. Sitka §t&rbiny monochromatoru &inila 2 nm. Mé&fenim byla ziskana data
zavislosti reflektance na vinové délce, kterd byla prepocitana sledem nékolika vypocetnich
operaci v programu Origin Lab (dle uvedeného postupu v kapitole 1. 3. 3.) Vysledkem téchto
operaci byly grafy, znichz byla odeCtena Sife zakazaného pasu energii piipraveného

fotokatalyzatoru.

2.5.4. Teplotné programovana redukce (TPR)

Teplotné programovana redukce pomoci vodiku (H2 TPR) byla provadéna pfistrojem
AutoChem II 2920 Micrometrics. Nejprve bylo navazeno 100 mg vzorku do kiemenného
trubkového reaktoru. Déle byl reaktor vlozen do odporové elektrické pece a byl zahdjen
experiment. Ten zahrnoval pted upravni krok, kdy byl vzorek ohfivan z laboratorni teploty na
450 °C rychlosti 10 °C/min v proudu hélia. Pfi dosazeni této teploty byl nosny plyn zménén na
O a vzorek je ponechan pfi této teplot€ 30 min, kvuli odstranéni ptipadnych necistot. Nasledné
byl reaktor zchlazen na teplotu cca 25 °C, doslo ke zméné plynu na reakéni smés plynu (Hz 5%
v Ar). V této chvili se teplota zaCala kontinualné zvySovat na konecnych 900 °C rychlosti 10
°C/min. Pomoci TCD detektoru umisténém za reaktorem se zaznamenédvala zména vodivosti

smési plynd na rostouci teplot€. Ziskana data byla vyhodnocena v programu Origin Lab.
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2.5.5. Stanoveni fotokatalytické aktivity Ni-T10;

Stanoveni fotokatalytické aktivity pfipravenych niklem dopovanych TiO;
fotokatalyzatort bylo realizovano prostiednictvim rozkladné reakce vodného roztoku metanolu
za pusobeni UV zafeni. Reakce byla provedena ve vsadkovém reaktoru, vyrobeného z nerezové
oceli, pfi intenzivnim michanim. Zdrojem zéafenim byla UV lampa o intenzit€ 365 nm.

Vsadku reaktoru tvofilo 100 mg pfipraveného materialu fotokatalyzatoru,
(granulovaného na 0,16 — 0,25 mm) 50 ml metanolu a 50 ml destilované vody (@roztoku = 0,5 =
50 obj. %). Po smichani vsadky a uzavteni reaktoru bylo zapnuto michani na 350 otacek/min.
Prvnich 15 minut byl reaktor proplachovan Argonem, jehoz mnozstvi zaru€ovalo mirny pietlak
v reaktoru proti atmosférickému tlaku. Po uplynuti této doby byl proplach ukoncen, rozsvitila
se UV lampa a zapocala vlastni reakce. V prubéhu fotokatalytické reakce se v hodinovych
intervalech (celkem 5x) odebiral vzorek plynné faze, pomoci Hemiltonovi injekéni stiikacky.
Plynnd smés byla nasledn¢ analyzovana v plynovém chromatografu znaCky Agilent
Technologies 7890B (Agilent, USA) s nastfikovou smyckou o objemu 250 ml a vybaveného
TCD reaktorem. Vysledkem rozkladné reakce vodného roztoku metanolu je plynny vodik,
jehoz mnozstvi odrazi fotokatalytickou aktivitu nami pfipraveného Ni-TiO; fotokatalyzatoru.
Rozkladnou reakci znazortiuje rovnice ¢. 10. Podrobny mechanismus reakce je vSak stale
pfedmétem vyzkumu. Ziskana data se vyhodnocovala v softwaru Clarity s naslednym

grafickym vyhodnocenim v softwaru Origin Lab.
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3. Vysledky a diskuze

3.1. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrak¢éni analyza (XRD) byla pouzita za ulelem stanoveni struktury,
velikosti krystalitd, mfizkovych parametrd (a,b,c) a k zjisténi zastoupeni jednotlivych fazi
piipravenych Ni-TiO; fotokatalyzatori. Na obrazku ¢. 7 jsou vyobrazeny difraktogramy ¢istého
TiO2 a niklem dopovanych fotokatalyzatort pripraveny mechanickym smichanim za pouZiti
piislusného prekurzoru. Difrakéni linie vSech uvedenych difraktograma jsou dobfe viditelné pri
20 =~ 25,3; 37,8; 48,1; 53,9; 551; 62,8; 68,8; 70,3; 75,2; 82,9°. Tyto linie jsou
charakteristické pro odrazy rovin (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220),
(215), (224), které jsou charakteristické pro anatasovou modifikaci  TiO:
(PDF-2, 00-064-0863) [46]. Dale je u vzorkl Ni(NO3); MS RED a NiO MS RED patrna
difrak¢ni linie pfi 26 = 44,5°, pro kterou je charakteristicky odraz roviny (110) a je typicka pro
kovovy Ni (PDF-2, 01-078-7533). U vzorku NiO MS je vidét difrakeni linie pii 26 = 43,4°,
s odrazem roviny (200) charakterizujici NiO (PDF-2, 0,1-089-5881) [47,48].

Na obrazku ¢. 8 je znazorneén vedle Cistého TiO: difraktogram vzorku pfipraveného
impregnacni metodou z NiO prekurzoru (NiO IMP). Dle difrakénich linii, které se shoduji
s vySe zminénymi vzorky lze prohlésit, ze se v materidlu vyskytuje anatasova forma TiOx.
Jelikoz nelze v difraktogramu nalézt projev jakékoliv formy Ni, neni zbytek vzorkl pfipravené

touto metodou prezentovan.
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Obrazek 7: XRD difraktogramy TiO, a Ni-TiO, fotokatalyzatord pfipraveny mechanickym smichénim z NiO a Ni(NOz),
prekurzoru

— Cisty TiO,
NiO IMP

Intenzita [-]

T T T " T " T T " T " T " T " T " T " T  "T1°
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2 théta []

Obrazek 8: XRD difraktogramy TiO, a Ni-TiO, fotokatalyzatord pfipraveny impregnaci z NiO prekurzoru
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3.2. Ramanova spektroskopie

Za pouziti Ramanovy spektroskopie bylo mozné urcit zastoupeni tazi TiO2 v materialu
a zjistit rozdily v mnozstvi kyslikovych defektti v ramci vybranych fotokatalyzatord. U vSech
naméfenych spekter, vyobrazenych na obrazku 9, si lze pov§imnout, Ze vykazuji intenzivni pasy
pfi maximech 143, 396, 515, 639 cm’, ktera charakterizuji anatasovou formu TiO,. Tento
vysledek koresponduje i s vysledky z XRD analyzy. Detailni snimek grafu v pravém hornim
rohu obrazku 9 znazorfiuje nejintenzivn&j$i pas s maximem pii 143 cm™. Jeho poloha je dana
piitomnosti defekt(l anatasové struktury a velikosti &astic. Cerveny posun, tedy posun daného
maxima k niz§im hodnotam vinoctu, byva zpusobovan zvysujici se velikosti krystalitu. Naopak
modry posun, posun maxima k vy$§im hodnotam vinoctu, je zpasobovan rostoucim poctem
kyslikovych vakanci. Dale je z obrazku patrné, ze u vSech proméfenych vzorkt dochazi jen
k mirnému posunu maxim k vy$§im hodnotam vlno¢ti oproti Cistému TiO2. Tyto posuny
mohou byt zpusobeny mirné rozdilnym mnozstvim defekti mfizky dopovanych materialt

[49,50].

Cisty TiO,
NiO MS

| —— NiO MS RED
| Ni(NOs), MS
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Obrazek 9: Ramanova spektra Ni-TiO, pfipraveny mechanickym smichanim z NiO a Ni(NO3), prekurzoru
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3.3. Diftzné reflexni UV-VIS spektroskopie

Diky difuzné reflexni UV-VIS spektroskopii bylo mozné zkoumat optické vlastnosti
piipravenych Ni-TiO; fotokatalyzatort. Dale bylo u vybranych vzorku urCena §ife zakazaného
pasu energii dle Tauce (kapitola 1. 3. 3.).

Na obrazku 10 lze vidét DR UV-VIS spektra pro materidly pfipravené¢ MS a IMP
metodou z NiO prekurzoru v porovnani s Cistym TiOz. Rovnéz na obrazku ¢ 12 jsou
vyobrazena DR UV-VIS spektra, tentokrat vzorka piipravené MS a IMP metodou z Ni(NOs)2
prekurzoru a opé€t v porovnani s €istym TiO2. Zavislosti na obrazcich 11 a 13 byly pouzity pro
odecty prislusné hodnoty Sife zakazanych pasu energii, které jsou zapsany v tabulce ¢. 4. Je
patrné, ze fotokatalyzatory pfipravené jakoukoliv metodou z NiO prekurzoru maji mirn¢ Sirsi
pas zakazanych energii, nez Cisty TiOa2. Vzorky ptipravené z Ni(NOz3), prekurzoru zaznamenaly
mirné snizeni §ife zakazaného pasu energii, oproti Cistému TiOz. Na obrazku 13 u vzorku
Ni(NOz); MS a Ni(NO3), IMP 1ze sledovat slabé absorpéni pasy v intervalu energii 1,92 — 2,75
eV. Jedna se pravdépodobné o projev vzniklych izolovanych NiO ¢astic. Redukované formy
vzorku pripravené z Ni(NOs)2 nebylo mozné metodou difuzné reflexni UV-VIS spektroskopii

proméfit, z divodu jejich zCernani pii redukci.
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Obrazek 10: Zavislost Kubelka-Munk funkce na energii u TiO, a fotokatalyzator( pFipravenych mechanickym smichanim
(MS) a impregnaci (IMP) z NiO prekurzoru
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Obrazek 11: Zavislost (F(R)h.u)¥2 na energii absorbovaného zéreni potfebné k odectu Sife zakdzaného pasu energii
fotokatalyzator( pfipravenych mechanickym smichanim (MS) a impregnaci (IMP) z NiO prekurzoru
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Obrazek 12: Zavislost Kubelka-Munk funkce na energii u TiO, a fotokatalyzator( pFipravenych mechanickym smichanim
(MS) a impregnaci (IMP) z Ni{(NOs), prekurzoru
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Obrazek 13: Zavislost (F(R)h.)¥2 na energii absorbovaného zareni potfebné k odectu Sife zakdzaného pasu energii
fotokatalyzator( pfipravenych mechanickym smichanim (MS) a impregnaci (IMP) z Ni(NOs), prekurzoru

Tabulka 3: Prehled $ifi zakdzanych pést energii jednotlivych vzorkd uréenych prostfednictvim Taucovy metody

1% Ni-TiO2

Vzorek Sife energie zakazaného pasu [eV]
Cisty TiO, 2,90
NiO MS 3,00
NiO MS RED 2,98
NiO IMP 3,05
NiO IMP RED 2,98
Ni(NO3)2 MS 2,83
Ni(NO3), IMP 2,86
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3.4. Teplotné programovana redukce

Diky teplotn€ programované redukci vodikem bylo mozné studovat redukovatelnost
povrchu pfipravenych Ni-TiO; fotokatalyzatort.

Na obrazku €. 14 jsou uvedeny H2-TPR profily pfipravenych fotokatalyzatora metodou
MS a IMP z NiO prekurzoru a Cistého TiO;. Lze si pov§imnout, ze vzorky NiO MS, NiO MS
RED a NiO IMP maji pozorovatelny uzky intenzivni pik v oblasti teplot 300 — 450°C. Podle
tvaru piku se pravdépodobné jedné o projev jednoho typu &astic, a to ¢istého NiO. Dale maji
vSechny vzorky v¢. Cistého TiO2 vyrazny pik v oblasti 450 — 700 °C. Ten je nejspise zpusoben
redukci zbytkl organickych ¢i anorganickych sloucenin vzniklych béhem syntézy, které nebyly
odstranény pfi kalcinaci, v disledku kalcina¢ni teploty 450 °C.

Na obrazku €. 15 jsou uvedeny H2-TPR profily ptipravenych fotokatalyzatori metodou
MS a IMP z Ni(NQO3), prekurzoru a ¢istého TiOz. Zde je patrné, ze TCD signal je vyrazné
mensi, nez v pripad¢ vzorku pripravenych z NiO prekurzoru. Déle lze vidét ze, TPR profily
jsou tvoreny nékolika piky v intervalu 250 — 700 °C, které poukazuji na heterogenni povrchové
slozeni materiali. Pravdépodobné se jedna o &astice Ni v podobé Ni**, NiO nebo dalsich
komplexu, které nemizeme kvili nedostacujici analyze stanovit.

Jak je z obou grafti patrné, i po Caste¢né redukci (vzorky NiO MS RED, NiO IMP RED,
Ni(NO3); MS RED a Ni(NO3)2 IMP RED) vzorky obsahuji nezanedbatelné mnozstvi NiO, které
se dale behem TPR redukuje. Piky redukovaného materialu se oproti neredukovanému
posouvaji k nizsim teplotam, snizi se jejich intenzita a jsou ostiejsi, coz naznacuje, ze zbytkové

NiO je vyrazné slabéji vazano na TiOz nez u kalcinovanych materiali.
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Obrazek 14: TPR profily TiO; a Ni-TiO, fotokatalyzator( pfipraveny pomoci MS a IMP metody z NiO prekurzoru
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Obrazek 15: TPR profily TiO; a Ni-TiO, fotokatalyzator( pfipraveny pomoci MS a IMP metody z Ni(NOs), prekurzoru
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3.5. Stanoveni fotokatalytické aktivity Ni-T10;

V neposledni tadé byla u pripravenych fotokatalyzatord studovana i jejich
fotokatalyticka aktivita, a to prostfednictvim fotokatalytického rozkladu vodného roztoku
metanolu (50 obj %) za vzniku vodiku.

Na obrazku ¢. 16 je zndzorne€na zavislost vytézku Hz v umol/g na Case u vzorku
ptipravenych MS a IMP metodou z NiO prekurzoru. Lze si povSimnout, Ze dopovanim matrice
zvySujeme fotokatalytickou aktivitu fotokatalyzatoru. NejlepSich vysledki bylo dosazeno
s materialem pfipraveného mechanickym smichanim z NiO prekurzoru s naslednou redukci.
Nepatrné lepsiho vysledku, oproti pouziti Cistého TiO-, bylo dosazeno i za pouziti vzorku NiO
IMP RED (rozdil 17,93 umol Hz /g ve prospéch dopovaného materialu).

Na obrazku ¢. 17 je rovnéz vyobrazena zavislost vznikajiciho vodiku na Case, tentokrat
u vzorka ptipravenych MS a IMP metodou z Ni(NO3), prekurzoru. Na prvni pohled je patrné,
ze vSechny dopované materialy vykdzaly vyznamné vetsi fotokatalyticky ucinek, v porovnani
s ¢istym TiO2 Nejlepsich vysledkt bylo dosazeno se vzorky Ni(NOsz); MS RED (2126,74 pmol
H2/g) aNi(NO3)2 IMP RED (1522,29 umol Hz/g). Obrazky 18 a 19 znazortiuji produkei vodiku
v mikromolech na gram fotokatalyzatoru po 5 hodinach reakce. Z toho je patrné, ze lepSich
fotokatalytickych vysledkd bylo dosazeno za pouziti Ni(NOs), prekurzoru. VSechny vysledné

hodnoty vyvoje vodiku vSech vzorki po 5 hodinach reakce jsou shrnuty do tabulky 5.
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| —=— NiO MS RED
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Obrazek 16: Zavislost vytézku na case pfi fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku metanolu za poufZiti TiO, a Ni-TiO,
fotokatalyzator( pfipraveny MS a IMP metodou z NiO prekurzoru
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Obrazek 17: Zavislost vytézku na case pfi fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku metanolu za pouziti TiO; a Ni-TiO,
fotokatalyzatorl pfipraveny MS a IMP metodou z Ni(NOz), prekurzoru
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Obrazek 18: Porovnani vytézki H, po 5 hodinach reakce za pouZiti TiO; a fotokatalyzatord pfipravenych MS a IMP metodou
z NiO prekurzoru
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Obrazek 19: Porovnani vwtézki H, po 5 hodinach reakce za pouziti TiO; a fotokatalyzatord pfipravenych MS a IMP metodou
z Ni(NO3s), prekurzoru

Tabulka 4: Souhrn véech pfipravenych fotokatalyzator( a jejich vysledny vytéZek vodiku v umol/g po 5 hodinéch reakce

1% Ni-TiO2
Vzorky Vytézek vodiku po S hodinich reakce
(umol/g)
Cisty TiO» 443,68
NiO MS 663,94
NiO MS RED 777.6
JC ISP 509,11
NiO IMP RED 466,61
Ni(NO3)2» MS 921,36
Ni(NO3); MS RED 2126,74
Ni(NOs), IMP 638,38
Ni(NOs)2 IMP RED 152229
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Shrnuti

Po vyhodnoceni vSech namétenych dat je patrné, ze dopovanim niklu obéma pouzitymi
metodami za pouziti obou prekurzorii niklu na zakladni matrici TiO;, ani tepelnou Upravou
nedoslo ke zméné fazového slozeni vyslednych materiald. Nedoslo ani ke vzniku nijak
rozdilného mnozstvi defektl ¢i kyslikovych vakanci. Dale nemély tyto faktory vliv na §iti BG,
ktera zlstala prakticky neménna. Ze vSech charakterizaCnich technik, které byly pfi vyzkumu
pouzity, jevi nejveétsi rozdily TPR.

Pti studiu fotokatalytické aktivity pfipravenych vzorku se jevi jako rozhodujici faktory
struktura a charakter povrchu fotokatalyzatoru, tedy raznych povrchovych ¢astic a komplexa
niklu. Samotny oxid nikelnaty, byt siln€ navazany, fotokatalytickou produkci vodiku nezvysil.
Dle namétenych dat byl aktivngjsi jen vzorek MS po redukci (NiO MS RED), na kterém je dle
TPR 1 po redukci pfitomno vyznamné mnozstvi nezredukovaného NiO, avSak velmi slabé
vazaného na matrici.

Vzorky ptipravené z Ni(NOs); prekurzoru vedou k heterogenni povrchové struktute
Sastic niklu. Ta se po redukci ¢asteénd zméni, ale vysledné ziistane vice druhd Ni?*" a NiO
komplexu. I u fotokatalyzatoru pfipravenych z Ni(NOz3), prekurzoru nastava po redukci zvySeni
fotokatalytické aktivity.

Nejaktivnéj§i ze vSech vzorku se jevil vzorek Ni(NOsz), MS RED, u kterého byla
potvrzena pritomnost nikl Castic i za pomoci metody XRD. Naopak nejméné vodiku bylo
vyprodukovano za pouziti vzorkii NiO IMP a NiO IMP RED. Z TPR profilu kalcinovaného
vzorku je zjevné, ze je na povrchu materialu vdzano malé mnozstvi NiO Céstic, které se
nasledn¢ zcela zredukovaly. To potvrzuje i TPR profil NiO IMP RED vzorku, ktery nevykazuje
zadné hodnoty NiO ¢astic na povrchu.

Duvodem vyssi fotokatalytické aktivity redukovanych MS vzorkt by mohl byt lepsi

prenosu elektronl mezi povrchem matrice a dopovanym oxidem kovu.
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Zaver

Tato bakalarska prace se zabyva problematikou fotokatalyzatorti na bazi TiO2 dopované
niklem, které jsem na katedre fyzikalni chemie pfipravoval dvéma riznymi metodami za pouziti
NiO nebo Ni(NO3); prekurzoru. Dale jsem se zabyval charakterizaci jejich strukturnich,
optickych a elektronovych vlastnosti. Fotokatalyticka uCinnost pfipravenych materiala byla
stanovena pomoci modelové reakce rozkladu vodného roztoku metanolu v poméru 50:50 za
pouziti UV lampy.

V teoretické Casti této bakalarské prace se nejdiive zaméfuji na principidlni popis
fotokatalyzy a fotokatalytickych reakci. Déle je znacna Cast prace vénovana literarni reSersi
tykajici se popisu vlastnosti fotokatalyticky aktivnich material( a prostiedi, ve kterém se
nachazi. V druhé poloving teoretické Casti vénuji pozornost zejména metodam piipravy
fotokatalyzatort, které byly mnou vyuzity. Jedna se o metodu mechanického smichani, metodu
sol-gel a impregnacni metodu. Nasledné jsou také popsany charakterizacni metody, mezi néz
patii rentgenova difrakéni analyza, Ramanova spektroskopie, difusné reflexni UV/VIS
spektroskopie a teplotn€ programovana redukce, ke zjisténi informaci o vlastnostech materialu.
Prakticka Cast této prace je vénovana diukladnym popisem pfiprav jednotlivych fotokatalyzatorta
na bazi TiO, dopované niklem a postupy realizace piislus§nych charakteriza¢nich experimentu.

Za pomoci XRD techniky a Ramanovy spektroskopie bylo zjiSténo, ze se ve vsech
pfipravenych materialech nachazi pouze anatasova forma TiOz. Z XRD difraktogrami bylo
rovnéz stanoveno, ze se ve vzorcich Ni(NO3z); MS RED, NiO MS a NiO MS RED nachéazi
detekovatelné mnozstvi krystalické formy niklu NiO. DR UV-VIS technikou v kombinaci
s Taucovou metodou byly u studovanych fotokatalyzatort stanoveny Sife BG. Nebyl vSak
prokazan vyznamny vliv zpasobu piipravy ani volby prekurzoru na hodnoty BG. Vyznamné
informace prinesly az vysledky Hz TPR experimentu, které kvalitativné rozlisily n€kolik typu
povrchovych ¢astic niklu.

Pti sledovani fotokatalytické aktivity na modelové reakci uvoliiovani vodiku pii
fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku metanolu bylo zpozorovano, ze vSechny vzorky
piipravené z prekurzoru Ni(NOs3); mély vyssi produkci vodiku, oproti vSem materialim
prepravenych z NiO prekurzoru. Dale 1ze konstatovat, ze nejveétsi produkce vodiku nastala za
pouziti redukovanych forem materidlu, pfipravenych mechanickym smichanim z piislusnych
prekurzord. To muze byt zapfi¢in€no praveé pritomnosti riznych forem nikl Castic (kovovy nikl,
slabé interagujici NiO a dalsi), které byly u téchto vzorka zaznamenany prostiednictvim TPR i

XRD.
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Do budoucna bych rad ziskané vysledky doplnil naptiklad o vliv kalcinace a pouzité
kalcinaéni teploty. Dale bych vzorky podrobil dalSim charakterizaénim technikam, jako
naptiklad fotoluminiscencni spektroskopie pro zjisténi rychlosti rekombinace pari elektron-

dira, které by mohly pfispét k podrobnéjsimu popisu vlastnosti ptipravenych fotokatalyzatora.
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