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Anotace

Cilem diserta¢ni prace bylo studium vlivu depozi¢nich podminek pfi nizkotlaké
plazmochemické metodé depozice z plynné faze (PECVD) na fotokatalytické vlastnosti Ti0;
vrstev. V ramei prace byla deponovana fada TiO, vrstev metodou PECVD se systematickou
zménou depozicnich parametri (predpéti na substratu, teplota substratu, vykon, tlak, zména
pracovni atmosféry). Byly studovany a provedeny testy fotokatalytické aktivity téchto vrstev
pomoci rozkladu organického barviva Acid orange 7, steroidniho hormonu hydrokortizonu a
mikrobiologickych substanci. Sterilizaéni uc¢inek TiO, vrstev byl testovan na bakteriich
Escherichia coli, Staphylococcus aureus a virech HSV-1. Déle bylo zjistovano chemické
slozeni (RBS), krystalograficka struktura (XRD), morfologie povrchu (AFM) a poloha
transmisniho spektra zkoumanych vrstev. Nakonec byly uc¢inény zavéry ohledné souvislosti

mezi depozi¢nimi parametry. charakteristikou vrstev a fotokatalytickymi vlastnostmi.

Kli¢ova slova: TiO,, PECVD. tenké vrstvy. fotokatalytické vlastnosti, Acid orange 7,

hydrokortizon, Escherichia coli. Staphylococcus aureus. virus HSV-1.

Annotation

The aim of the dissertation thesis is research of influence of deposition parameters on
photocatalytic properties of TiO; thin films deposited by Plasma Enhanced Chemical Vapor
deposition (PECVD). Thin TiO films were deposited by PECVD method with systematic
changes of deposition parameters (substrate bias. substrate temperature, power, pressure,
change of working gas). Photocatalytic activity of deposited TiO, films was tested using
decomposition of organic dye Acid Orange 7, steroid hormone hydrocortisone and microbial
substances. Antimicrobial and virocidal activity of TiO, films was tested using bacterial
cultures Escherichia coli, Staphylococcus aureus and viral cultures HSV-1.

Additional studies concerning properties of deposited films (chemical structure (RBS).
crystallography (XRD). surface morphology (AFM) and transmission spectroscopy) were
performed. Relations between parameters of deposition, properties of deposited films and

photocatalytic activity were discussed.

Key words: TiO,, PECVD. thin films. photocatalytic properties. Acid orange 7.

hydrocortisone, Escherichia coli, Staphylococcus aureus, virus HSV-1,
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1 Uvod

Titanoxidovym (TiO,) vrstvam se v poslednich letech vénuje velka pozornost nejenom
pro jejich mechanickou a chemickou odolnost, ale také pro jejich unikétni fotokatalyticke
vlastnosti, které lze potencialné vyuzit pro zlepSeni zivotniho prostiedi.

Novou éru vyzkumu fotokatalytickych vlastnosti TiO, zahajil objev fotokatalytického
rozkladu vody na elektrodach z oxidu titani¢itého pany Fujishimou a Hondou v roce 1972. Od
té doby je porozuméni zékladnich procest pii fotokatalyze a zvySeni fotokatalytické efektivity
TiO, predmétem zajmu mnoha vyzkumnych center a laboratofi na celém svété. Systematické
sledovani fotokatalyzy za c¢elem zlepSeni Zivotniho prostredi vsak zacalo az v devadesatych
letech XX. stoleti. Od té doby vznika stale vice odbornych publikaci tykajicich se
fotokatalyzy jako synergického efektu pusobeni svételného zareni a vybraného polovodice.
Dosud je vsak v oblasti fotokatalytickych materialt vice otazek nez odpovedi. [1]

Béhem fotokatalytické reakce pusobi oxid titani¢ity jako katalyzator rozkladu
organickych latek za pusobeni ultrafialového (UV-A) zareni. Pii ni TiO, absorbuje UV
zareni a dochazi k vygenerovani paru ..elektron-dira™, které reaguji se vSudypritomnym
kyslikem a vodou, za vzniku hydroxylovych radikalt («OH) a superoxidovych aniontu
(*Oy"). Tyto latky nasledné zpusobuji rozklad organickych latek a mikroorganismu [ 2-7].

Fotokatalyza tak ve spojeni s vysokou chemickou odolnosti a absenci toxicity TiO,
vrstev zajistuje vyhledavané vlastnosti pro komerc¢ni pouziti v oblasti samocisticich,
antibakterialnich (baktericidnich). antivirovych a protiplisnovych (fungicidnich) materiala.

Baktericidni efekt fotokatalyzy TiO, byl doposud testovan pfedev§im na suspenzi
z praskového Ti10O, (napr. Degussa P25, Aldrich...) a na vrstvach TiO, nanasenych metodou
sol-gel [8.9,10]. Pozitivni vysledky niceni bakterii byly ziejmé jak u béznych fotosenzitivnich
bakterii (napt. Escherichia coli) [2.4.11,12.13], tak u bakterii vysoce rezistentnich na UV
zateni — napt. Entrobacter cloacae, které jsou navic i velmi rezistentni k antibiotikim [2].
Bylo prokazano, ze fotokatalyza uc¢inné hubi i viry ¢i plisné [2]. Praskova suspenze TiO, viak
zpusobuje mnoho problému predevsim se separaci praskového katalyzatoru ze suspenze po
reakci [14,15,16]. Pro praktické aplikace je proto vhodnéjsi pouziti fotoaktivnich TiO, vrstev
nezli praskové formy TiO,.

Dle doposud ziskanych poznatku by fotokatalyza TiO»/UV mohla byt také u¢inna na
rozklad steroidnich hormont jako moznych kontaminanti Zivotniho prostredi. [17. 18, 19].

Komplexni vyzkum dané problematiky by umoznil Gspésné komercni vyuziti

v Sirokém spektru aplikaci, napf. v medicin¢ (antibakterialni povlaky nastroji ...), pii uprave
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pitné vody (fotokatalyza piedstavuje mozné feSeni upravy vody v tropech). ¢i k vyuziti
v procesu filtrace vzduchu (pfi vyrobé léki. elektronickych soucastek. v nemocnicich,
¢ekarnach, ordinacich, skolach. knihovnach, domacnostech...).

Pro praktické pouziti, jak jiz bylo uvedeno dfive, je nutny vyvoj TiO; vrstev s co
nejlepsimi fotokatalytickymi i mechanickymi vlastnostmi. Pro depozici téchto vrstev jsou
nejcastéji pouzivany metody sol-gel, chemicka depozice z plynné faze (chemical vapour
deposition (CVD)), plazmochemicka depozice zplynné faze (plasma enhanced chemical
vapour deposition (PECVD)) a fyzikalni metody depozice (physical vapour deposition
(PVD)) s vyuzitim magnetronového naprasovani. Vysledné vlastnosti vrstev jsou siln¢€ zavislé
na pouzitych depozi¢nich podminkach. Je znamo, ze dobré fotokatalytické vlastnosti vykazuji
vrstvy s krystalickou strukturu TiO, ve formé anatasu (tj. modifikace TiO,) [20.21]. Ten vSak
za béznych podminek vznika az pii teplotach vyssich nez 500 °C. V porovnani s metodou sol-
gel a CVD zajistuji metody PECVD a PVD nizkoteplotni depozici krystalickych TiO, vrstev,
coZ umoznuje potencialni pouziti Sirokého spektra substrati. Nevyhodou metody PVD je
vysoka smeérovost a ztoho vyplyvajici problematické vytvofeni homogenni vrstvy na
slozitgjsich tvarovych mistech [22]. Tento problém odpada pii metodée PECVD
plazmochemické depozice z plynné faze, nebot” se jedna o difuzni proces. Deponovani TiO,
vrstev metodou PECVD je vSak pomérné velmi komplikovany proces s dosud nedostate¢nym
pochopenim vsech deju, které se pii depozici uplatiuji.

Cilem této prace je vyvoj fotokatalytickych TiO, vrstev metodou PECVD a hodnoceni
jejich fotokatalytické aktivity na rozklad organickych latek a mikroorganismu.

Disertacni prace je rozdélena do trech zékladnich celki — Teoreticka ¢ast. Pouzité

experimentalni metody a Vysledky experimentu a diskuze.
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2 Teoreticka cast

2.1 Fotokatalyza

Pojem fotokatalyza vychdzi z nazvu pro chemickou katalyzu, pricemz piedpona foto
vyjadiuje predpoklad soucasné¢ho pusobeni zareni.

Chemickou katalyzou se nazyva zména rychlosti chemické reakce zpusobena latkami,
které se reakci chemicky nezméni. Katalyzator se béhem reakce nespotfebovava, Gcastni se
tvorby nestalych meziprodukti, které se dale rozpadaji za vzniku produktu a Katalyzatoru.
RozliSujeme katalyzu homogenni. kdy katalyzator i reagujici latka jsou vtéze fazi, a
heterogenni neboli kontaktni, kdy katalyzator je zpravidla tuha latka a vlastni reakéni smés je
plynna nebo kapalna. Fotolyza je rozklad latky vyvolany svételnym zarenim.

Fotokatalyzou se tudiz nazyva proces urychleni nékterych chemickych reakci
pusobenim vhodného katalyzatoru a zareni. Zakladnim principem fotokatalyzy je vytvoreni
oddélenych elektrickych center v katalyzatoru ucinkem svétla a vyuziti téchto center pro
nasledné chemické reakce. Na zaporném centru dochazi k redukei. na kladném centru dochazi
k vysoce ucinné oxidaci. Hlavni a nejpravdépodobnéjsi reakei je ale opétné slouceni obou
center a degradace svételné energie na teplo.

Jednou z nejdulezitéjsich fotokatalytickych reakei pro zivot na Zemi je fotosyntéza.
Jedna se o biochemicky proces, pii kterém se méni prijata energie svételného zafeni na energii
chemickych vazeb. Tento proces je vSak velmi slozity. nékolikastupnovy a nékteré otazky

tykajici se prubéhu reakei nejsou dosud dostatecné objasnény [23].

Ve své praci se nadale budu vénovat pouze heterogenni fotokatalyze na

polovodi¢ovych materialech, nebot ta byla zakladem mého vyzkumu.

2.1.1 Fotokatalyza na povrchu polovodic¢ovych latek

Zakazany pas mezi valentnim a vodivostnim elektronovym energetickym pasem
v polovodicovych materialech umoznuje pii dodani urcittho mnoZzstvi energie prechod
elektronu z valen¢niho do vodivostniho pasu a vytvoreni tak oddélenych elektrickych center
v téchto pasech. Energie dopadajiciho zafeni musi byt minimalné rovna rozdilu energii
vodivostniho a valen¢niho pasu polovodice. Nosice ndboje poté mohou migrovat na povrch
Castice fotokatalyzatoru, kde reaguji s latkami pfitomnymi v systému (naadsorbovanymi na
castici fotokatalyzatoru) [24]. Nejcastéji pouzivanym polovodi¢em je oxid titanicity

v krystalické modifikaci anatasu. Rozdil energii vodivostniho a valenéniho pasu monokrystalu
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anatasu je roven 3.2 eV, proto je k excitaci elektronti nutné zafeni o vinové délee mensi nez

388nm (UV zafeni).

2.1.1.1 Zakladni podminka fotokatalyzy

Proces fotokatalyzy je inicializovany absorpci fotond polovodicem. Pohlceni energie
fotonu ma za nasledek prechod elektronu ze zdkladniho do vyssiho - excitovaného
elektronového stavu. Pravdépodobnost piechodu elektronu do excitovaného stavu popisuje
kvantova mechanika. Takovy prechod se uskuteéni pouze v piipadé, bude-li mit foton energii E

(vztah 1) rovnou rozdilu energii mezi poc¢ateéni a koncovou hladinou energie elektronu [ 25].

E=h-v (1) =

e

kde hje Plancova konstanta [F.s]
v je frekvence fotonu [s™]
¢ je rychlost svétla [m.s™']

2 je vinova délka [m]

2.1.1.2 Déje pri heterogenni fotokatalyze

O heterogenni fotokatalyzu se jedna. jak jiz bylo napsano, kdyz katalyzator a reagujici
latka nejsou v téze fazi. V pfipad¢ fotokatalyzy na polovodicich je tudiz katalyzatorem pevna

latka a vlastni reakéni smés je v plynné nebo kapalné fazi.

Pii heterogenni fotokatalyze dochazi k absorpci zafeni vhodné vinové délky v ¢astici
polovodice - fotokatalyzatoru a nasledné excitaci elektronu e z valen¢niho do vodivostniho
pasu. Ve valentnim pasu zistiava kladny nosi¢ naboje - dira h™ a ve vodivostnim pasu
prebytecny elektron. Po kratké dobé vSak vétsinou dochazi k zpétné rekombinaci elektronu a
diry za soucasného uvolnéni energie odpovidajici tomuto pirechodu. Po dobu existence je vsak
par elektron — dira velmi reaktivni a nachazi-li se na povrchu, muze pak reagovat spolu

s molekulami, které jsou v kontaktu s timto povrchem polovodice

25-29].
Na Obr. 1 jsou schematicky znazornény déje doprovazejici proces hetoregenni fotokatalyzy:
1) absorpce svételné energie (hv) odpovidajici velikosti zakazaného energetického pasu

2) excitace elektronu z valen¢niho do vodivostniho energetického pasu — vznik paru elektron

— dira



3) deexcitace:
a) rekombinaci elektronu a diry na povrchu ¢astic polovodice (Obr. 1 cesta A)
b) rekombinaci elektronu a diry v objemu ¢astic polovodice (Obr. 1 cesta B)
¢) prechod elektrického naboje do adsorbované latky (Obr. 1 cesta B, C)

Fotoindukovany elektron prechazejici z povrchu polovodice do adsorbované organické nebo
anorganické latky ad c) zpusobuje redukei akceptori (¢asto kyslik) (Obr. lcesta C). Diry pak
mohou migrovat k povrchu, kde se rekombinuji s donorovou latkou a tuto latku oxiduji (¢asto
H,0) (Obr. Icesta D). Rekombinace elektronu a diry na povrchu i v objemu ¢astic polovodice

ad a) b) je exotermni reakci, ktera snizuje efektivitu procesu.

Rekombinace
na povichu

Rekombinace
v objemu

+®

Obr. 1: Heterogenni fotokatalyza [28]

2.1.1.3 Efektivita fotokatalyzy
Efektivita fotokatalytického procesu se hodnoti pomoci kvantového vytezku.

Kvantovy vytézek ¢ je dan timto vztahem:
k

i G)

Kde vyjadruje: ket - Cetnost vzniku paru elektron - dira
kg - Cetnost rekombinaci elektron - dira (objemovych i povrchovych)
Videdlnim fotokatalytickém procesu nedochazi k vzajemné rekombinaci elektront a

dér na povrchu ani v objemu a hodnota kvantového vytézku je rovna jedné. V realnveh
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systémech se viak rekombinace elektronti a dér uskute¢iuji a koncentrace elektronu a dér na

povrchu si neni rovna [30].

2.1.1.4 Ovlivnéni efektivity fotokatalyzy
7 vyse uvedeného je ziejmé, Ze jednim z rozhodujicich faktort efektivity fotokatalyzy
na povrchu polovodice je rekombinace elektroni a dér. Pro zvysSeni efektivity fotokatalyzy je

tudiz nutno zajistit dva zakladni pozadavky:
1) Prodlouzeni zivotnosti paru elektron — dira
2) Zajisténi migrace paru elektron — dira z objemu materiilu K jeho povrchu

Déle je z hlediska vyuzitelnosti slune¢ni energie pro fotokatalyzu potieba zménit
energii zakazaného pasu tak, aby bylo mozné vyuzit vétsi ¢ast spektra slune¢niho zareni. [28,

31-33].

Zamezeni ¢i zpomaleni rekombinace fotoexcitovaného paru elektron-dira a tim
prodlouzent jejich Zivotnosti je mozno zajistit zachycenim elektront a dér na povrchu. K tomu

Ize vyuzit napfiklad takzvanych elektronovych pasti.

2.1.1.4.1 Elektronové pasti

Elektronové pasti  prodluzuji ~ Zivotnost paru elektron-dira, ¢imz  zvySuji

pravdépodobnost pfechodu naboje do adsorbované molekuly a tim i u¢innost fotokatalyzy

Jako elektronové pasti mohou slouzit napiiklad strukturni vady materialu, malé
mnozstvi primesovych prvka tzv. dopanti, modifikace povrchu kovovymi nano¢asticemi

(pusobicich jako Schottkyho bariéra), ¢i kvantovy efekt velikosti ¢astic.

Jednou z moznosti potlaCeni rekombinace paru elektron-dira (na cca ns) je zachyceni
elektronti na strukturnich vadach na povrchu i v objemu [28-30, 34-37]. Ty jsou zaneseny
do polykrystalického materialu jiz v prubéhu jeho vyroby (pripadné i dalsim zpracovanim.
napf. tepelnym zihanim) a jejich charakter a mnozstvi jsou dany metodikou pripravy
fotokatalyzatoru. Diky velkému vyskytu povrchovych vad maji energetické stavy elektront na
povrchu rozdilnou energii pasu nezli v objemu polovodice. Energetické urovné téchto stavi
spadaji pod horni okraj zakazancho pasu. Tyto elektronové stavy slouzi jako pasti pro nosice
naboji a pomadhaji tak potlacit rekombinaci elektronti a dér.. Nosice naboje zachycené
v takovych mistech jsou lokalizovany ke konkrétnimu mistu na povrchu i v objemu.
Obsazenost objemovych a povrchovych pasti je zavislé na energetickém rozdilu mezi Grovni
pasti a dolni hranou vodivostniho pasu a na poklesu entropie po preskoku elektronu do pasti.
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Schottkyho bariéra vznika pri kontaktu mezi polovodicem a dalsi fazi (kapalnou,
plynnou nebo kovem). Obecné zahrnuje pierozdéleni elektrickych naboji a vznik dvouvrstev.
Pienos nosi¢u naboje mezi polovodicem a kontaktni fazi, nebo zachyceni nosi¢t naboju na
povrchovych vadéch na rozhrani, zplsobuje prostorovy naboj vrstvy. Pro interakei polovodice
typu n (TiO») a roztoku jsou na povrchovych vaddch zachyceny elektrony. Povrch se tak stava
zaporn¢ nabity. Pro zachovani celkové neutrality vznikne uvniti vrstvy pfevaha kladného

naboje. To zptsobi posun oblasti energii valen¢niho a vodivostniho pasu [28].

Kvantovy efekt velikosti &astic je pozorovan pro velikost c¢astic srovnatelnych
s velikosti de Broglieho vIn nosi¢u naboje v polovodici (tzn. velikost Q ¢astic cca 10-100 A)
[25, 28]. Kazda takova c¢astice pusobi jako potencialova jama pro elektrony. které jsou v ni
zachycené. Cim mensi je velikost ¢astice, tim vy33i je prahova energie fotonu, ktery mize byt
absorbovan. To znamena, ze mohou absorbovat svétlo vinovych délek menSich nez je urcita

prahova hodnota A, pro niz plati:

) + h 1
g = LB 4)
Kde cje rychlost svétla [m.s™]

v, je prahova frekvence fotonu [s™']
h je Plancova konstanta [J.s]

E, je prahova energie fotonu [J]

Zvetsi-li se tudiz castice stejného polovodice (v ramci velikosti Q ¢astic), zmensi se
velikost zakdzaného pésu, bude nizsi energie potiebna k excitaci elektronu a absorbance
vzorku bude posunuta k vy$Sim vinovym délkam. Obr. 2 znazoriuje efektivni zvétseni
zakazaného pasu pro CdS pii snizeni velikosti castic ze 100 na 30A [28). Toto je pozorovano i
zménou barvy vzorku k modrému odstinu. Ocekdva se, Ze tento anomadlni jev povede

v budoucnu ke vzniku novych materialt pozadovanych vlastnosti [25].
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Obr. 2: Kvantovy efekt velikosti ¢astic na zakazany pas polovodice [28]

2.1.1.5 Polovodicové fotokatalyzatory

Schopnost polovodice ..darovat™ fotoindukovany elektron adsorbované latce je zavisla
na poloze hran energie valen¢niho a vodivostniho pasu polovodi¢e a redoxnim potencidlu
adsorbantu. Uroven potencidlu akceptori elektronii musi leZet z termodynamického hlediska
pod potencidlem vodivostniho pasu polovodice (musi byt kladnéjsi). Aby mohl donor darovat
elektron prazdné dife, musi lezet troven jeho potencialu nad potencialem valen¢niho pasu
polovodi¢e (musi byt zaporn¢jsi). Z tohoto hlediska se jevi jako jeden z nejvyhodnéjsich
fotokatalyzatoru oxid titanicity TiO, [28].

Na Obr. 3 jsou znazornény polohy hran elektronovych energetickych pasi vybranych
polovodi¢u v porovnani k Grovni termodynamické energie vakua a k normalni vodikové

elektrodé ve vodném elektrolytu pii hodnoté pH=1.



Obr. 3:
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2.1.2 Oxid titanidity TiO,

Titan je sedmym nejrozSitené)Sim kovem v zemské kufe. V malém mnoZstvi je
obsazen ve vétSiné minerali a mezi jeho nejvyznamnéjsi rudy patii ilmenit - (FeTiOs oxid

zeleznato-titaniCity) a rutil (TiO; - oxid titani¢ity). Titan je zastoupen i na mési¢nim povrchu

— horniny, které ziskala mise Apollo 17 obsahuji piiblizné 12 % TiO,.

Prakticky nejvyznamngjsi slouceninou titanu je oxid titani¢ity (TiO,). Jedna se o velmi
stabilni slou¢eninu s teplotou tani 1870 °C. ktera se v prirodé nachazi ve tiech krystalickych
modifikacich, kterym odpovidaji 3 ruzné mineraly — rutil (tetragonalni miizka; a=b=4.584A.
¢=2.953A), anatas (tetragonalni miizka; a=b=3.782A: ¢=9.502). brookit (romboedricka
mfizka; a=5.436A, b=9,166A, ¢=5.135A) (Obr. 4). Synteticky jsou vyrabény dalsi modifikace

- Bronze TiOy(B). Columbite TiO(Il), Baddeleyite TiO(IIl). Hollandite TiO-(H)

Ramsdellite TiO»(R) [38-40)].



Obr. 4 Piirodni podoba
rutiluf[41]

Pfirodni podoba anatasu [42] Prirodni podoba brookitu [44]

2.1.2.1 Krystalografie TiO,

Pro fotokatalytické ucinky se obvykle pouzivaji dveé zakladni krystalové struktury TiO;
— rutil a anatas, pfi¢emz anatas vykazuje vyssi fotokatalytickou aktivitu. Obé modifikace maji
tetragonalni miizku a zékladni stavebni jednotkou struktury je atom titanu obklopeny 6 atomy
kysliku tvofici vice ¢i méne zkroucené oktaedry. Tyto dve krystalové struktury se od sebe lisi
ur¢itou mirou zkrouceni kazdého osmisténu a jejich vzajemnym uspofadanim. Obr. 5
znazornuje elementarni buiku rutilu a anatasu. Kazdy Ti'' iont je obklopen 87 ionty.
Vzdalenosti Ti-Ti anatasu jsou oproti rutilu veétsi (3,79 a 3.04 proti 3.57 a 2.96 v rutilu).
zatimco vzdalenosti Ti-O jsou v anatasu mensi (1,934 a 1,980 proti 1.949 a 1.980 v rutilu). V
rutilové strukture je kazdy z oktaedru obklopen 10 sousednimi oktaedry, avsak v anatasu pouze
8. Tento rozdil ve struktufe zpusobuje rozdilnou hustotu anatasu (3830 kg/m3) a rutilu (4240
Kg/m3) a jejich rozdilnou elektronovou pasovou strukturou. Index lomu je pro rutil 2,9467 a

pro anatas 2,5688 [40].
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Obr. 5: Krystalova struktura rutilu a anatasu [40]

Monokrystal rutilu

V odbornych publikacich je v souvislosti s fotokatalytickou aktivitou TiO, nejcastéji
studovan povrch termodynamicky nejstalejsi roviny monokrystalu rutilu s orientaci (110) (Obr.
6) [28, 40]. Studium této struktury ukazalo, ze skladba elektronovych energetickych pasi témér
idealniho TiO, povrchu je v podstaté stejna jako v celém objemu rutilu. Velikost zakazaného
pasu idealniho monokrystalu rutilu jsou 3eV. coz odpovida vinové délce svétla 414 nm

potfebné pro excitaci elektronu.
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Obr. 6: Krystalové roviny makroskopického

krystalu rutilu

Na Obr. 7 je znazornéna struktura povrchu termodynamicky nejstabilngjsi roviny (110)
s ttemi typy povrchovych vad - kyslikovych vakanci. Jednou z pri¢in jejich vzniku jsou
takzvané atomy piemostujictho kysliku, které postradaji jednu vazbu k atomu Ti
v nejvrchnéjsi vrstvé povrchu a jsou snadno odstranitelné tepelnym zihanim. Vysledné bodové
defekty ovliviuji celkovou chemii povrchu dokonce i v makroskopickém meéritku a maji

pozitivni vliv na jeho fotokatalytickou aktivitu [40].

JEDNODUCHA CDVOJTA
PREMOSTUJICI ~ PREMOSTUJICI
MRIZK OVA VAKANCE VAKANCE

VAKANCE

Obr. 7: Defektni mista na TiO (110) povrchu (atom kysliku - bily.

atom titanu ¢erny, atom premost’ujiciho kysliku — Sedy) [28]

Monokrystal anatasu

Struktura anatasu vykazuje nejcast€ji prednostni orientaci krystalové roviny (101) (Obr.
8). Zridka se vyskytuje i anatas s pfednostni orientaci (001), ktery je vsak velmi nestabilni.

Anatas (001) byl prokazan ve vzorcich lehce kontaminovanych uhlikem [44].



Piedpoklada se, ze na povrchu anatasu (101) vznikaji bodové defekty podobnym
zpusobem jako v pripadé rutilu (110).
Velikost zakdzaného pasu idealniho monokrystalu anatasu je 3.2 eV, coz odpovida

vlnové délce svétla 388 nm potrebné pro excitaci elektronu.

(b)

Obr. 8: Krystalové roviny makroskopického krystalu anatasu [39]

2.1.3 TiO, fotokatalyza

Ackoliv byly jako potencialni fotokatalyzatory zkouSeny i jiné latky s obsazenou
valen¢ni sférou a volnou vodivostni sférou pro vstup elektront, které maji vlastnosti
polovodicu (oxidy, pripadné sulfidy nebo nitridy pfechodnych kovi), je pro svou vyhodnou
polohu valen¢niho a vodivostniho energetick¢ho pasu (Obr. 3) oxid titani¢ity TiO, technicky
nejvyznamnéjsim  katalyzatorem. Je navic chemicky staly. levny anetoxicky. Pro
fotokatalytické tcinky se obvykle pouziva oxid titani¢ity se strukturou anatasu, nebot’ anatas
vykazuje vy3si fotokatalytickou aktivitu nez ostatni formy TiO,. Velikost zakazaného pasu
idealniho monokrystalu anatasu je 3.2 eV, coz znamena, Ze pro excitaci elektront z valenéniho
do vodivostniho pasu je tieba UV-A zafeni s maximem pod 388 nm. Proto zatim nelze pro
TiO, fotokatylyzu ucinné vyuzit slunecni energii. Rychlost zpétného sloufeni excitaénich
naboju je u n¢j relativné rychla. Proto se dnesni vyzkum soustiedi predev$im na studium
uspofadani krystalické a povrchové struktury TiO, katalyzatoru tak, aby se zvysila jeho
schopnost absorbovat svétlo o vysSich vinovych délkach a aby se prodlouzila Zivotnost
vzniklych part elektron-dira. Doprovodnou vlastnosti fotokatalytické aktivity TiO, vrstev je

jeho schopnost hydrofilizovat sviij povreh ucinkem svétla [45].

Na Obr. 9 je zobrazen princip TiO, fotokatalyzy. Piedpoklada se. Ze probiha v téchto

zakladnich krocich:

[ o)
)



1. Absorpce UV-A zifeni s vinovou délkou mensi nez 388nm

(g

Excitace elektront z valenéniho do vodivostniho elektronového energetického pasu

pies zakazany pas 3.2 eV
3. vznik part elektron-dira

4. reakce elektroni s akceptory elektronid a redukce této latky (pfedevSim

s molekulami kysliku za vzniku superoxidovych aniontu (¢O5"))

5. reakce ..dér" s donory elektront a oxidace této latky (predevsim s molekulami vody

za vzniku hydroxylovych radikalu («OH))

6. reakce silné reakénich produkti — radikala — s organickymi latkami a

mikroorganismy [2.3].

7. rozklad organickych latek a mikroorganismu

A
Redukce

A+e A
pr..0,+e -0,

hv (UV-A zareni)

Vodovostni pas (-)

-
y A
| . 1
% { 1 Zakazany D
T 3,2eV 1 pas
% | : l Oxidace
‘ D + h‘- > D+.

pr.HO+h" . OH +H

Valencni pas (+)

o

Obr. 9: Princip TiO, fotokatalyzy [28]

O vsech detailnich reakcich probihajicich na povrchu TiO, katalyzatoru se dodnes
vedou spory. Hlavni podstatou vsak zistavaji adsorbované molekuly vody a kysliku. Jsou-li
adsorbované molekuly vody zoxidovany dérami, vytvaii se hydroxylové radikaly (¢«OH). Tyto
radikaly pak mohou reagovat sorganickymi slou¢eninami, vytvarejice zpocatku volné
radikaly (nestabilni molekuly, které¢ maji jeden nesparovany elektron). Piitomny molekularni
kyslik ma také nesparované elektrony, a proto ochotné reaguje s témito volnymi radikaly.
Vytvaii organické peroxidové radikaly, které k tomu, ze obsahuji nesparovany elektron,
obsahuji nyni také dva kysliky, a mohou se tudiz ucastnit fetézovych reakei a rozkladat

organické materialy.



Predpoklada se, 7e pii TiO, fotokatalyze probihaji tyto zakladni reakce redukce a

oxidace adsorbantt [40]:

TiO, + hv — TiO, (e, h") (5)
TiO; (h") + RXags = TiO; + eRX g5 (6)
TiO; (h") + HyOu4s = TiO; + @OH,gs + H' (7)
TiOz (h") + OHags — TiO; + OH,yq (8)
TiO; (€ ) + O34 > TiO; + 0Oy (9)
TiO; (€ ) + H20244s = TiO; + OH™ + ¢OH s (10)

Piedpoklada se, ze uplna oxidace organickych latek vede na oxid uhli¢ity, vodu a

anorganické soli. Mechanismus téchto reakci vsak dodnes neni zcela objasnén. [46.47].

Ucinnost fotokatalytického rozkladu si lze jednoduse predstavit jako pomér rychlosti
rekombinace elektroni a dér k rychlosti tvorby part elektron — dira. Zaroven s pifenosem
naboje do adsorbovanych molekul probiha i rekombinace elektront a der, jak jiz bylo popsano
drive. Na prodlouzeni zivotnosti elektronu a der hraji dulezitou roli vady ve struktufe povrchu
materialu. Proto by pro pripravu G¢innych fotokatalytickych vrstev mohly byt velmi efektivni
metody plasmovych depozic, které diky své podstaté vytvari velmi defektni strukturu TiO,. Pro
zvyseni G¢innosti ma také kladny vliv mala pfimes ..dopanta™ TiO, - W, V., Mo. Sn, Cr, Fe
vmnozstvi 1 - 5%, aviak byl prokdzan i negativni vliv kationta Cr'", Fe’, Na', které
piispivaly k rychlejsi rekombinaci excitovanych naboju. Byly to zpravidla pripady infiltrace
téchto ionta z podkladovych vrstev nosice katalyzatoru z alkalického skla nebo nerezové oceli

[46.47].

V literatuie se uvadi [45], ze vySSi citlivosti katalyzatoru ke slune¢nimu zareni (tzn.
posun absorbance Ti0; do viditelného svétla) je mozné dosahnout nahradou nékolika atomu

kysliku v krystalové stavbé TiO, dusikem.

2.1.3.1 Chemické déje na povrchu TiO,

Adsorpce atomu a molekul na povrchu TiO; a jejich disociace nebo reakce s dalSimi
molekulami jsou v posledni dob¢ intenzivné studovany. Jedna se o velmi slozity a dosud ne
zcela objasnény proces. Pri chemisorbei hraje velkou roli vliv defektnich mist na povrchu.
piedevsim kyslikovych vakanci (Obr. 7), pusobicich jako elektronové donory. Tyto vady

vyznamné ovliviuji fotokatalytickou u¢innost TiO,, jak jiz bylo popsano diive.



Adsorpce vodiku

Hlavnimi adsorpénimi misty na povrchu TiO, pro vodik jsou kyslikové vakance.
V praxi se této vlastnosti vyuziva pro vodikové senzory vyrobené z TiO; dopované palladiem
[28].

Adsorpce H,O

Detailni mechanismus rozkladu vody svétlem na TiO, povrchu a fotooxidacni, nebo
redukeni reakcee jsou dodnes kontroverznim tématem.

Henrych a kolektiv objevil, ze po adsorpci vody na mirn¢ defektnim povrchu TiO,
vznikaji pfi teploté 300K hydroxylové skupiny.

Schematicky model interakce vody na (110) a (100) povrchu rutilu TiO, dle
Hendersona [48] je na Obr. 10. Molekula vody ..sedi* na povrchu TiO, tak, ze vazby O-H
trei™ ven. Na TiO, (110) je vzdéalenost mezi molekulou vody a vedlejSim atomem
premostujiciho kysliku 3.2 A, coz mezi nimi znemoziiuje vznik vodikového mustku. Na TiO»
(100) je vzdalenost O-O mezi molekulou adsorbované vody a atomy premostujiciho kysliku

mensi povolujici vznik vodikovych mustkt a disociaci. [49-53].

Ti02(1 1 0) T102(1 UU)
Smér vazby Smér vazby
Ti - HQD Ti - H20
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— - - S~ z -
~)2 Q; . Q‘?Q
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Obr. 10: Model interakce molekuly vody s TiO; povrchem (110) a (100) 140

Disociace vody na kyslikovych vakancich ma dle Wanga [54.55] jeste dalsi.
makroskopicky efekt schopnosti smacivosti povrchu vodou. TiO, povrchy jsou olejofilni a
hydrofobni. Jakmile se vSak vzorek TiO, vystavi UV zafeni, kontaktni thel vodni kapky klesa
témer k nule. Tento jev je prisuzovan povrchovym vakancim, ve kterych se voda disociuje a

vytvofi se tak mikroskopické hydrofilni domény [54.55].

b
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Adsorpce kysliku

Pii adsorpei kysliku na TiO, (110) hraje dulezitou roli piemisténi naboje
z povrchového mista TiO, do adsorbované molekuly kysliku. Jak uvadi Goppel [56]. béhem
chemisorbce kysliku dochazi ke vzniku formace +O,. Kyslikova adsorpce nastava na
defektnich mistech povrchu (na kyslikovych vakancich). Bylo zjisténo, Ze na stechiometricky

¢istém TiO, (110) povrchu se pii teploté 100K kyslik neadsorbuje.

2.1.3.2 Fotokatalyticky rozklad mikroorganismu

Podstatou fotokatalytického rozkladu mikroorganismua (bakterii, virt, plisni...) jsou
hydroxylové radikaly (¢OH) a superoxidové anionty (*O,’), které¢ nasledné zpusobuji jejich
rozklad [2.3]. Piedpoklada se, ze mechanismus rozkladu bakterii probiha pomoci peroxidace
fosfolipidovych komponenti lipidovych membran. zpusobujici poruchu bunéénych membran.
nasledovanou ztratou zakladnich bunécénych funkci. To ve vysledném efektu zpusobuje
destrukci a nasledné i zanik celé bunky.[2-7].

Ve vétsiné pripadu fotokatalytického pusobeni se jedna o synergicky efekt ptusobeni
UV-A zateni a fotokatalytického pusobeni TiO,, nebot” jednotlivé bakterie jsou vice ¢1 méné
citlivé 1 na samotné UV zafeni. Vystaveni bakterie UV zareni muze zpusobit u citlivych
bakterii vazné zmény ve strukture bunééné membrany véetné zmén aktivity vazanych enzymu,
metabolické zmény, zmény v transportnim systému i1 zmény v propustnosti membran vedouci k
bunécéné smrti.

Hydroxylové radikaly (*OH) a superoxidové anionty (*O,) vznikajici ve
fotokatalytickém procesu s TiO, za pritomnosti kysliku a vody jsou obecné znamy jako latky
vysoce reaktivni s biologickymi vzorky [57-60]. Byly prokazany i dals$i formy reaktivnich
latek veetné peroxidu vodiku (H>O,). hydroperoxidovych radikalu (HO,¢) a singletového
kysliku '0,) [57.60.61]. Vlivem pusobeni TiO, fotokatalyzy bylo také popsiano poskozeni
chromozomi DNA. Ackoli studium této problematiky neni dosud ukonceno a podrobny
mechanismus procesu je stale neznamy [13]. je evidentni. ze ve vysledném efektu dochazi
k deaktivaci bunky.

V nejstarSich publikacich byla baktericidni aktivita TiO, pfisuzovana zamezeni
dychani buriky ve spojeni se snizenim mnozstvi Koenzymu A. [62] Pozdgji byly
fotokatalytické zmény spojovany s pusobenim reaktivnich forem kysliku, zpusobujicich
vyznamné zmeény v bunécnych membranach. vedouci k destrukei bunééné stény a tim 1 Kk
bunécné smrti. Kikuchi et al.[60] naznacuje, Ze nejenom hydroxylové radikaly. ale i spole¢ny
ucinek peroxidu vodiku spolu se superoxidovymi radikaly. jsou odpovédné za nicici efekt na
bakterie.
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Posledni studie se shoduji, Ze mechanismus rozkladu bakterii probihd pomoci
peroxidace fosfolipidovych komponenti lipidovych membran, zpusobujici poruchu
bunéénych membran nasledovanou ztratou zakladnich funkei jako napf. respiracni aktivity
vedouci k zaniku bunék. Nejpiesvédcivejsi dikaz o destrukei bunééné membrany v procesu
fotokatalyzy piednesl Sunada a kolektiv [63]. ktery prokazal soucasné probihajici destrukci

endotoxint produkovanych bakterii E. coli.

Hlavni vyhoda fotokatalyzy je spatfovana vtom, ze by mohla byt G¢inné pouzita

predevsim pro destrukei bakterii vysoce odolnych vi¢i ostatnim vlivam.

2.1.3.2.1 Bakterie

rw

Bakterie jsou jednozna¢né nejrozsitenéjsi skupinou organismu na svété. Je mozno je
nalézt v pudé. vode, ovzdusi i jakozto symbionty uvniti a na povrchu mnohobuné¢nych
organismu. Vyskytuji se mezi nimi druhy, které se specializuji na osidlovani prostredi. kde by
ostatni organismy mohly pfezivat jen stézi (vrouci voda v sopecnych jezerech. nejvyssi vrstvy
atmosfery). Nekteré druhy jsou dle vyzkumu s to prezit i ve vesmiru — ve vakuu a pfi teploté
=270 °C. [64,65]

Bakterie jsou jednobunécné organizmy s prokaryotnim typem burnky, jejichZ povrch je
kryt bunécnou sténou s peptidoglykanovou kostrou. Jejich bunky jsou charakteristické
nukleotidem - jadernou oblasti, ktera je jen u velmi malo druhu oddélena od cytoplazmy
membranou.

Struktura bunéfné stény je vyznamny taxonomicky znak u bakterii. podle néhoz se
rozdéluji na tzv. G+ (Grampozitivni) a G- (Gramnegativni) bakterie. U G+ baktérii je
peptidoglykanova kostra vicevrstevnd, pii¢emz na jeji zevni stranu jsou navazany
molekulyteikoové kyseliny (ribitolteikoova, glycerolteikoové). Bunécna sténa G- bakterii je
ten¢i, neobsahuje teikoové kyseliny, avSak priléha k ni jesté vnéj$i membrana s bohate
zastoupenymi lipoproteiny a predevSim lipopolysacharidy. které se podileji na antigennich
vlastnostech bakterialniho povrchu. Morfologicky tvofi bunky bakterii nékolik zakladnich
typu: koky (monokoky. diplokoky, tetrakoky. sarciny, streptokoky. stafylokoky). tycky a
zaktivené bakterie (vibria, spirily. spirochety) [67].

Na Obr. 11 je zastupce G- bakterii typu tycek - Escherichia coli, které se béine

vyskytuji napiiklad ve stievni mikroflore ¢lovéka.



Obr. 11: Bakterie Escherichia coli (SEM) [66 |

2.13.2.2Viry

Virus je struktura nachazejici se na hranici mezi zivym a nezivym organismem. i
spise jen komplikovangjsi makromolekula. Nejprimitivnéjsi viry obsahuji pouze svoji
genetickou informaci ve formé DNA nebo RNA. které jsou ulozeny v kapsidé. a nékolik malo
proteinu tvoficich virovy obal. Viry jsou schopny reprodukce. vytvaieji vlastni proteiny a
replikuji vlastni DNA nebo RNA. Nic z toho vsak nedokazou bez hostitelské bunky, nebot’
nemaji zadny vlastni metabolismus. zadny zdroj energie. Bunka slouzi jen jako biologicka
tovarna a sklad ndhradnich dili potfebnych pro vznik novych virt. Po splnéni této role

dochazi k destrukci této bunky a nové viry se §ifi dal i mimo napadeny organismus[67].

2.1.3.3 Vyuziti fotokatalytickych TiO,

Fotokatalytické postupy se zdaji byt perspektivni jako ekologicky piiznivé feSeni pro
¢isténi vody a vzduchu, kontaminovanych toxickymi znecistujicimi latkami, dlouhodobe
zatézujicimi zivotni prostiedi. Pfi potencialnim vyuziti slunecniho zareni pracuji i bez naroku
na energii z fosilnich zdroju. Lakavou perspektivou je feseni recyklace odpadnich vod. feseni
kvality superc¢istych i pitnych vod v nemocni¢nim pouziti, ¢isténi vzduchu v pracovnich
prostorech, jakoz 1moznost vytvoreni antibakterialnich a antivirovych povrchii na
chirurgickych nastrojich, sténach v nemocni¢nich operacnich salech a sanitarnich
mistnostech, protiplisnovych upraviach materialu, samogisticich povrchii na vyskovych
budovéch, nemlzicich se povlaki na automobilova skla. Uplatnéni fotokatalytickveh TiOs je

také nadéjné v solarnich ¢lancich a v biosenzorech [33].
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Pro vyuziti TiO, v téchto uplatnénich je vsak nutné pochopeni vsech procesu
spojenych s fotokatalyzou a zvladnuti technologii vyroby materiali s pozadovanymi
vlastnostmi.

Nejvice rozsitenym komerénim produktem fotoaktivniho TiO, je praskovy material
s fotokatalytickym uc¢inkem — vét3inou se jednd o smés rutilu a anatasu (napi. Degussa P25 je
slozena z 80 % anatasu a 20 % rutilu). Zde viak vznika dalsi problém - jak nasledné odstranit
prasek. Pro uspésne zavedeni TiO, do praktickych aplikaci je proto nutné zvladnuti technologie
depozic tenkych fotokatalyticky aktivnich TiO, vrstev s vybornymi tribologickymi vlastnostmi

na rozlicné substraty jak z hlediska materialu. tak i tvaru. '
Soucasné problémy, které je nutné fesit, 1ze shrnout do téchto zakladnich smért:

e Zdkladni vyzkum fotokatalyzatoru s vysokou t¢innosti pfi pusobeni slune¢ni

energie

e Vyvoj technologie zajistujici depozici tenkych vrstev s vysokou adhezi na tvaroveé

slozeny substrat. :

e Podrobny vyzkum vSech reakci uplatnujicich se v konkrétnich situacich s cilem |

vylouceni rizika vedlejsiho skodlivého ucinku
e Vyvoj aplikacnich technologii

Nejvétsi praktické vyuziti TiO, vSak stale nachazi jeho amorfni praSkova forma bez

fotokatalytickych G¢inkii, nazyvana titanova béloba, ktera je Siroce pouzivana jako velmi

kvalitni bily pigment. !
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2.2 Vytvareni tenkych vrstev oxidu titanu

Vzhledem k tomu, Ze fotokatalyza probiha na povrchu TiO, . hlavni zajem pozornosti
se upina k tenkym vrstvam TiO,. Pouziti praskové formy TiO, je méné vhodné, nebot otevira
dalsi problémy s jeho naslednou separaci.

Zakladni snahou je vytvofit tenkou nanokrystalickou TiO, vrstvu s vysokou adhezi k
povrchu substratu, ktery musi byt odolny viéi fotokatalytickému napadeni.

Pro pripravu tenkych vrstev se pouziva velké mnozstvi metod, které lze rozdélit do
dvou zakladnich skupin:

e ,Mokré* metody depozice:

- Elektrolytické nanaseni

- Natéry a nastriky

- Sol-gel

e, Suché* metody depozice:

- CVD - Chemicka depozice z plynné faze (Chemical Vapour Deposition)

- PVD - Fyzikalni metoda depozice zplynné faze (Physical Vapour
Deposition)

- PECVD - Plasmochemicka depozice zplynné faze (Plasma Enhanced
Chemical Vapour Deposition)

Jednotlivé metody maji jeSt¢ fadu modifikaci, které umoznuji pfipravovat vrstvy
pozadovanych vlastnosti na ruzné typy substratt jak z hlediska materialu. tak tvaru.

Mokré metody nebyly predmétem mého vyzkumu, proto se jim i v teoretické ¢asti

budu vénovat jen okrajove:

r

2.2.1 Elektrolytické nanaseni

Mezi nejstarsi technologie vytvareni tenkych vrstev patii elektrolytické nanaseni.
natéry a nastiiky.

Elektrolytické depozicni procesy jsou zaloZeny na vyluCovani povlaku z elektrolytu
pusobenim elektrického pole mezi dvéma elektrodami. Jestlize jsou elektrody pripojeny ke
zdroji stejnosmérného napéti (DC). kladné nabité ionty se v elektrolytu pohybuji smérem ke
katodé a negativné nabité ionty obracen¢. Tento pohyb iontu elektrolytem vytvaii elektricky
proud. Elektrolyza pievadi elektrickou energii na chemickou energii. ktera je
v elektrolytickych reakcich spojena se zménou oxidacniho stavu v ¢asti obvodu (v elektrolytu,
na anodach nebo na rozhrani) [68].
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2.2.2 Natéry

Fotokatalytické vrstvy jsou ¢asto nanaleny z vychozich disperzi praskového TiO,
s pojivem napiiklad tiskafskymi metodami. Maji vyhodu dobré reprodukovatelnosti, zpravidla

ale zatim vyzaduji dalsi dpravu nanesené vrstvy [23].

2.2.3 Metoda sol-gel

Pod pojmem .metoda sol-gel* rozumime skupinu postupu piipravy oxidickych
a dalsich keramickych materialt, jejichz spolecnymi znaky jsou homogenizace vychozich
slozek ve formé roztoku, jejich pfevod na sol a nasledné na gel pii zachovani jejich
homogenity [69-71]. Tato typicky chemickda metoda umoznuje jednoduchym postupem bez
nutnosti velmi nakladnych vakuovych zafizeni pripravovat Sirokou $kélu tenkych vrstev velmi
rozdilného chemického slozeni véetné materialt. které jinymi metodami pripravit nelze [81,
2]

Pro nanaSeni solu na substraty se pouziva fada technik. jejichz vybér je dan hlavné
velikosti a tvarem substratu a technologickymi pozadavky. Pro vyzkum i praxi se pouzivaji
hlavné techniky vytahovani (dip-coating) a odstifed’'ovani (spin-coating) [72].

Metoda sol — gel zajiStuje vysokou homogenitu pfipravenych materialti s dosazenim
vysoké ¢istoty a presného slozeni. Nevyhodou této technologie je vSak pomérné vysoka
teplota kone¢ného zpracovani - napt. pro tenké vrstvy TiO, cca 400 °C, pro tenké vrstvy SiO»

cca 600 °C - atim 1 omezeny vyber vhodnych substratu.

2.2.4 Chemicka metoda CVD

Technologie CVD (Chemical Vapour Deposition) patii mezi nejstarSi a nejlépe
propracovanou .,suchou* depozici z plynné faze. Je zalozena na principu vytvareni povlaku na
substratu reakci chemickych slou¢enin pfivadénych k jeho povrchu v plynném stavu pii
teploté cca 1000°C [73]. Princip depozi¢niho zatizeni vhodného pro vytvareni tenkych vrstev
metodou CVD je schematicky znazornén na Obr. 12. Rizeni privodu plynii umoznuje vytvaret
gradientni vrstvy ruzného slozeni, jako silicid titanu TiSix, nitrid titanu TiNx, karbid titanu
TiCx. oxid titanu TiOx apod. na tomtéz zarfizeni [22].

Jednou z nejvétsich prednosti této metody je difuzni charakter depozice umoziujici
povlakovani tvarové slozitych substratu zarizeni .

Diky Siroké skale vychozich latek v podobé at' jiz organickych nebo anorganickych

slou¢enin Ize v soucasné dobé pripravit materialy prakticky vSech prvku. Metody CVD. které
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vyuzivaji organokovové komplexy jako vychozi

Organic Chemical Vapour Deposition).

latky. oznaCujeme jako MOCVD (Metal

Trebaze technologie CVD piipravy tenkych vrstev je dnes dobfe propracovana. jeji

pouziti je znatn¢ omezeno vysokou teplotou depozi¢niho procesu. V fadé piipadi nelze

metodu CVD  pouzit, protoze depoziéni teplota musi byt nizka, aby nedoslo k tepelné

degradaci zakladniho materialu. Kromé toho ma CVD technologie fadu zavaznéjSich

nedostatku, jako je:

1. vysoka energeticka naro¢nost - plyne z vysoké depozi¢ni teploty cca 1000°C,

(]

dlouhy pracovni cyklus cca 8 az 10 hodin - dlouhé nabihani na pracovni teplotu

a dlouhé chladnuti po skonéeni depozice,

LUS]

aby neunikaly do ovzdusi [74].

ekologické problémy - pracuje s chemikaliemi, jejichZ zplodiny je tieba likvidovat.

VySe uvedené skute¢nosti jsou hlavnimi duvody. pro¢ se hledaji a zkoumaji i jiné

zpusoby pripravy tenkych vrstev. Pro depozici kvalitnich vrstev pii teplotach 500°C a nizsich

jsou velmi perspektivni fyzikalni metody PVD a plazmochemické metody PECVD zalozené

na procesech probihajicich v plazmatu za snizeného tlaku [75-77].
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Obr. 12: Schematické zobrazeni zatizeni pro chemickou depozici tenkych vrstev,

(1) tekuta faze prekurzoru, (g) plynna faze prekurzoru [78].



2.2.5 Fyzikalni metoda PVD

Do této skupiny zatazujeme dvé hlavni metody vytvareni povlakt z plynné faze kova
a sloucenin, a to bud’ napafovani nebo katodové naprasovani (piedevsim s pouZitim
magnetronu.) U obou metod jsou jesté ruzné kombinace a varianty s vyuzitim ruznych zdroju
tepla ionizace nebo urychlovani reaké¢nich latek pro tvorbu chemickych sloucenin [73].

Vyhodou technologie PVD je moznost pouziti siroké $kaly materialt substrati (ocel.
hlinik a jeho slitiny, plasty a textilie...), nebot diky nizké depozi¢ni teploté¢ nedochazi k
tepelné degradaci substratu behem depozice vrstvy [22].

Nevyhodou této metody je znacna smérovost a tudiz problémova depozice na tvarove
komplikované substraty, ktera se v praxi musi feSit napiiklad otacenim substratu. Dalsi
nevyhodou je pozadavek vysokého vakua (méné nez 10°Pa[22].).

Metody PVD jsou v soucasnosti bézné pouzivany v prumyslu predevSim pro
povlakovani feznych nastroju.

Zékladni PVD procesy pouzivané pro vytvareni tenkych vrstev 1ze rozdelit na:

1. reaktivni/nereaktivni naparovani.

2. reaktivni/nereaktivni napraSovani,

3. reaktivni/nereaktivni iontové platovani [ 79.80].

Principy téchto zakladnich PVD metod jsou schematicky znazornény na Obr. 13.
Naparovani vrstev (Obr. 13a) je zalozeno na odpafovani materialu ve vakuu a na kondenzaci
par odpafovaného materialu na substratu. NapraSovani vrstev je zalozeno na rozpraSovani
pevného ter¢e proudem kladnych iontt z plazmatu obklopujiciho ter¢ a na kondenzaci ¢astic
rozpraSovaného terée na substratu. Obr. 13b) znazornuje princip velmi G¢inného
magnetronového napraSovani vrstev, pii némz substrat lezi mimo plazma.

[ontové platovani (Obr. 13c¢) je plazmatem aktivovany proces, pii kterém tok Castic
odpafenych nebo rozprasenych z pevného terce je ionizovan v plazmatu, plné vypliujicim
prostor mezi zdrojem deponovanych ¢astic a substratem. Substrat muze byt pfipojen k
zapornému napéti a vystaven tak toku kladnych ionti. jez zisadnim zpusobem ovliviuji
nukleaci, mikrostrukturu a adhezi vrstvy k substratu. Jde o hybridni proces, mize byt

provadén jak pii procesu odpafovani, tak i pfi procesu napraSovani [22].
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Obr. 13: Principy ¢innosti zakladnich PVD metod [22]
a) naparovani b) naprasovani ¢) iontové platovani

2.2.6 Fyzikalné chemicka metoda PECVD

Rozvoj plazmochemickych metod vytvareni tenkych vrstev byl stimulovan predevsim
snahou snizit teplotu procesu pii vytvareni vrstev klasickou metodou CVD. Takovou moznost
poskytuji fyzikalné¢ chemické metody. kdy chemické reakce probihaji v ionizovaném
prostiedi, tj. v plazmatu. Proto se tyto metody, vyuzivajici k vytvoreni vrstev plazmatu.
obvykle nazyvaji metody PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) [22].

Tyto metody jsou zalozeny na rozkladu definované smési par prekurzoru a plyna
pomoci plazmového vyboje a na nasledné reakci vzniklych radikélu a dalSich castic na
povrchu povlakovaného substratu za vzniku pozadované tenké vrstvy. V plazmovém vyboji
dochazi k molekularni excitaci jednotlivych komponent pracovni smési. ktera indukuje
syntézu vrstev bez nutnosti ohfevu povlakovanc¢ho substratu na vysokou teplotu piesahujici
650°C [22.81-84].

Pro vytvafeni vrstev lze pouzit nejriznéjSi plyny anorganické, organické i
metalorganické.

Pro generovani plazmy se pouziva elektrické pole a to bud stejnosmérné., nebo
vysokofrekvenéni ¢i mikrovinné. Vazba vysokofrekvenéniho vykonu do plazmatu maze byt
kapacitni, nebo induktivni. Pro povlakovani rovinnych substrati je vyhodnéjsi depoziéni
nadoba srovinnymi paralelnimi elektrodami, pro povlakovani valcovych a tvarovych

piedméti je naopak vyhodnéjsi usporadani s koncentrickymi valcovymi elektrodami [22].
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Pouziti stejnosmérného elektrického pole vyluéuje moznost depozice na dielektrické
substraty a vytvareni dielektrické vrstvy. Tento problém je odstranén pii pouziti

vysokofrekvencniho napdjeni.

2.3 Plazmové vyboje pro depozice tenkych vrstev

Technologie zalozené na vyuziti plazmovych vybojii nachézeji v soucasné dobé stale
vetsi uplatnéni v prumyslove sféfe. a to od procest vyuzivajicich horké plazmy az k procesiim
pracujicich s tzv. studenou plazmou.

Podstata plazmového zpracovani spoc¢iva ve vytvéieni aktivnich ¢&astic (ionty.
excitovan¢ atomy. atd.) pruchodem plynu plazmovym vybojem. Tyto ¢astice mohou naptiklad
vytvaret vrstvy, vyvolavat chemické reakce nebo se jich aktivné Gcastnit. Pomoci plazmovych
vyboju Ize také zbavovat povrch riznych necistot jako jsou tuky. mastné kyseliny, prach nebo
i bakterie [85-88].

Pro moznost pouziti tepelné méné odolnych substratt je nutné zajistit nizkou teplotu
vyboje. Na ni ma rozhodujici vliv termodynamicka nerovnovaha. Tento pojem oznacuje stav.
kdy teplota iontt a neutralnich ¢astic je velmi nizka pfi porovnani s teplotou elektronu. Tato

podminka je dobfe splnéna pro nizké tlaky a mizi se stoupajicim tlakem, viz Obr. 14 [88-90].
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Obr. 14: Zavislost teploty elektroni Te. ionti Ti a neutralnich ¢astic To na tlaku [88].

[.ehké ¢astice jako jsou elektrony ziskaji v elektrickém poli mnohem vétsi energii nez
tézké castice jako jsou ionty. Neutralni Castice zustanou elektrickym polem neovlivnény.
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Nejvetsi mnozstvi energie ziskaji tézké castice srazkami s elektrony, piicemz jeden elektron
pro ztrdtu své energie musi uskute¢nit nékolik srazek. PFi nizkém tlaku je pocet srazek
pomérné maly. a proto i vysledna teplota je pomémé nizka. PFi stoupajicim tlaku se zvysuje i
pocet srazek a tmeérné tomu se zvysuje i vysledna teplota.

Existuje n¢kolik zakladnich zptsobi jak udrzet pocet srazek na nizké trovni a tim i
termodynamickou nerovnovéhu. Prvni moznosti je nizky tlak. Dalsi moznosti je lokalizace
vyboje do malého prostoru. V takovém piipadeé pocet srazek elektronu s tézkymi casticemi
zustane relativné nizky dokonce i pii atmosférickém tlaku. Toto je piipad koronového vyboje.
Posledni moznosti je omezeni trvani vyboje na dobu kratsi nez je doba potiebna k jeho
stabilizaci. Na tomto zptsobu jsou zalozeny DBD vyboje [88].

Pro depozice tenkych vrstev pii relativné nizkych teplotach umoziujicich pouziti

siroké Skaly substratu se tedy pouzivaji jak nizkotlaké, tak atmosférické plazmové vyboje.

Mezi nizkotlaké plazmové vyboje patii:

e Stejnosmeérny vyboj — DC

e Radiofrekvencéni vyboj — RF
e Mikrovinny vyboj - MW

L]

a mezi atmosférické plazmové vyboje patfi:
e Kordénovy vyboj
e Dielektricky bariérovy vyboj (DBD - Dielektric Barrier Discharge)
¢ Atmosféricky doutnavy vyboj (BTD - Barrier atmospheric torch discharge)

¢ Filamentarni dielektricky bariérovy vyboj

Radio-frekvenéni vyboj s metodou PECVD byl pouzivan pro depozice

fotokatalytickych TiO, vrstev v této praci. a proto se mu budu vénovat i v teoretické Casti.

2.3.1.1 Radio-frekvenéni vyboj — RF

Tento typ vyboje je charakterizovan budici frekvenci mezi iontovou a elektronovou
plazmovu frekvenci, coz odpovida fadove rozmezi 100 kHz az 30 MHz [91].

Jedna se o frekvence, kdy dané ¢astice (ionty. elektrony) jiz nestihaji reagovat na
zmény polarity elektrického pole a stavaji se témeéf nepohyblivymi [92]. Vzhledem k
imobilité tézkych ¢astic, zde nedochazi k temer zadnému bombardovani elektrod ionty. Pokud

oviem maiji elektrody rozdilnou velikost povrchu a alespon jedna z nich je pfipojena k RF

36



generdtoru pies sériovy kondenzitor, vytvoif se zde pulzujici zaporné predpéti, tzv. self-bias.
Toto predpéti je zpusobeno vetsi pohyblivosti elektronti v porovnani s ionty. Po zapnuti VF
pole dojde v prvni puli cyklu k velkému toku elektrond na elektrodu na rozdil od malého toku
ionti v druhé puli cyklu. Elektroda se stane zapornéjsi a dojde ke zmenseni toku elektroni
v nasledujicim cyklu. Predpéti se ustali na hodnoté, kdy se vyrovnaji toky elektronti a ionti,
schematicky je to znazornéno na obr. 18. Tato hodnota je velmi blizka amplitudé piipojeného

napéti [91].

A o
A) B) |
pfebytek
elektronového
proudu
1 vyrovnany
| celkovy
/ proud
1 ~ e e s
_____,.1-/— ____ T _// 1 A
| iontovy U | U
proud
Jalee )
C RF signal T.-rsamoprepétl

Obr. 15: Vytvoreni zaporného predpéti na elektrodé kapacitné spojené s RF

generatorem [91].

Jak jiz bylo zminéno, velikost zaporného predpéti je zavisla na poméru velikosti
elektrod. Pokud by aktivni plochy elektrod byly shodné. nedoSlo by k vytvofeni pfedpéti.
Ozna¢ime-li rozdil potencidli mezi elektrodou a plazmovym potencidlem (sheath) U,.
respektive Up a velikost aktivnich ploch elektrod S, a Sg. tak pfi uvazovani homogenni
plazmy a bezkolizniho piesné definovaného sheathu, 1ze vztah mezi aktivni plochou elektrod
a potencialem sheatii popsat nasledujici rovnici [93].

Us _ [;"‘_‘}1 (11)
Us S

Z rovnice (11) je jasné vidét, ze velikost predpéti silné zavisi na poméru velikosti

aktivnich ploch. Vhodnou volbou velikosti elektrod Ize tedy nastavit predpéti na pozadovanou
hodnotu.

Nejcastéji pouzivanou frekvenci je 13.56 MHz. Nejveétsi prednosti téchto vyboju je, ze
jejich existence neni zavisla na vodivosti napraSovan¢ho materidlu nebo vytvarené vrstvy

[94].



3 Cile disertacni prace

Tato prace je zaméfena na vyvoj a testovani fotokatalyticky aktivnich TiO, vrstev. Ze studii
odborné literatury zamérené na problematiku titanoxidii a jejich fotokatalytickych vlastnosti

byly stanoveny hlavni cile prace:

1) Provést depozice TiO, vrstev metodou plazmochemické depozice z plynné
faze (PECVD) pii raznych depoziénich podminkach za uéelem jejich

fotokatalytické aktivity.

2)  Zjistit zavislost rozkladu modelové organické latky na depozi¢nich

parametrech.
3)  Zjistit Gcinek TiO; vrstev na rozklad biologickych substanci.

4)  Zhodnotit souvislosti mezi depozi¢nimi parametry, charakteristikou vrstev a

fotokatalytickymi vlastnostmi.

4 Pouzité experimentalni metody

Prakticka ¢ast mé doktorské prace se sestavala z depozice TiO, vrstev nizkotlakou
metodou PECVD a v nékolika pripadech i metodou CVD z diuvodu posouzeni vlivu plazmy
pii depozicich.

Jako zakladni metoda pro ur¢eni fotokatalytické aktivity byla pouzita metoda rozkladu
organického barviva. Dale byl testovan fotokatalyticky rozklad slozit¢jsi organické latky —
hydrokortizonu a bakterii Escherichia coli a Staphylococcus aureus.

Skenovani morfologie povrchu bylo provadéno pomoci AFM mikroskopu (FRT
GmbH) v laboratofi povrchovych technologii na nasi katedie. Soucasti tohoto mikroskopu je i
opticky profilometr s CWL senzorem MicroProf. jimz byla hodnocena tloustka vrstvy
pomoci schodu vzniklého pfi maskovéni substratu béhem depozice. Byly sledovany posuny
transmisnich spekter v zdvislosti na depozi¢nich podminkach. Tyto prace byly provadény na
Technické Univerzité v Liberci a byly prevazné samostatnou praci autora (rozklad bakterii
probihal za odborné asistence dr. Horské z katedry chemie TUL).

Na odlouc¢enych pracovistich u vybranych vrstev byly provedeny dalsi testy
charaklcrizujici tyto vrstvy: fotokatalyticky rozklad modelovych vira (MUDr. Horsky -
nemocnice Liberec), stanoveni chemického sloZeni vrstev pomoci Rutheford Backscatering

Spectrometrie (RBS) (dr. Mackova - Ustav jaderné fyziky AV CR - Praha Rez) a urteni
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strukturni analyzy pomoci RTG difraktografie (RNDr. Sichova CSc. - Fyzikalni austav AV
CR).

V experimentalni ¢asti jsou pro porovnani téz pouzivany TiO, vrstvy deponované
metodou PVD  magnetronového napraovani a metodou PECVD - RF atmosférického
bariérového doutnavého vyboje (dr. Hubi¢ka - Fyzikalni Gstavu AV CR) a vrstva vznikla
sedimentaci komer¢niho praskového TiO, materialu Degussy P25 (Ing. Zlamal - VSCHT
Praha). U vSech zapujCenych vrstev se jednalo o vzorky deponované za aéelem co nejvyssi

fotokatalytické u¢innosti.

4.1 Depozice TiO; vrstev
4.1.1 Nizkotlaka metoda PECVD

Depozice veétsiny testovanych tenkych vrstev TiO, byla provadéna metodou PECVD
v nizkotlakém Kkapacitné vazaném RF planarnim reaktoru. Jedna se o aparaturu sestavenou
v laboratofich povrchovych technologii katedry materidlu na Technické univerzité v Liberci

(Obr. 16, Obr. 17).

Ar

Obr. 16: Schéma nizkotlaké RF-PECVD aparatury - substrat na RF elektrode (kde
znaci: S - substrat, SH - sprchovd uzemnénd elektroda, M - matching unit (prizpusobovaci
impedancni jednotka), RF - vysokofrekvencni generdtor, RH - odporovy ohrfev, RoP - rotacni
olejova vyvéva, RP - Rootsova vyvéva, NV - jehlovy ventil, EC — vyparnik, BV — motylkovy
ventil, hmu{mi\? prnfm"mmc‘r}

Depozi¢ni  aparatura  se sklada 7z kovové uzemnéné vélcové nadoby s rozmery

200x220 mm  a objemem zhruba 7 litru, vysokofrekvencni elektrody, cerpaciho zarizeni,

plynového hospodaistvi a piidavnych méficich zaiizeni. Cerpaci zafizeni je tvofeno rotacéni
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olejovou vyvevou (Leybold-Heraus) a suchou Rootsovou vyvévou (Alcatel) s meznim
dosazenym tlakem 1Pa. Ochrana pump proti produktim chemickych reakci je zajisténa
vymrazovacim zafizenim s tekutym dusikem umisténym pred vstupem do pump. Mezi vyvévami
a depoziéni komorou je umistén motylkovy ventil (VAT Ltd.). slouzici k nastavovani tlaku
pomoci regulace saci rychlosti. Tlak je méfen vakuometrem typu pirani. Vysokofrekvencni
elektroda je napajena z RF generatoru vysokého napéti (ENI ACG-3B) s frekvenci 13.56 MHz a
maximdlnim vykonem 300 W. Prenos RF napéti je zajisteén vyrovnavaci impedanc¢ni jednotkou
(MFJ-949). Prutok plynu je fizen kontrolni jednotkou MKS.

Na Obr. 16 je znazoméno uspofadani aparatury s umisténim substratu na spodni napajené
elektrodé. Pary prekurzoru jsou privadény do pracovni komory pies horni uzemnénou sprchovou
elektrodu. Vstup je spojen médénym vedenim s vyparnikem obsahujicim tekuty prekurzor.
Dosazeni a udrzeni pozadované teploty je provadéno kapalinovym obéhovym ohiivatem
snosnym médiem ethylenglycolem. Aby se zabranilo kondenzaci par na povrchu médéného
vedeni, je toto vybaveno externim odporovym ohfevem. Regulace pritoku par prekurzoru je
zajisténa jehlovym ventilem. RF elektroda muze byt odporové ohiivana az na 500 °C. Déle je
pfipojeno zafizeni mérici indukované predpéti.

Tuto aparaturu lze prestavét na usporadani dle Obr. 17, kdy substrat je umistén na
spodni uzemnéné elektrodé. V tomto piipadé je feSen vstup prekurzoru do pracovniho

prostoru reaktoru pomoci dérované trubicky.

RF— M ~

L

RP

Obr. 17: Schéma nizkotlaké RF-PECVD aparatury — substrat na uzemnéné elektrode
(kde znaci: S - substrdt, GE - uzemnénd elektroda, RH - odporovy ohrev, E — napdjenda
elektroda, M - matching unit (hfi:pu.w‘m'.'uci impedancni jednotka), RF - vysokofrekvencni
generdtor, V — reakéni komora, RoP - rotacni olejovd wvéva, RP - Rootsova vyvéva, CT -
wmrazovaci zaiizeni, NV — jehlovy ventil, EC vyparnik, BV — motylkovy ventil, F— hmotovy

prutokomeér)
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4.1.1.1 Metodika PECVD depozice

Série. PECVD depozic byly provadény se systematickou zménou depozicnich

podminek ve tiech zakladnich liniich:

1. Substrat na napajené elektrode - velké piedpéti na substratu (-470V)

o

Substrat na napajené elektrodé - malé predpéti na substratu (-50V)
3. Substrat na uzemnéné elektrodé - plovouci potencial na substratu

Jako substrat bylo pouzito sklo a kiemikovy wafer.

Pracovnim plynem pro depozici TiO, vrstev byla ve vétsiné piipadi pouzita smés par
prekurzoru Titanium (IV) iso-propoxide TTIP (TifOCH(CHs),]4) a kysliku. Strukturni vzorec
TTIP je na Obr. 18. Teplota predehfevu vyparniku TTIP byla 60°C. V nékolika ptipadech byl
pouzit jako prekurzor i chlorid titanicity TiCly s pfedehfevem vyparniku na 30°C.

Pro srovnani byla pouzita také metoda CVD zalozena pouze na tepelném rozkladu
prekurzoru. Ta byla provadéna ve stejné aparature jako metoda PECVD, svysokym
predehfevem substratu bez pouziti vyboje.

Podle Kyoung-Ho Ahn [95 | probiha tepelny rozklad TTIP dle rovnic 12 al3.

Pfi teploté nizsi nez 400 °C se TTIP rozklada na TiO,, propen a isopropanol:

Ti(OC3H7)s — TiO; + 2C3Hg + 2HOC3H4 (=400 °C) (12
Pfi teploté vyssi nez 400 °C se TTIP rozklada na TiO,, propen a vodni paru:

Ti(OC;H;); — TiO; +4C3Hg + 2H,0 (=400 °C) (13)

Pfi depoziéni metodé PECVD se oproti metodé CVD uplatiuje nejen tepelna disociace
prekurzoru, ale i rozpad jeho molekul diky srazkovému mechanismu v plazmatu, pfi kterém

elektrony predavaji svou kinetickou energii ¢asticim v plazmatu.

CH,
CH; c|>—<|:HCH3
CH,CH—0—Ti —O— CHCH,
CH, CH—O CH,

CH,

Obr. 18: Strukturni vzorec TTIP
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4.1.2 Metoda PVD

Depozice vrstev TiO, metodou PVD - pulznim DC naprasovanim byla provadéna na
Fyzikalnim Ustavu AVCR (dr. Hubi¢ka). Tato metoda PVD s nizkotlakou DC pulzni
plazmovou tryskou s dutou katodou [96] je jednou z mnoha moznych modifikaci metody
PVD. Princip spociva v tom, Ze stejnosmérné pulzni napajeni je pripojeno na titanovou
vélcovou trysku pracujici jako duta katoda. Uvnitf trysky Je zapalen vyboj a vznikly iontovy
bombard zpusobuje intezivni odprasovani materialu trysky. Argon proudici tryskou strhava
odpraSené Castice z trysky ven do prostoru reaktoru a vytvaii plazmovy plamen smérem k
substratu. Kyslik jako reaktivni plyn je pfiveden pomoci dalsiho vedeni nad povrch substrétu,
kde se vytvari reaktivni Kkyslikové radikaly. Cely reaktor je evakuovan pomoci
turbomolekularni vyveévy. Teplota substratu béhem depozice byla 450°C. Touto metodou se

dosahuje vysoké depozi¢ni rychlosti.

4.1.3 Metoda PECVD atmosférického bariérového doutnavého

vyboje

Depozice TiO; vrstev metodou plazmové trysky pracujici s vysokofrekvencnim
bariérovym vybojem pii atmosférickém tlaku [97] byly provadény také na Fyzikalnim Ustavu
AVCR (dr. Hubi¢ka). Hlavni vyhodou této metody je absence vakuové techniky. Zatizeni se
sklada z trubicky z kfemenného skla vlozené v ocelové trubi¢ce slouzici jako napajena
vysokofrekvenéni elektroda. Pro napajeni se pouziva vysokofrekventni generator
s maximalnim vystupnim vykonem 600W a s frekvenci 13.56MHz. Vysokofrekvencni signal
je frekvenéné modulovan s frekvenci 120Hz. Pro pulzy se vyuziva maximalni vykon, ve
zbylych 90% periody je generator vypnuty. Tryskou prochazi helium s pratokem 900scem.
které je ionizovano u vystupu z trysky tésné u napajené elektrody. Vzdalenost mezi vystupem
trysky a substratem (délka plazmového plamene) je v popisovanych experimentech vzdy
Smm. Toto je nejvétsi vzdalenost pro kterou se podafilo udrzet stabilni vyboj nezbytny pro
dlouhodobéjsi provoz. Péary prekurzoru jsou piivadény pfimo do napajen¢ trysky. Pokryvani
Vét3i plochy je zajisténo pomoci pohyblivého hlinikoveho stolku. ktery umoznuje pohyb
vosach x-y pomoci krokovych motort. Cely systém pracuje pfi atmosférickém tlaku a je
pouze zakryt pomoci p()lyakrylélm-*ého boxu. Jako prekurzor pro depozice TiO, vrstev byl

pouzit Titanium (IV) iso-propoxide TTIP, ktery byl odpafovin ve vyparniku pfi teploté 65°C.



4.2 Metody hodnoceni TiO, vrstey

4.2.1 Testy fotokatalytickych vlastnosti

Dle naSich znalosti a na zakladé reserse nenj doposud sjednocena metodika testovani
fotokatalytickych vlastnosti materialt, co se ty¢e hodnoceni rozkladu organickych latek na
TiO, vrstvach 1 hodnoceni antibakterialnich a antivirovych vlastnosti téchto vrstev. Vznika
tak, bohuzel, do jist¢ miry dezorientace v posuzovani fotokatalytické ucinnosti jednotlivych
materiali  z raznych laboratofi. V této praci byla snaha o pouziti metod co nejlépe
charakterizujicich fotokatalytické vlastnosti TiO, vrstev vychazejicich ze zkusenosti a navrhu
prednich odbornikt zahrnutych napiiklad v programu COST Action 540 _PHONASUM"

Photocatalytic Technologies and Novel Nanosurfaces Materiale [64.65].

4.2.1.1 Rozklad modelové organické latky

Metodika testti fotokatalytického rozkladu organickych latek byla vyvinuta v Ustavu
fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR ve spolupraci s VSCHT Praha. Je zaloZena na
vybéru vhodné modelové latky, ktera musi spliovat tyto zékladni pozadavky:

e Absorpcni pas modelové latky ve viditelné oblasti by mél mit pfiméfeny molarni
absorpéni koeficient (104-]05 mol"dm"cm")

e Modelova latka by méla mit zanedbatelnou absorpei v UV oblasti (320-390 nm).
aby nepodléhala primé fotolyze

e Meziprodukty fotokatalytické degradace by nemély absorbovat svétlo v UV oblasti
a dale v oblasti. kde absorbuje samotny fotokatalyzator

e Meziprodukty fotokatalytické degradace by nemély absorbovat ve viditelné oblasti
svétla, kde absorbuje vychozi modelova latka. Pak muze byt koncentrace v
pribéhu degradace piesné stanovovana metodou absorpeni spektroskopie

e Meéla by byt nizka adsorpce modelové latky. To znamena, ze fotokatalyticka
degradace nebude zahajovana pfimym prenosem naboje z polovodicové castice,
ale iniciovana atakem primamé fotogenerované¢ho hydroxylového radikalu.
Takovyto mechanismus je typicky pro velkou vétSinu organickych skodlivin, a
proto lze vysledek testu fotokatalytické aktivity pokladat za dostate¢ne

reprezentativni.

Viem témto pozadavkim vyhovuje organicke barvivo Acid orange 7 (AQ7)
CigH  NaNa0O,S (4-((2-hydroxy-1-naftyl)azo) benzensulfonan sodny). a proto bylo vybrano
Jako modelova organicka litka pro fotokatalyticky rozklad na TiO vrstvach. Strukturni
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vzorec AO7 je na Obr. 19. Pocateéni koncentrace AO7 byla zvolena 0,035 mmol/l.

Absorpéni maximum teto latky je pfi 485 nm. Kinetika fotokatalytické degradace barviva byla
sledovana metodou absorpéni spektrofotometrie na UV/VIS 916 GBC.

SO3Na

OH

Obr. 19: Strukturni vzorec Acid orange 7

4.2.1.1.1 Metodika rozkladu AO7 fotokatalytickymi TiO, vrstvami
Sklenény substrat s testovanou vrstvou byl vloZzen do 25ml AO7 umistén na
elektromagnetickou michacku a ozaren UV-A zativkou (Philips TLD 15W/05 s maximalni

intenzitou pii 365 nm). Zdroj UV byl umistén 100 mm nad vzorkem a pracovni teplota byla

32°C (Obr. 20). Optické emisni spektrum pouzité zafivky a absorpéni spektrum AO7 je na

Obr. 21.

Obr. 20: Zafizeni pro testovani fotokatalitické¢ho rozkladu organickych latek
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Obr. 21: Optické emisni spektrum pouzité zafivky Philips TLD 15W/05 a absorpéni

spektrum modelové organicke latkyAO7 s absorpénim maximem pii 485 nm.

Kinetika fotokatalytického rozkladu byla hodnocena ze zmény koncentrace AO7 jako
funkce doby osvitu. Koncentrace AO7 byla stanovena z absorbance na spektrofotometru
UV/VIS (916 GBC) pii 485 nm. Pii hodnoceni fotokatalytické aktivity vychazime
z predpokladu, Ze reakce je zpoc¢atku z hlediska kinetiky reakei 1. fadu., tzn, monomolekularni
reakce, zanedbava se tvorba a rozklad meziproduktu.

Reakéni koeficient Ky [h'] této reakce vyjadiuje rovnice 14:

1

Kr‘,? - In(ci).
it

(14),

kde ¢ [mol.dm™] je koncentrace latky
Co Imo].dm“‘] je pocatecni koncentrace latky

t [h] je doba ozafeni UV-A.

31l Wl te vvnodte sy e Sellvn il inase
Vysledny rychlostni soudinitel, r [dm".h ' W] je vypocten z reakéniho koeficientu,
L - 1 - =Y / 2'
ktery je normalizovan na objem méfeného vodného roztoku Acid orange 7 V[dm],

2 : P I VI ;21
geometrickou ozafovanou plochu vzorku S [m”] a intenzitu dopadajiciho zareni P [W.m™]:

-

r=K, L3

wiilh
i AS" - l.‘.l
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Tento rychlostni soucinitel » slouzi v nagich testech Kk zakladnimu hodnoceni
fotokatalytické aktivity TiO, vrstev.
Déle byla sledovana cela UV/VIS spektra rozkladu AO7 za icelem sledovani rozkladu

celé molekuly AO7 (na Grovnich vSech vazeb viditelnych v UV/VIS spektru).

4.2.1.2 Rozklad steroidniho hormonu hydrokortizonu

Jako slozitgjsi modelova organicka latka byl vybran steroidni hormon hydrokortizon
jako potencialni kontaminant Zivotniho prostiedi.

Strukturni vzorec steroidniho hormonu hydrokortisonu je na Obr. 22. Rozklad
hydrokortizonu probihal na sklenénych substratech s TiO, vrstvami o plose 4.5 cm”. Pro tento
test byly vybrany TiO; vrstvy deponované pfi malém predpéti na substratu s riiznou teplotou
predehfevu a rozdilném pratoku kysliku. Ty byly vlozeny do 25 ml vodného roztoku
hydrokortizonu o koncentraci 12.5mg/l a ozareny UV-A zaiivkou jako v piipadé testi s AO7
(Obr. 20). Pro stanoveni samotn¢ho uc¢inku UV-A zafeni na rozklad hydrokortizonu byl
ozafovan za stejnych podminek také samotny roztok bez vzorku. Hodnoticim hlediskem byl
procentuelni pokles koncentrace hormonu hydrokortizonu ve vodé, ktery byl zpusoben pouze
samotnym u¢inkem fotokatalytické vrstvy TiO, za definovanou dobu 20 hodin. Koncentrace

steroidniho hormonu byla méfena na spektrofotometru UV/VIS (916 GBC).

Obr. 22: Strukturni vzorec hydrokortisonu
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4.2.1.3 Antibakteriilni testy TiOQ,

Pro testovani antibakteridlnich u¢ink( vrstey a povrchu byl pouzit tzv. kapkovy test -
drop test [67.98]. Jeho presny postup pro testovani fotokatalytickych TiO, povrchu vSak
nebyl dosud v Zadné nam dostupné literatufe definovan.

Princip tohoto testu je zaloZen na naneseni definovanych kapek suspenze ¢isté kultury
bakterii ve fyziologickém solném roztoku s uréitou pocateéni koncentraci na povrch testované
vrstvy a na povrch tzv. slepého vzorku bez upravy (pfi testech fotokatalytické ti¢innosti vrstev
se slepy vzorek pouZiva pro urteni samostatného uginku UV-A zéfeni na bakterie). V piipadé
fotokatalytickych vrstev TiOs se vzorky s kapkami bakteridlni suspenze vkladaji do reakéniho
boxu a ozafuji UV-A zafivkou. Po urcitych ¢asovych intervalech se bunééné suspenze ze
vzorku preockuji na bakteridlni pudu a nechaji inkubovat v termostatu. Druhy den se hodnoti
vyotkované bakterialni kolonie na bakterialni pude.

Bakterie Escherichia coli i Staphylococcus aureus patii k méné senzitivnim na UV-A
zafeni [1], a proto byly vybrany pro dezinfekéni testy naSich vrstev. Bakterie Escherichia coli
predstavuji zastupce Gramnegativnich (G-) bakterii a Staphylococcus aureus Grampozitivnich
(G+) bakterii. Tyto dva zdkladni typy bakterii se lisi strukturou bunécné stény, jak bylo
uvedeno v ¢asti 2.1.3.2.1.

Z morfologického hlediska jsou bakterie Escherichia coli zastupcem bakterii tvaru

ty¢inek a bakterie Staphylococcus aureus tvaru koku.

4.2.1.3.1 Metodika testu rozkladu modelovych bakterii

Cisté kultury bakterii Escherichia coli - kmen K12 a Staphylococcus aureus byly
péstovany 20 hodin na bakterialni pudé typu Mekong pii 30 °C. Nasledné byla pfipravena z
téchto bakterii suspenze v 0.7% fyziologickém solném roztoku s pocatecni koncentraci
10° CFU (Colony Forming Unit)/ml. Substraty s jednotlivymi vrstvami byly rozdéleny na
nékolik ¢asti a na kazdou c¢ast byla nanesena definovana kapka (10ul) suspenze danych
bakteri{ viz Obr. 23. Pro uréeni samostatného ¢inku UV-A zifeni na bakterie byla suspenze
bakterii nanesena a testovana i na ¢istém skle bez TiO vrstvy. Vsechny vzorky byly vlozeny
do reakéniho boxu a ozafeny UV-A zafivkou za stejnych podminek jako v pripadé
experimentu rozkladu organické latky AO7. Behem experimentu byla doplinovéana na vzorky

redestilovand voda, aby nedoslo k vyschnuti suspenze béhem ozatovani.
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Jednotlive diléi vzorky byly ve stanovenych intervalech vyndavéany z boxu a

e VI fizi: byla bezprostredné poté buneena suspenze ze vzorki vyockovéavana na
bakteridlni pldu krevni agar. Agarové plata byla inkubovana 18 hodin v termostatu pfi
teploté 30 °C.  Vyockované bakteridlni kolonie na krevnim agaru byly

semikvantitativné hodnoceny.

o Vell fazi: byla bezprostfedné poté bunééna suspenze ze vzorkii vhodné nafedéna
fyziologickym roztokem (v rozsahu 10° az 10° dle vysledki zI. faze) a 10ul této
suspenze vyockovavano na bakteridlni piadu krevni agar. Agarova plata byla

inkubovana 18 hodin v termostatu pfi teploté 30 °C. Vyockované bakterialni kolonie

na krevnim agaru byly spocitany, pfepoéteny na skute¢nou hodnotu dle daného fedéni

a zaneseny do grafu.

Obr. 23: Bakteriologické testy

Pro simulaci realnych podminek v mistnosti byly provedeny také pokusy s pouzitim

bézné kancelarské zarivky Philips MASTER TL-D 15W/840.

4.2.1.4 Antivirové testy TiO,
Pro testovani antivirovych vlastnosti TiO, vrstev bylo pouzito modelovych vira HSV-1

(Herpes Simplex Virus).

Postup 1ze shrnout do nékolika zakladnich bodu:
e piiprava roztoku Gisté kultury virit HSV-1 ve fyziologickém solném roztoku s

. 10 5.8
koncentraci 10” — 10" virt / ml

e naneseni definované kapky virové suspenze na testovan¢ povrchy a na slepé

vzorky bez u¢inné vrstvy ( jeden pro kontrolu ve tmé¢ a druhy pro stanoveni

samotného efektu UV-A)
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e ozafeni vzorku s testovanymi vrstvami i slepého vzorku s virovou suspenzi

UV-A zafenim — 6 hodin (za podobnych podminek jako v pipadé experimenti
rozkladu organickych latek a antibakteridlnich testi)

sejmuti virovych kultur z testovanych vrstey i slepych vzorku (ozafeného i
neozafencho) a jejich implantace na monovrstvu nosnych LAP bunék

¢ inkubace této suspenze ve standardni C O, atmosféfe — 14 hodin pii 35°C

e smichani s monoklonélni protilatkou, obarveni toluidinovou modii

e detekce replikace viru prukazem exprese virového glykoproteinu gC

(hodnoceni fotomikroskopem Olympus B64)

4.2.2 Metody studia dalSich vlastnosti vrstey

Pro analyzu vrstev byly pouzity tyto metody: atomova mikroskopie (AFM) pro
zobrazeni morfologie povrchu. optickd profilometrie pro stanoveni tloustky vrstev.
Rutherfordova spektroskopie (RBS) a analyza pruzné odrazenych ionta (ERDA) pro analyzu
chemického slozeni. Rentgenova difraktografie (XRD) pro urceni struktury vrstev a UV/VIS

spektrofotometrie pro stanoveni transmisni hrany TiO, vrstev.

4.2.2.1 Rutherfordova spektroskopie (RBS)

Metoda RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy) slouzi k urCovani slozeni
tenkych vrstev a jejich hloubkového profilu prakticky vsech prvki. Tato metoda je zalozena
na zpétném rozptylu dopadajicich iontt, nej¢astéji se pouzivaji ionty helia (Obr. 24).

Velikost energie zpétné odrazenych ionti, které detekujeme pod urcitym thlem. je
uréena ztratou energie pri srazce s jadrem atomu vzorku a ztrtou energie zpusobenou

prichodem ¢astice ve vzorku [99].

Obr. 24 Tont s hmotou M je urychlovan energii Eo a je vystielen k jadru atomu o

hmoté M,. Tont se pruzné odrazi od povrchu jadra. Odrazene ionty jsou

snimany detektorem [99].
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4.2.2.2 Analyza pruzné odrazenych ionti (ERDA)
Modifikaci metody RBS je

metoda ERDA (Elastic Recoil Detection Analyses). Jedna
se 0 metodou zaloZenou na stejnych fyzikdlnich principech pruzného rozptylu, jako RBS
[100].

Metoda ERDA je zaloZena na detekei atomi vyrazenych dopadajicimi ionty. Pfi
vhodné zvolené geometrii lze detekovat vyrazené ¢astice a méfenim spektra jejich energie a
tetnosti 1ze stanovit hloubkovy profil detekovaného prvku. Standardni metoda ERDA s
vyuzitim svazku He™ iontti je vyuzivana ke studiu hloubkovych profili lehkych prvki jako je
jako je uhlik, dusik, kyslik atd. Tato metoda umoziuje ziskat kvantitativni analyzu obsahu

vodiku ve vzorku, coz je obtizené ziskat néjakou jinou konvenéni metodou [99].

4.2.2.3 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie atomarnich sil (Atomic Force Microscope — AFM) byla pouZita pro
zobrazeni morfologie povrchu TiO; vrstev (AFM piristroj fy. FRT GmbH).

Metoda AFM vyuziva odpudivych ¢i pritazlivych meziatomarnich sil, které pisobi
mezi atomy hrotu a vzorku. [101].

7 oblasti vyznacenych na Obr. 25 se odvozuji zakladni rezimy (mody) AFM méfeni:

[. kontaktni méd. ve kterém na hrot pusobi odpudivé sily

II. nekontaktni méd. kdy jsou detekovany pritazlive sily

V prvém piipadé muze dale méfeni probihat dvéma zékladnimi zpusoby:

[a. s konstantni vySkou. pii niZ je udrzovana urCend hodnota vysky zp a mefi se ohnuti
nosniku
Ib. s konstantni silou. kdy se udrzuje konstantni ohnuti nosniku a posunuje se vzorkem
(¢i hrotem) ve sméru osy z. Tato modifikace je €ast€ji pouzivana, protoze se vyvarujeme
zavislosti prohnuti na kapilarnich silach a pruznosti nosniku, je ovSem pomalejsi.

Méfeni v nekontaktnim rezimu Il probiha obvykle metodou kmitajiciho hrotu. Ze
zmén amplitudy a frekvence oscilace je urCovana velikost interakce s meérenym povrchem.
Bezkontaktni rezim meéfeni neumoziuje dosazeni tak vysokcho rozliseni, jako rezim
kontaktni. Je viak velmi vhodny pro studium mékkych povrehi, a proto je Casto aplikovan ke

studiu povrchu tenkych organickych filmi a biologickych preparatu [102,103].



sila [N]

kontaktni méd

odpudiva sila

U

J
pritazliva sila
nekontaktni mod

-
vzdalenost (hrot-povrch vzorku)

Obr. 25: Zavislost meziatomovych sil na vzdalenosti hrotu od povrchu vzorku [102].

4.2.2.4 Opticka profilometrie

Tloustka vrstev byla méfena na zékladé prechodu vzniklého maskovanim substratu

krycim sklickem (Obr. 26) pomoci optického CWL senzoru (je integrovan spolu s AFM
v Jednom pristroji, FRT GmbH).

vinovymi

Height [gm]
x

T I
1.0 15
Custance [mm]

Obr. 26: Méfeni tloustky vrstvy na zdkladé prechodu vzniklého maskovanim substratu

Tento opticky senzor funguje na principu optické aberace ¢otky a je znazornéna na

obrazku Obr. 27. Diky chromatické vadé ¢ocky dojde po pruchodu ..bil¢ho™ svétla k lomu
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yyhodnocuje profil vzorku v soufadnici 7 na zakladé zjistovani vinové délky zpétné

odrazenych paprsku od povrchu vzorku.

Pracuje v rozsahu osy z 0 az 300um s rozliSenim 10nm a v osach x, y v rozsahu az

100 x 100um s rozliSenim 1pm.

Cockaé Z

Bile svetlo

Ohnis'ko Ohnisko
modré cervené

Obr. 27: Princip optického profilometru.

4.2.2.5 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Pro stanoveni krystalografické struktury vrstev byla pouzita metoda Rentgenové
difrakéni analyzy. Pro orienta¢ni charakteristiku krystalografické struktury TiO, vrstev byl
pouzivan rentgen (Rigaku Miniflex). Pro detailni posouzeni struktury byly pak vybrané
vzorky zaslany na malothlovou rentgenovou difrak¢ni analyzu. ktera je velmi vhodna pro

mefeni tenkych vrstev.

Princip metody je zaloZen na rentgenovém zafeni, kter¢ se pii dopadu na latku z malé
Casti odrazi a rozptyluje na Casticich krystalové miizky, z vetsi Casti vSak vstupuje do latky,
kde se rozptyl opakuje na ¢asticich dalsich mfizkovych rovin. Pii ur¢itém thlu dopadu se
interferenci zesiluji paprsky rozptylené na rovnobéznych rovinach krystalové mrizky. Siri-1i se
srozdilem drah rovnych celistvému nasobku vlnové délky zareni. Tento jev se fidi Braggovou
podminkou pro reflexy rentgenového zafeni na krystalové miizce.

Princip Braggovy podminky difrakce je patry z obrazku Obr. 28:



* 9 —0—48—8—0—0—8—0—0—0—0—

Obr. 28: Princip Braggovy podminky

Rentgenove paprsky se odrazi od jednotlivych rovin krystali a plati Braggova
podminka difrakce:

AB+BC = 2.d.sin.® = n.A (16)

kde n je mal¢ celé¢ Cislo, A je vinova délka RTG zéfeni. © je uihel mezi dopadajicim
zafenim a rovinou krystalu a d je vzdalenost krystalografickych rovin rovnobéznych s
reflektujici plochou krystalu.

Ze zmerencho uhlu lze tudiz vypocitat vzdalenost miizkovych rovin krystalu
dosazenim vinové délky proslého rentgenového zafeni do Braggovi rovnice. Z hodnoty
mfizkovych vzdalenosti se vypocita délka hran zakladni bunky. tj. mfizova konstanta , ktera

charakterizuje krystalovou soustavu [104,105].

4.2.2.6 UV/VIS spektrofotometrie

Metoda UV/VIS spektrofotometrie byla vyuzivana pro méreni transmitance vrstev za
icelem stanoveni transmisni hrany vrstev (spektrofotometr UV/VIS 916 GBC). Poloha
transmisnich spekter TiO, vrstev je velmi dulezita z hlediska vyuziti co nejvetsi casti
slunecniho spektra pri jejich praktickém vyuziti.

Metoda UV/VIS spektrofotometrie byla také vyuzivana pro méfeni koncentrace
organickych latek AO7 a hydrokortizonu z duvodu vyhodnoceni fotokatalytick€ho ucinku
Ti0, vrstev. Vétgina organickych latek totiz absorbuje v oblasti ultrafialového (UV) zafeni a
ibktere ¢ ve viditelné oblasti spektra (VIS), proto se pro stanoveni jejich koncentrace velmi
UV/VIS spcklmli)lmnclric. v pripadé méreni absorbance

asto vyuziva pravé metody

nazyvané absorpéni ﬁpcklrnlimlumull'ic.



Princip metody UV/VIS spektrofotometrie je zalozen na absorpci UV a VIS zafeni

danou ldtkou, které vni zpusobuje prechody valenénich elektronii ze zékladniho do

excitovaného stavu. Nutnou podminkou pro to, aby litka absorbovala zafeni ve viditelné nebo
dlouhovinné  ¢asti ultrafialové  oblasti, ve které se spektra b&zné¢ méfi (zhruba
3. =200 + 800 nm). je pfitomnost valen¢nich elektroni o dostate¢né nizké excitacni energii v
jeji molekule. Pokud molekula neobsahuje funkéni skupinu s takovymi elektrony (tzv.
chromofor), pak v této oblasti zateni neabsorbuje. Tak je tomu v piipadé vody. nasycenych
uhlovodikt, alkoholu, etheru, esteru, kyselin. apod. Tyto latky jsou proto vhodnymi
rozpoustédly pro meteni spekter latek. které v této oblasti absorbuji. Silna absorpce v oblasti
nad 220 nm svédci veétsinou o pritomnosti latek s konjugovanymi dvojnymi vazbami nebo s
aromatickymi skupinami, jejichz elektrony maji pomérné nizkou hodnotu excitaéni energie.
UV/VIS spektrofotometrie se tedy zabyva kvantitativnim hodnocenim zmény
intenzity zafeni po pruchodu analytickym prostfedim. P#i prichodu elektromagnetického
zifeni z oblasti ultrafialové (190 - 400 nm) nebo viditelné ¢asti spektra (400 - 800 nm)
méfenym prostiedim dochazi k absorpci zareni. Stupen absorpce se stanovi z méfeni toku

zareni ¢. Pomér mezi toky ¢ a ¢ se nazyva transmitance 7"

i
¢fl

Kde: ¢ je zafivy tok vstupujici do méfeného prostredi

ji (17)

¢ je zarivy tok z méfeného prostiedi vystupujici

Méfeni transmitance bylo vyuzivano pii zjistovani transmisnich spekter TiO vrstev.
Z téchto spekter byla zjistovéana tzv. transmisni hrana (mezni vinova délka urcena z pruseciku
teény k nabézné hrané transmisniho spektra a osy X), pii které zaCne dochazet k excitaci
valenénich elektrontt do vodivostniho pasu. Hodnota této vinové délky nam charakterizuje
velikost energie zakazaného pasu zkoumané vrstvy. kterou lze vypoditat dle vztahu (1) (2).

Pro zjistovani koncentrace zkoumanych latek. jak bylo vyuzivano v piipadé méfeni
fotokatalytického rozkladu AO7 a hydrokortizonu. se vyuziva tzv. Lambert-Beeruv zakon
vyjadfujici kvantitativni vztah mezi koncentraci pohlcujici latky a méfitelnym zarivym tokem

pii dané vinové délce:
A=-logT =a-c-1 (20)

Kde: 4 je absorbance latky
a  je linearni molarni absorpni koeficient pro danou vinovou délku

" 5 y /
¢ je koncentrace roztoku (v mol/l)
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/ je délka prostiedi, t].mérné kyvety (v cm).

Linearita Lambert-Beerova zakona (. zavislost A na ¢) se musi vzdy v daném

rozsahu koncentract experimentalné oveéfit pomoci kalibrace standardnim roztokem.

Zavislost propustnosti nebo absorbance na vlnové délce zaieni pfedstavuje absorpéni

spektrum vzorku. Pfi méfeni celého absorp¢niho spektra pouzivaji spektrofotometry miizkovy

monochromator. ktery dovoluje kontinuglne menit vinovou délku méfeni v Sirokém intervalu.

Spektrofotometry se sestavaji ze tif zakladnich casti: a) zdroje zafivé energie (obvyklé dva -

halogenova zarovka pro UV a deuteriova vybojka pro VIS oblast), b) filtru nebo e

izolaci uzkého pasma zafivé energie (monochromator). ¢) detektoru méficiho zafivou energii
propusténou vzorkem (fotonky. fotonasobice. diodova pole). Mezi filtr, resp. mfizku a
detektor, se vklada kyveta s roztokem méfeného vzorku [100.106].

N
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5 Experiment, vysledky a diskuze

5.1 Zavislost fotokatalytické aktivity TiO, vrstev na
depozi¢nich parametrech

PECVD depozice je velice komplikovany proces. ve kterém nelze oddélit vlivy
jednotlivych parametri na vysledné vlastnosti. Chemické d¢je probihajici pii procesu
depozice i vysledné viastnosti TiO, vrstev jsou zvislé na depozienich parametrech jako napf.
lak: teplota umisteéni a pfedpéti substratu; vykon, zptisob buzeni vyboje (RF, MW). piedehiev
prekurzoru. prutok prekurzoru. pritok dalSich plynd. umisténi vstupu prekurzoru, material
substratu. ..

Vsechny depozice byly vedeny scilem vytvofit TiO, vrstvu sco nejlepsimi
fotokatalytickymi vlastnostmi. Ty byly standardné posuzovany dle vztahu (15) metodou
rozkladu modelové organické latky AO7. TiO, depozice byly vedeny v nékolika zakladnich
liniich — s vysokym predpétim na substratu (-470V). s nizkym piedpétim na substratu (-50V)
a bez predpéti na substratu (resp. s plovoucim potencialem). Dale byly deponovany vzorky
bez pouziti plazmy simulujici metodu CVD.

Podminky jednotlivych experimentu jsou uvedeny v tabulkach 1-3. Zavislost
fotokatalytické aktivity vrstev na teplot¢ piedehfevu substratu a dalSich depozi¢nich

parametrech je zndzornéna v grafu na Obr. 29.
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5.1.1 Depozi¢ni podminky
Tab. 1: Depozicni parametry pro depozice PECVD g predpétim na substratu (doba depozice

byla ve vSech pfipadech 2h, substrat na RF elektrode, prekurzor - TTIP)

| pr—

= :F]

= e —1
o = = ? < = 2 =
= ey s, £t ~ = =5 2 a

e — ] ‘s ~ = e St
Z 2 g = = S
; s i X =] > o =] o =
A T = st [/ 5] = o=
= = A = 2 e
—— i L5, b o5 Al Bsapy
150 6 15 oI 1,05 7,5E-7
dl Sl e 6 15 1.5 0.75 3E-7
260 6.8 als 1.6 0.8 6.8E-7
300 6 15 2,5 Fa5 il Masp
50 8 25 I 0.5 1E-6
105 8 25 | 0.5 1E-6
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255 20 60 0.6 0.3 2.7E-6
255 8.5 60 0.5 0.25 1.08E-5
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. - N s e e, e o

255 15 150 06 | 03 1,3E-5
555 | 19 200 0.6 0.3 3,38E-6

i



Tab. 2: Depozi€ni parametry pro depozice PECV D bez predpéti na substritu - resp

s plovoucim potencialem(doba depozice byla ve viech ptipadech 6h. substrat na

uzemnéné elektrode, prekurzor - TTIP)

)
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300 S g 200 25 20 10 [ 0,17 3,3E-5
= 200 25 30 | 25 0,42 1,3E-5

Tab.3: Depozi¢ni parametry pro termickou depozici bez plazmy: doba depozice byla vzdy 2

hodiny.
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5.1.2 Fotokatalyticka aktivita

Zavislost fotokatalytické aktivity vrstey (vypocet dle vztahu 15) na teploté piedehievu

qubstratu a dalSich depozi¢nich parametrech je zndzoréna v grafu na Obr, 29

5,00E-08
4,50E-05 -
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= /
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Obr. 29: Fotokatalytické aktivita TiO, vrstev hodnocena metodou rozkladu AO7.

Pii vysokém piedpéti (-470V) na substratu zajiSténém vysokym vykonem RF
generatoru (100W) vzorky vykazovaly velmi malou fotoaktivitu pravdépodobné diky
vysokoenergetickému iontovému bombardu, ktery zavadél pfilis velké mnozstvi poruch do
struktury a zabrafioval tak ristu krystalické faze TiO,. Vyrazn¢jsiho zvySeni fotoaktivity bylo
dosazeno az pi zvyseni teploty depozice na 280°C, viz Obr. 29

Snizenim predpéti na substritu z -470V na -50V snizenim vykonu RF generitoru ze
100W na 10W bylo dosazeno dalsiho zvyseni fotokatalytické aktivity. Toto predpéti
zpusobovalo iontovy bombard substratu nizkoenergetickymi ionty. Ktery nebranil
krystalickému riistu. Z grafu na Obr. 29 je ziejme, 7¢ fotokatalyticka aktivita je nizka a velmi
podobna pro viechny vrstvy deponované pii teploté nizsi nez 230°C. Po zvySeni depozi¢ni
teploty nad tuto hodnotu dochazi k rapidnimu zvySeni fotokatalytické aktivity vzorku. Pfi
depozicni teploté 255°C je rychlostni soucinitel fotokatalytického rozkladu AO7 priblizné
1 souvislost s vyslednou strukturou vrstev (viz

Okrét vyssi nez pii teploté 230°C. To ma Gzkou

ddle Obr, 59 a Obr. 60).



Snaha o dalsi zvySeni fotokatalytickeé aktivity vrstev vedla ke zvySovani pritoku
kysliku pri stalé teploté predehievu substratu 255°C Z diivodu malého saciho vykonu pump
nebylo vSak mozné udrZet pi viech experimentech stejny tlak. Tim se zarover pr'okzizal i vliv
procesniho tlaku na fotokatalytickou aktivitu vrstey viy Obr. 29 a Obr. 30. Nejlepsi
fotokatalytické aktivity vrstev bylo dosahovano pii pritoku kysliku okolo 100 scem viz.Obr.

30.

200
. 150
., 15 100 sf-"m\
n, 50 gowV
4 20 o1

Obr. 30: Zavislost rychlostniho soucinitele fotokatalytické degradace na pritoku
kysliku a tlaku

S ohledem na podstatné zvySeni fotokatalytické aktivity vrstev pii snizeni predpéti z
=470 V na =50 V byla navrzena a provedena zména usporadani aparatury (dle obr.18) tak. ze
substrat lezici na uzemnéné elektrodé byl bez predpéti (resp. s malym plovoucim
potencidlem). Pri tomto uspofadani  bylo  dosazeno  nejvyssi  rychlosti
fotokatalytického rozkladu AO7 u vzorku deponovanych pfi teplot¢ 280 °C. avSak vyrazna
fotokatalyticka aktivita byla sledovéna i u vrstev pfipravenych pii teploté 120 °C, viz Obr. 29.

Vzhledem k velmi dobrym vysledkim fotokatalytické aktivity vrstev v tomto
uspiadani byly za wcelem dalsiho zlepSeni provedeny nasledujici dpravy depozicnich
podminek: zvyseni vykonu RF generdtoru na 300W a zména slozeni pracovniho plynu viz
tab. 2. Zvyseni vykonu RF generatoru nepiineslo vyrazny vliv na zvySeni fotokatalytické
aktivity, avsak zména pracovniho plynu, piedevsim pridavek dusiku do pracovniho plynu,
mela vyrazny vliv na zvyseni fotokatalyticke aktivity vrstev, jak je v souladu s literaturou [40]
viz Obr, 29.

Pro porovnani bylo provedeno nékolik depozic TiO, bez pusobeni plazmy, coz melo

simulovat CVD metodu. Ackoliv vrstvy vykazovaly pomérn¢ dobrou fotokatalytickou
i 3 T 17581 17 2 = O v 1
aktivitu (Obr. 29). mély mléény vzhled a pii teploté substratu nizsi nezli 250 °C velmi

Spatnou adhezi (vrstvy bylo mozné setfit rukou).
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5.1.3 Shrnuti vysledku

Nejlepsich vysledkii depozice fotoaktivnich Ti0, vrstev bylo dosazeno pfi umisténi

substrdtu na uzemnené elektrodé a pi vyssich teplotach jeho predehievu. V tomto usporadani
dochiazelo K Tusty VIstvyt dfcyiok) nizkoenergetickych jonti, coz umoziiovalo riist velmi
clenité, pfi vysSich teplotach krystalické TiO, vrstvy (viz déle Obr. 55. Obr. 56, Obr. 59 a
Obr. 60). Oproti depozicim se substratem na napajen¢ elektrodé s malym predpétim (-50V)
zajisténym nizkym vykonem generatoru (8-10W). mohl byt pfi umisténi substratu na
uzemnéné elektrodé pouzit vyssi vykon generatoru (180-300W), zpusobujici vy33i ionizaci
plazmy a tim 1 vyssi celkovy tok ionti pri zajisténi velmi nizké energie dopadajicich iontu.

Pouzitim dusiku v pracovni atmosféte bylo dosazeno dalsiho zvyseni fotokatalytické
aktivity vrstev. jak je v souladu s literaturou [45]. Dopovani vrstey malym mnozstvim dusiku
adalsich prvku je predmétem naseho soucasného i budouciho vyzkumu.

Fotoaktivita naSich nejlepsich vrstev (viz Tab. 2. r = 4.37E° dm’h' W) vrstev je
porovnatelna s aktivitou vrstvy sedimentované Degussy (r = 4.8E7 dm';h"W'l). Oproti
PECVD vrstvam vSak sedimentovana Degussa méla velmi malou adhezi. nebot’ ji bylo mozné

setfit prstem.

5.2 Depozice metodou PECVD z TiCl,

Pro porovnani bylo provedeno i1 nékolik depozic s pouzitim prekurzoru TiCly
s teplotou substratu 255 °C a depozi¢nich podminkach viz Tab. 4.
Tab. 4: Depoziéni parametry pro depozice PECVD s piedpétim na substratu (doba depozice

byla ve vSech piipadech 2h, substrat na RF elektrod¢, prekurzor - TiCly)
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2
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Pii standardnim stanoveni fotokatalytické aktivity téchto vrstey 7 absorpéniho maxima

byly hodnoty srovnatelné s nasimi nejlepsimi vzorky deponovanymi z TTIP. Z divod
- u

sl opesbip - HeE e e P pouziti TiCly prekurzoru, jak je uvedeno
yliteratufe [107]. a jeho mozné wcasti na rozklady AO7 diky jeho vysoid’ml oxida¢nim
schopnostem byla proméfena celd spektra absorbanci roztoku AO7 (Obr. 31). Pro test byly
pouzity roztoky AO7 po 25 hodinach UV-A ozafeni se vzorkem s vrstvou z TiC l4 a se
vzorkem s vrstvou z TTIP. vykazujici srovnatelnou hodnotou normovaného rychlostniho

soucinitele rozkladu AO7 (dle vztahu 18). Jako kontrolni vzorek byla pouzita vychozi AO7

skonoentract €,035 mmoll. "Ero) {lustaciie v grafu modie zaznatena oblast absorbance

benzenovych jader.
1505 SO,Na
— AO7
—TiO2 z TiCl4
i Nay TiO2 z TTIP
1 OH ——Benzen
: ()
c 064
m
=
o
w
- R PR
02—
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Obr. 31: UV/VIS spektrum rozkladu AO7 s TiO, vrstvami vykazujicimi stejnou
hodnotu normovaného rychlostniho soucinitele.

Z grafu je ziejmé, ze vrstva vznikla z TiCly prekurzoru rozklada AO7 na urovni

absorbance na 485nm., j. na urovni dvojné vazby, stejne rychle jako vrstva z TTIP. Rozklad

alsich organickych zbytki (benzenovych jader) vsak probihal u vrstvy z TiCly mnohem

Pomaleji (Gervend cara viici zelené v oblasti 250nm na Obr. 31).
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Kontrolni mefeni aktivity vrstev z TiCl, ve (me vykazalo soucinitel rozkladu AO7

pouze 0 fad niz3i neZli pii pouziti UV-A, pricems vrstvy 7 TTIp nevykazuji ve tmé Zadnou
Jktivitu vaci organickym latkam.

£1oho 25 NEDYAl Qe i ktery se spolupodilel na rozkladu AO7.
prispévek fotokatalytického ucinku TiO, vrstey z TiCly je tudiz podstatné nizsi nez se zda byt
zmodelového méfeni vychazejictho pouze ze zmeény koncentrace pii absorbanci 485 nm a

vypoctu dle vztahu 18. Z tohoto divodu i z divodu velké tekavosti a zdravotni zavadnosti par

TiCly pii depozici jsme od experimentd s TiCly prekurzorem odstoupili.

5.3 Casovjf prubéh fotokatalytického rozkladu AOQ7

U fotokatalyticky velmi aktivnich vzorka s TiO, vrstvou z depozi¢ni série s umisténim
substrtu na uzemnéné elektrodé (vzorek s r=3,3E~ dm’h”' W) a ze série se substratem na RF
elektrodé s velmi malym pfedpétim (vzorek s r=1,79E dm*h"'W™) byl proméfen kompletni
casovy prubeh zmeény koncentrace barviva AO7, viz Obr. 32. Jako referenéni vzorek bylo
pouzito Cisté sklo pro ovéreni stalosti barviva AO7 na UV-A zafeni a vzorek se
sedimentovanou Degussou P25 (Img/em’, r=4.8E™ dm’h’'W™) . Prasek Degussa P25 (80 %
anatasu a 20 % rutilu) je velmi aktivni komeréné prodavany produkt, béZné pouZivany ve
vétsiné odbornych publikaci jako testovany material ¢i jako etalon pro fotokatalytickou
aktivitu [2-5.10.11]. Velikost vzorku byla ve vSech pripadech stejna - 4.5 cm”’, dalsi podminky
pokusu odpovidaly standardné provadénym testum viz kapitola 4.2.1.1.

Viechny vzorky byly viozeny do 25 ml AO7 s pocate¢ni koncentraci 0,035mmol/l a
ozifeny UV-A. Po uréitych ¢asovych intervalech probihal odbér vzorku, zméfeni jeho
koncentrace a jeho zpétné vraceni. Protoze mereni probihalo v prubéhu né¢kolika dni. po
ukonceni méfeni v daném dni a pfi zahdjeni v nasledujicim byla koncentrace vzorku
pieméfena. Méfenim bylo ovéfeno, ze do druhého dne nedoslo k zadné zmeéne koncentrace -
stvy byly fotokatalyticky aktivni pouze vdobé, kdy byly vystaveny UV-A zéfeni,
neobjevila se zde 7adna setrvacnost. Teplota pod stinitkem v pribéhu méfeni byla primérme
32°C, Experiment také prokazal, Ze zmecna koncentrace vlivem pielévani je mald, nedoslo
KVétsi zmené nez 0 0,001 mmol.

Vysledné kiivky zavislosti rozkladu AO7 na case ozaieni jednotlivych vzorka UV-A

Zifenim maji exponencialni charakter viz graf na Obr. 32. Z tohoto grafu je také ziejmé, ze

. e L4 albtivity TiO- victev. Potvrdi
krozkladu AO7 dochézi pouze pusobenim fotochemické aktivity TiO, vrstev. Potvrdilo se, Ze

AO7 Je stala vici UV-A zaieni.
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Obr. 32: Casova zavislost rozkladu AO7

V prubéhu tohoto testu. po 7.5 hodinach ozafeni vodnych roztoki AO7 s TiO2
vistvami 1 referen¢nim vzorkem, byla prométena i cela UV/VIS spektra roztoki viz Obr. 33
zkterého je zfejmé, ze vrstvy zpusobovaly rozklad molekul AO7 na Grovni vSech vazeb

odpovidajicich energiim vlnovych délek daného pristroje (tzn. rozpad dvojné vazby i

benzenovych jader).
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Obr. 33: UV/VIS spektra AO7 po 75 h reakei s TiO2 vrstvami a UV-A zafenim
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5.4 Rozklad steroidniho hormonuy hydrokortizonu

Fotokatalyticky TiO, ma schopnost za pusobeni UV-A zaieni rozkladat vsechny

organické latky, avsak rychlost rozkladu je za stejnych vn¢jSich podminek (stejna TiO, vrstva,
ntenzita UV-A...) zavisla na struktufe organické latky. Jednim z obavanych kontaminanti

sivotniho prostiedi jsou steroidni hormony se strukturou podobnou tukum, jehoz zvysené

koncentrace  jsou sledovany predeviim v blizkosti cisticek odpadnich vod [18,19]

Fotokatalyza by mohla hrat duleZitou roli v jejich odstranéni z Zivotniho prostfedi. Proto jako

Jozitejsi modelova organickd latka byl vybran steroidni hormon hydrokortizon.
Fotokatalyticky rozklad steroidnich hormonti na TiO, vrstvach nebyl v dobé jeho testovani
autorem publikovan v zadné dostupné literatuie. Jednalo se o vlastni napad jenz byl také
piedmétem autorova projektu G1 2048 /2006 Fondu Rozvoje Vysokych Skol.

Pro tyto testy byly pouzity TiO, vrstvy deponované metodou PECVD s malym
piedpétim na substratu -50V, ruznymi teplotami substratu a riznymi pritoky kysliku (viz.
tab.1).

Na obrazku Obr. 34 jsou znazornéna UV/VIS spektra vodnych roztoku
hvdrokortizonu po 20ti hodinach UV-A ozarfeni se vzorky s testovanymi vrstvami TiO; a s
referenénim vzorkem bez vrstvy. Vzorky deponované za teplot 255 a 300°C . tlaku cca 8 Pa a
s pritokem kysliku 60 a 25 scem vykazovaly velmi dobrou fotokatalytickou aktivitu jak

ke steroidnimu hormonu hydrokortizonu tak k organické latce AO7 (viz. Obr. 34 a Obr. 35).
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@ 044
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§
o 0,34
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hydrokortizonu
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Obr. 34: UV/VIS spektra roztoku hydrokortizonu po 20ti hodinach ozateni UV-A s T10,
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) - 4 ’ 1 =y
Procentuelni pokles koncentrace hormonu ve vode byl stanoven z procentuelni zmény

sbsorpéniho maxima pii vinové délee 245nm roztoki s TiO, vzorky vztazené k roztoku bez

samotné 164 L
mu ucinku zafeni UV-A. tzn, byl posuzovan pouze pokles
zpusoben.\’ samotnym uc¢inkem totokatal),"tické VIsty

Ti0, vzorku vystavenému

y. Tento pokles je zaznamenan v grafu na
Obr. 33. Dile jsou do grafu Zaneseny pro jednotlivé vrsty

rozkladu AO7. Z vysledku vyplyvé, ze TiO, VIStvy velmi aktivni vii¢i jednodussi organické

slouceniné vykazuji vysokou aktivitu i v

y hodnoty rychlostnich souéiniteli

slozitéjsi organické latce.
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Obr. 35: Korelace fotokatalytické aktivity jednotlivych TiO, vrstev vici riznym

organickym latkam

5.5 Mikrobiologické testy TiO, vrstev

Pro mikrobiologické (virologické i bakteriologicke) testy byly vybrany vrstvy TiO,
deponované nizkotlakou metodou PECVD na sklenény substrat umistény na RF elektrode s
Predpétim S0V (viz. Obr. 29 a Tab.2) pfi teploté 155 °C (vzorek LP2) a pfi teploté 280 °C

rorek aiomie velmi aktivni vzorek pii tomto usporadani s
(Vzorek LP1). Vzorek LP1 charakterizuje velmi aktivni p p

¥l g . £ zl-1e A N iy 2L i) ale
Piiblizne Ctrndctkrat vvasi ryvchlosti fotokatalytického rozkladu AO7 nez vzorek LP2. Dale

o7 2o £ - R\ =}
h}]}. Bro porovndni zvoleny TiOs VIStvy 7 jinych laboratofi deponovane metodou PECVD
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atmosférického baricrového doutnavého vyboje (oznageni vzorky AP) viz kapitola 4.1.3 a

vrstvy deponované metodou PVD (oznaceni vzorky PVD) viz kapitola 4.1.2

Pro druhou fazi - kvantifikacnich bakteriologickych testi - byly

Opet pouzity vzorky
LP1 2 LP2 a ddle vzorek LP3. Ten byl deponovén takté% v nasi laboratofi metodon PECVD 7
TTIP na sklenény substrat umistény na uzemnené elektrodé se smési pracovniho plynu

kysliku a dusiku pfi teploté 200 °C (viz Tab 2). Kompletni charakteristika vzorkli LP1, LP2 a

LP3 je v tabulce 5.
Graf fotoaktivit (stanovenych z rychlosti rozkladu AQ7) viech vrstev pouzivanych pro

mikrobiologické testy je uveden na Obr. 36. Jako kontrolni vzorek bylo ve vSech pripadech

pouzivano Cisté mikroskopické sklo.

Tab. 5: Charakteristika nizkotlakych PECVD vrstev pro mikrobiologické testy

vzorek LP1 LP2 LP3
depozi¢ni podminky | doba depozice [h] 2 2 6
tlak [Pa] 8 8 22
teplota substratu [ C] 280 155 200
| vikon [W] 10 10 300
| priitok O2 [scem] 25 25 20
pritok N2 [scem] 0 0 10
prutok Ar [sccm] 0 0 0
plovouci
| predpéti [V] -50 -50 potencial
‘umisténi substratu RF elektroda RF elektroda [ uzemnéna el,
r - rychlostni soucinitel
[dm'W'h"] | 43E-5 1.00E-06 3.50E-05
tloustka [um] 0.6 0.6 I
Chemické slozeni
Ti/O 0,45 0,37 0,42
RBS TiC 1.9 164 3.83
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Obr. 36: Graf fotoaktivit TiO; vrstev pro mikrobiologické testy

5.5.1 Bakteriologické testy

Na obrazku Obr. 37 je vidét rust bakteridlnich kolonii Staphylococcus aureus
(Grampozitivni bakterie) na krevnim agaru ze suspenze sejmuté z ozarenych vzorku dle faze I
odstavce 4.2.1.3.1. Po 1 h ozareni UV-A byl u vSech vzorku sledovan rust bakterii bez
viditeIného omezeni. Po 1.5 h ozéafeni UV-A byla u vzorku LP1 sledovana znatelna inhibice
rustu baktérii. u ostatnich vzorku byl sledovan jen nepatrné omezeny rust bakterialnich
kolonii. Po 2h ozafeni UV-A vykazovaly omezeny rust bakterialnich kolonii i dal$i dva
vzorky deponované metodou PECVD pii nizkém i atmosférickém tlaku (LP2 a AP), u vzorku
LP1 byl rist bakterialnich kolonii silné omezen. Po 2.5 hodinach UV-A byl prokazan u obou
vzorkii nizkotlaké depozice PECVD ~LP1 a LP2 100% baktericidni efekt, vzorek AP vykazal
silné omezeny rast bakterialnich kolonii, avsak TiO, vrstva deponovana metodou PVD
vykazovala jen malo vyrazny omezeny rast bakteridlnich kolonii. Referencni vzorek

vkazoval riist bakteridlnich kolonii bez omezeni i po 2.5 hodinach ozareni UV-A.
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Obr. 37: Antibakteridlni uc¢inek TiO, vrstev — Staphylococcus aureus
(Grampozitivni bakterie)

Rust bakterialnich kolonii Escherichia coli (Gramnegativni bakterie) na krevnim
agaru ze suspenze sejmuté z ozarenych vzorkt je vidét na Obr. 38. TiO, vrstva LPI
vykazovala jiz po 1.hodiné velmi znatelnou inhibici rustu baktérii. Po 1.5 i 2 hodinach byl u
viech vrstev TiO; sledovan silné omezeny rust bakterialnich kolonii, avsak vrstva LP]
vykazovala opét nejvyraznéjsi antibakterialni efekt. Pouzité¢ samotné UV-A nemélo vyrazngjsi

inhibi¢ni u¢inky na rust bakterii.
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Obr. 38: Antibakterialni G¢inek TiO, vrstev — Escherichia coli (Gramnegativni

bakterie)

Na oba typy bakterii byla nejaktivnéjsi vzdy stejna TiO, vrstva LP1, jez vykazovala
ztestovanych vzorku 1 nejvyssi fotoaktivitu vici rozkladu AO7. To potvrzuje korelaci mezi
fotokatalytickou aktivitou vrstev vici jednoduchym organickym latkdm a mikroorganismiim a
tudiz 1 vhodnost pouzivani metody rozkladu jednoduchého organického barviva AO7 k
zakladni charakterizaci fotokatalytické u¢innosti vrstev. Predpoklada se., ze mechanismus
rozkladu v obou pripadech. jak molekuly jednoduché organické latky. tak bakterie, probiha
pies reakci organické latky s hydroxylovymi radikaly a peroxidovymi anionty produkovanymi
na titanoxidové povrchu [28)]. Na druhé strané vSak velmi nizka antibakterialni aktivita vzorku
PVD srelativné vyssi rychlosti rozkladu AO7 signalizuje dalsi pfidavny mechanizmus
ovlivijici antibakterialni a chemickou aktivitu fotokatalytickych povrchu.

Pro simulaci béznych podminek v mistnosti byly provedeny bakteriologické testy s
bakteriemi Staphylococcus aureus s pouzitim kancelarske zaiivky TLD 15W/840 (Obr. 39).
[yto testy byly opét provadény na vzorcich LP1 a LP2 jako v predchozich pripadech. Po Sti
hodinach osvitu béznou zafivkou byla u vzorku LP1 sledovana znatelna inhibice rustu bakterii
oproti vzorku LP2 a referenénimu vzorku bez TiO, ktere vykazovaly rust bakterialnich

kolonii bez omezeni. V tomto testu se opét potvrdila vy3si u¢innost [10; vrstvy LP1.
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Samotny efekt
VIS svétla po 5h

Obr. 39: Antibakterialni uCinek TiO, vrstev — Staphylococcus aureus pii simulaci béznych

podminek s pouzitim kancelarské zarivky TLD 15W/840

5.5.1.1 Kvantifikace bakterii po interakei s TiO2 vrstvami

Jak bylo uvedeno v kapitole 4.2.1.3.1, ve II. fazi byla po reakci bunééna suspenze ze
vzorku po ur€itych ¢asovych intervalech ozareni UV-A vhodné nafedéna a preockovavana na
bakterialni pudu krevni agar. Po inkubaci v termostatu byly vyockované bakterialni kolonie
na krevnim agaru spocitany. prepo¢teny na skutecnou hodnotu dle prislusného fedéni a
zaneseny do grafu. V tomto testu byly pouzivany TiO; vrstvy LP1, LP2, LP3 a kontrolni
vzorek baktérii na skle pod UV-A a ve tmé. Fotokatalyticka aktivita testovanych vrstev
hodnocena metodou rozkladu AO7 je na Obr. 36.

V grafech na Obr. 40 a Obr. 41 je znazornéna v linedrni stupnici zména poctu bakterii
na testovanych vrstvach a referenénich vzorcich v zavislosti na dob¢ ozareni UV-A. Grafy na
Obr. 42 a Obr. 43 jsou v semilogaritmickych soufadnicich vyjadfujici zménu poctu bakterii v
zdvislosti na dobé ozafeni UV-A normovanou na pocet bakterii na skle ve tmé.

Z grafii na Obr. 40 az Obr. 43 je ziejmy silny antibakterialni uc¢inek vrstev LP1 a LP3
oproti vrstvé LP2. viiéi obéma typtim testovanych bakterii. To opét koreluje s jejich vysokou
Iialnkulal}'tickm, aktivitou hodnocenou metodou rozkladu modelové organické latky AO7.
a typy bakterii a prakticky nulovy

¢i rozkladu AO7. Pocet

Z grafii je ziejmy i samotny u¢inek UV-A zafenl na ob
(inek vrstvy LP2. kterd vykazovala i velmi malou fotoaktivitu vu

bakterii zanechanych ve tmé na istém skle se oproti teoril geometrick¢ho mnoZeni pouze
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imé zvysSoval. To bylo ziejme zpi 3 :
mirné Zvy YI0 ZIe)me zplsobeno podminkami experimentu, které neposkytuji Gplné

idealni podminky pro jejich mnozen;.
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Obr. 40: Graf antibakterialniho u¢inku TiO, vrstev — Staphylococcus aureus

1.00E+07
1.00E+06 -
=
lG 1.00E+05 - —+—1tma + sklo
- »— UV + sklo
S 1.00E+04 +—LP2
o —+—LP1
E 100€+03 st
w
>
S 1.00E+02
°
0
1.00E+01
1.00E+00 - '
0 20 40 60 B0 A

Cas [min]

Obr. 41: Graf antibakterialniho u¢inku TiO; vrstev — Escherichia coli
Z Obr. 42 a Obr. 43 je ziejmy exponencidlni charakter ubytku Zivotaschopnych
bakterij po interakei s TiO- vrstvami a UV-A zafenim vztéhnutych k poctu bakterii mnozicich

s bez vystaveni témto Géinkam. Tento pokles je zpusoben na zakladeé synergickeho efektu
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niciciho icinku fotokatalyzy a UV-A zafeni. Proces inhibice baktérii je viak velmi sloZitou

salezitosti. kterou nelze jednoduse a jednoznacne popsat
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Obr.  42:  Ubytek zivotaschopnych  bakterii ~ Staphylococcus — aureus — pusobenim
fotokatalytického povrchu TiO, a UV-A zifenim (vztazeno k poctu bakterii

ponechanych ve tmé na Cistém skle.)
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Obr. 43 ['Jhylck sivotaschopnych bakterii Escherichia coli pusobenim fotokatalytického
povrchu TiO, a UV-A zdfenim (vztazeno k poctu bakterii ponechanych ve tmé
na Cistém skle.)

73



Je znamo. ze u biologickych substanci je problém s reprodukovatelnosti. U

bameriélniCh testu fotokatalytickych vrstey muze navic pulisobit na vysledky i mnoho dalsich

Jivi, jako naptiklad hydrofilita vrstev. morfologie vrstey v porovnani s velikosti a tvarem

estovanych bakterii, senzitivita pouzitych bakterii k UV-A zafeni, starnuti vrstev...coz je

piedmétem  naseho dalSiho vyzkumu. Vrstva LP1 viak vykazovala ve viech piipadech

sierilizacnich testu nejlepsi antibakterialni schopnosti.

5.5.2 Virologické testy

Pro velkou technickou i finanéni naro¢nost probghly pouze pilotni studie antivirového
icinku TiO> vrstev s modelovymi viry HSV-1. Pro virologické testy byl zvolen ¢as UV-A
ozdfeni 6 h. Vysledky replikace virového glykoproteinu gC jsou ziejmé z Obr. 44. Virovy
glykoprotein gC je detekovan hnédou barvou. Na Obr. 44 ¢ast A. B prokazuje hnéda barva
replikaci ozafenych 1 neozatenych vird sejmutych ze vzorki bez TiO, vrstvy v nosnych LAP
buitkach. Obr. 44 Cast C., D ukazuje 100% antivirovy efekt obou testovanych TiO, vrstev
(LP1 a LP2). Po 6 h expozice virové suspenze UV svétlem na sklech s TiO, vrstvou doslo
kuplné ztraté schopnosti viru se replikovat v LAP bunkéach. Absence hnédé barvy na
snimcich prokazuje naprostou negativitu exprese gC virového glykoproteinu. Pro kontrolu
odolnosti virt vuci extrémnim podminkdm byla virova suspenze na dalSim cistém skle
ponechéna 6 h pod UV zafi¢em bez dopliovani redestilované vody. Ackoliv doslo k uplnému
vyschnuti suspenze. sejmuté viry stale neztratily schopnost replifikovat se na hostitelskych
bukdch. To prokézalo extrémni odolnost virt vuci UV zafeni i vuci absolutni dehydrataci.
Rozdil mezi jednotlivymi TiO, vrstvami LP1 a LP2 nebyl zaznamenan z duvodu pouziti
dlouhého ¢asu jejich pusobeni. Byl tim oviem prokazan absolutni antivirovy ucinek 1 méné
fotokatalytické vrstvy deponované za nizké teploty coz potvrzuje moznost depozic

antivirovych vrstev i na teplotn¢ citlivé substraty.
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Obr. 44: Antivirovy U¢inek TiO, vrstev. Cast A. B - hnéd4 barva prokazuje replikaci

ozdfenych 1 neozafenych virt sejmutych ze vzorka bez TiO, vrstvy v nosnych LAP bunkach.
Cist C. D absence hnédé barvy ukazuje 100% antivirovy efekt obou testovanych TiO, vrstev

(LP1 a LP2).

5.6 Diagnostika vrstev

Za tucelem pochopeni vzajemnych vztahi mezi depozi¢nimi podminkami a

fotokatalytickymi vlastnostmi TiO, vrstev byly provadény dalsi testy vrstev.

3.6.1 Chemické slozeni vrstev

Vybrané vzorky s TiO, vrstvami byly podrobeny analyzam chemického sloZeni
pomoci Rutheford Backscatering Spektrometrie (RBS). Naméfené hodnoty pro jednotlive
VIstvy jsou uvedeny v tabulce 6.

Analyzy vykzaly. e viechny vrstvy deponované plazmochemickou metodou jsou
Vyrazné¢ kontaminovany uhlikem a vodikem. Bylo prokazano, Zze zménou depozi¢nich
Parametrii 1z¢ ménit obsah téchto prvkii v pomémé Sirokém rozsahu.

Zévislost chemického sloZeni vybranych vrstev na depozi¢nich parametrech - umisténi
substratu, jeho piedpéti a teploty je uvedena v grafech na Obr. 45 az Obr. 49. Uveden¢ vrstvy

byly dcp(movény s podobnou pracovni atmosférou smési par TTIP a O».
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Obr. 45: Mnozst u v zavislosti na Obr. 46: Mnozstvi vodiku v zavislosti na
teploté substratu teploté substrétu

Nizky obsah uhliku a vodiku u depozice bez plazmy (CVD) je zplsoben
pravdépodobné tim. Ze reakce v depozicni komofe pii této metodé probihaii predevsim dle
teorie tepelného rozkladu metalorganického prekurzoru TTIP (viz. kapitola 4.1.1.1 rovnice
12,13 a Obr. 18). Jediny vysledny produkt v pevné fazi vychazejici z téchto rovnic je TiO-.
ostatni produkty - propen (C3Hg) isopropanol (HOC3H;) i vodni para (H,O) jsou ve fazi
plynné ve které opoustéji reakéni prostor. Na rozdil od toho, u plazmovych depozic z
metalorganického prekurzoru TTIP, diky pfitomnosti reaktivnich plynnych polymernich
zbytka v disledku srazek, dochazi na substratu k plazmové polymerizaci a tim i1 k zabudovani
uhliku a vodiku do vrstev. Tomu odpovida i vyssi procento zabudovan¢ho C a H u depozic
s niZs teplotou substratu. Pri vy$sim predehfevu substratu se i pfi plazmové depozici zacne na
reakcich v reakéni komofe vice spolutcastnit tepelny rozklad prekurzoru TTIP a vysledné
mnoZstvi zabudovaného C a H je pak nizsi. coz je v dobrém souladu s vysledky uvedenymi
v grafech na Obr. 45 a Obr. 46. Vrstvy deponované pii velkém predpéti -470V mely diky
ontovému bombardu vysokoenergetickymi ionty mensi mnozstvi zabudovaného C a H.
temuz odpovida i nejvétsi mnozstvi téchto prvku pii metodé s umisténim na uzemnéne
elektrodg.

Vsouladu s klesajicim obsahem C a H s rostouci teplotou  predehievu  plazmaticky

deponovanych vrstev zéroven stoupa mnozstvi kysliku a titanu ve vrstvach viz Obr. 47 a Obr.

48,
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Obr. 47: Mnozstvi Kysliku v zavislosti na teplot¢  Obr. 48: Mnozstvi titanu v zavislosti na teploté

substratu substratu

Zajimavym vysledkem se zda byt pomér titanu ke kysliku (Obr. 49). Ackoliv VIstvy
deponovan¢ na uzemnéné elektrodé obsahuji vice zabudovaného uhliku a vodiku, pomér Ti/O
(pfedevSim pii vyssi teploté predehfevu substratu) se pfi tomto uspofadani vice blizi ke

stechiometrickému pomeéru ¢istého anatasu.
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Obr. 49: Pomér Ti/O v zavislosti na teploté substratu

Vliv chemického sloZeni vrstev na jejich fotokatalytickou aktivitu vSak nelze

Jednoznaéné vyhodnotit. iek je ziejmé z Obr. 50 a Obr. 51. Chemické sloZeni ve skutecnosti

Nevypovida nic o vazbach jcdnolli\-'}'*ch prvku. ani o krystalografii. Dve vrstvy se stejnym

themickym slozenim mohou mit tudiZ naprosto rozdilné fotokatalytické vlastnosti napriklad

Vpipadé, kdy jedna bude krystalicka a druhd amorfii.
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Vysoka fotokatalyticka aktivita vrstey Jje  vysledkem souhry mnoha faktort
ru

dohromady.

dalsich okolnosti.

5,00E-05
4,50E-05
4,00E-05
3,50E-05
3,00E-05 -
2,50E-05
2,00E-05 -
1,50E-05 -

1,00E-05 -

Rychlostni soucinitel [dm3.W-1.h-1]

5,00E-06 .

0,00E+00 - T *
0,30 0,35 0,40

je tudiz velmi obtizné vyhodnotit vliy jednotlivych parametrii bez uvazovani

. ® substrat -50V, 25scem 02, zména teploty

® substrat -50V,255°C, zména pritoku 02 a
tlaku

® substrat na uzemnéné elektrodé, 180W,
25scem 02, zména teploty

* substrat na uzemnéné elektrodé, 200°C.
300W, zména slozeni plynu

» bez plazmy "CVvD"

“ substrat -470V, 25sccm02, zména teploty

Obr. 50: Zavislost fotokatalytického rozkladu AO7 na poméru Ti/O
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| pouze z grafu zavislosti fotokatalytické aktivity na obsahy titanu ve vrstvach (Obr

wvodit, ze pii jednotlivyeh metodach mély

obsahu titanu 22-23 atomovych procent.

) ize

VIStvy maximaélni fotokatalytickou aktivitu vzdy

pi
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Obr. 52: Zavislost fotokatalytického rozkladu AO7 na obsahu Ti

5.6.2 Morfologie povrchu vrstev a RTG analyza

Vsechny TiO; vrstvy deponované nizkotlakou metodou PECVD z TTIP za teplot

predehfevu substratu do cca 100°C byly velmi malo ¢lenité s pomémné hladkou strukturou

Obr. 53 a Obr. 54. Velikost ¢astic. nebo spie jednotlivych ovalnych utvara od sebe

oddélenych zietelnym rozhranim. byla pfiblizné 150 az 200 nm na 100nm. RTG analyza u

nich prokazovala pevazné amorfni charakter viz Obr. 59 b). d) a Obr. 60. Tyto vrstvy

ziroven vykazovaly i velmi malou fotokatalytickou aktivitu.

Obr. 53: AFM TiO, vrstvy 1x1pum,
Substrat =50V, 50°C.

Obr. 54: AFM TiO; vrstvy 1x1um,

substrat —uzemnéna elektroda. 50°C.
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Pii teplotach predehfevu vyssich nez 120°C vykazovaly n¢které PECVD vrstvy jiz

asova struktura by]

< ymisténim substratu na uzemnéné elektrode

snatasovou strukturu. Dobre vyvinutg anat a nale: :
. a nalezena u vrstvy deponované
1z pni predehievu substraty na 120°C (Obr.

59¢) a v uspofadani s malym pfedpétim na substraty Pfi jeho predehfevu nad 230°C a viz Obr
59¢) a Obr. 60. Mal¢ pfedpeti ¢i plovouci potencidl na substraty zpusobily iontovy bombard

wstvy nizkoenergetickymi ionty. ktery nebranil rastu Clenitych krystalickych vrstev.

Topografie téchto vrstev byla strukturné velmi slozitg. jednotlivé kupovité atvary o primérné
velikosti 300 az 700nm se skladaly z mensich kulovitych utvari o velikosti cca 20 az 100nm
(Obr. 55 a Obr. 56). Mezery resp. pory mezi vétsimi kupovitymi utvary jsou cca 200 az
300nm. Da se tudiz pfedpokladat, ze mimo to. e tyto vrstvy obsahuji krystalicky anatas,
podili se na fotokatalytické reakci i vétsi méma plocha vrstvy. V souladu s vySe uvedenym,

tyto vrstvy vykazovaly velmi dobrou fotokatalytickou aktivitu (Obr. 29).

Jak je ztejmé. nejlepSich vysledka depozic TiO, vrstey s krystalickym anatasem pii co
nejniz8i depozicni teploté bylo dosaZeno pii umisténi substratu na uzemnéné elektrodé. To
mohlo byt, mimo jiné, zptsobeno i z diivodu prodlouzeni depozi¢ni doby na 6h (oproti 2h u
ostatnich usporadani), které mohlo napomdhat lepsimu vyvinuti krystali anatasu. K
prodlouzeni depozi¢ni doby bylo nutné piistoupit pro velmi malou depoziéni rychlost pii

tomto usporadani.

Obr. 55: AFM TiO, vrstvy 2x2um, Obr. 56: AFM TiO2 vrstvy 1x1pum,

substrat -50V, 280°C., substrat —uzemnéna elektroda, 200°C.

e o fedpéti a substratu
Ackoliv vrstvy TiO, deponované metodou PEC VD s velkym pfedpétim na su

: 1. . o h ar
byly take pomérné &lenité viz Obr. 57, Vy kazovaly diky iontovému bombardu
ly g omérné &le e ]

(g inka 7dy amorfni strukturu
Y¥sokoenergetickymi ionty a velmi nerovnovaznym podminkam vzdy ¢
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jezdvisle na teploté predehievu substraty.

Jktivitu (Obr. 29).

Iyto vrstvy mely j

Obr. 57: AFM TiO2 vrstvy  Ix1um,
substrat -470V. 300°C

nejnizsi fotokatalytickou

Vrstvy deponované termickou metodou CVD vykazovaly diky vysoké teploté
predehfevu substratu (°C) a podstatné rovnovaznéjsim podminkam rastu TiO, vrstvy (nezli u
plazmatick¢ metody) velmi dobfe vyvinutou sloupcovou strukturu s velkymi krystalickymi
zmy trojuhelnikového tvaru o velikosti az 300 na 150nm (Obr. 58). RTG analyza u téchto

wistev jednoznacné prokazala krystalicky anatas (Obr. 59a).

Obr. 58: AFM TiO2 vrstvy IxIpm,

termicka depozice CVD, 245°C

[ pies dobfe vyvinuty anatas mely tyto CVD vrstvy nizsi fotokatalytickou aktivitu

’ y o “na alek =Y ) 1 - _.
nezli vrstyy deponované metodou PECVD se substratem na uzemnéné elektrodé. Rozdil mezi

e i je nravdé ybné zpusoben vyraznou
thovanim tepelné a plazmaticky nanasenymi vrstvami je pravdépodobné zj yré
’ avana depozice je relativné jednodussi
r0zdilnosti téchto dcpn/id‘nich metod. Tepelné aktivovana depozice je rek ]
i inek. ve srovnani s plazmove
Proces, probihajici podstatné vice dle rovnovaznych podminek, ve Srovn: S
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Pro nosice naboje a zvyovat

Vrstva Vytvofena metodou PECVD je znatng sloZit&i
, hlediska strukturniho i chemického ney Vrstva v

uk fotokatalytickou ucinnost vrstey,

ytvofena bez plazmatu.
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Obr. 59: Vliv depozi¢nich podminek na krystalovou strukturu TiO, vrstev. Orientatni méreni na
RTG pristroji Rigaku Miniflex.
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Obr. 60: RTG spektrum vybranych Ti0, vrstev deponovanych metodou PECVD
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5.6.3 Transmitance vrstey
U \"}"bm“?"‘hl vistev TiO;  byly meteny transmisni  spektra na UV/VIS
fotospektrometru. Z nich 1ze usuzovat spoly s hodnotami chemického sloZeni a rentgenovymi

spektry na mird priblizeni k anatasové strukture (zakazany pas anatasu ma hodnotu 3.2 eV coz

odpovida prahové vlnové délee 388nm). 7 transmisnich spekter je ztejma rozdilnost

ansmitanci vrstev deponovanych za riznych podminek. Z oblasti aktivity jednotlivych TiO,

ustev 1ze posoudit a vyhodnotit vhodné depoziéni podminky pro vrstvy vyuzivajici vetsi cast
sunecnfho zafeni. Ty jsou pak podstatné vhodnéjsi pro dalsi praktické vyuziti.
Transmisni spektra TiO, vrstev jsou pro jednotlivé depozi¢ni podminky znazornény na

Obr. 61 a Obr. 62.

Na polohu transmisniho spektra vrstev mize mit vliy kvantovy efekt ¢astic, ktery se
projevuje u velikosti Castic cca 1 az 10 nm, zpisobujici zvétSovani energie zakazaného pasu a
tim i posun aktivity vrstev (prahové vinové délky kdy vrstva absorbuje) k hodnotdm nizsich
vinovyeh délek. coz je samoziejme nezadouci.

Dal$im vlivem na polohu transmisnich spekter mize byt velikost amorfniho podilu ve
struktute. Amorfni podil posouva spektra k niz$im vinovym délkam [108.109]. Amorfni TiO,
vistvy budou tudiz absorbovat zafeni o nizsi vinové délce nezli krystalické. Hranice zrn jsou
ve své podstaté také amorfniho charakteru a tudiz i jemné krystalické vrstvy by mély mit
spektrum posunuto vice ..vlevo™ oproti vrstvam s dobie vyvinutym anatasem, jak se prokazalo
1vnasich experimentech. Vysoka fotokatalyticka aktivita je spojena predevsim s krystalickou
anatasovou strukturou [40. 108.109] coz koreluje se skutecnosti, ze TiO, vrstvy s transmisnim
spektrem  posunutym do delsich vinovych délek vykazovaly i nejvyssi fotokatalytickou
icinnost méfenou rozkladem organické latky AO7 a dobfe vyvinuty krystalicky anatas.

Na Obr. 61 jsou transmisni spektra TiO> vrstev deponovanych nizkotlakou metodou
PECVD s umisténim substratu na uzemnéné elektrodé (viz. Tab. 2). Nejvetsi posun spektra
kVIS byl sledovan u vrstvy deponované pi teploté 255°C. ktera zaroven vykazovala i
nejvyssi fotokatalytickou aktivitu. krystalickou anatasovou strukturu a pomér Ti/O byl roven
' (Obr. 61 - cervena kiivka a Obr. 29 — nejvySe polozeny

0.51, coz odpovida stechiometrii TiO»
bod). Vrstva oznacena zelenou Carou se spektrem polozenym nejvice k nizsim vinovym
@élkim byla deponovéna s pridavkem argonu v pracovni atmosféfe. Ionty argonu mohly
Pusobovat lepsi ,,rozbiti“molekul prekurzoru TTIP nez v pifpadé s reaktivnim kyslikem ¢i
dusikem a tudiz ; iiné slozeni vysledné vrstvy. To je v souladu s tim, ze tato vrstva vykazovala
2 viech uvedenych v grafu nejnizsi pomer Ti/O = 0,38. Z hlediska morfologie povrchu byly
Vechny vrstyy velmi &lenité s podobnou topografii s vetsimi shluky (cca300-700nm)
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dozenymi z mensich Castic (cca desitky az 100nm), kter¢ byly ziejmé dale slozeny z jedtd
: & ! slozeny z jeté
qendich krystalku.
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Obr. 61: Transmisni spektra TiO, vrstev deponovanych na uzemnéné elektrodé (viz Tab. 2)

Na Obr. 62 jsou vybrana transmisni spektra TiO, vrstev deponovanych nizkotlakou
metodou PECVD s umisténim substratu na RF elektrodé s malym piedpétim (viz Tab. 1).
[i0, vrstva absorbujici zareni nejdelsich vinovych délek (Cervena kfivka v grafu na Obr. 62)
vykazovala z téchto vrstev opét nejvyssi hodnotu fotokatalytické aktivity rozkladu AO7. Tato
Vistva (ozna¢eni L.P1) byla pouzivana 1 k bakteriologickym testim a méla z testovanych

vrstev nejlepsi sterilizaéni G¢inky.
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Obr. 62: Transmisni spektra vybranych TiO, vrstev deponovanych s malym predpétim

.50V na substratu (viz Tab. 1)

Z transmisnich spekter vrstev je ziejmé. ze hodnoty rychlosti fotokatalytické aktivity
vwhodnocované dle rychlosti rozkladu AO7 zahrnuji komplexni chovani vrstev, nebot’ TiO,
vistvy s posunutymi spektry do vySSich vinovych délek vyuziji zaroven i veétSi procento

energie ze zarivky, coz se muze spolupodilet i na jejich vyssi fotokatalytické uCinnosti viz

Obr. 63.
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Ubr. 63: Vyuziti energie 7 pouzitého zdroje zafen! jednotlivym
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56.3.1 Starnuti vrstey

] vybranych vrstev byl sledovan i vlic cex
) : byl sledovan i vliy starnuti pusobenim UV-A zarenim, respektive

ptokatalytické degradace organicke slozky zabudovang ve vrstvé. Vzhledem k ické
: em k organické

povaze prekurzoru pouZiteho pfi metodé PECV) |ye predpokladat, 7e TiO, vrstvy obsahuii i

aréitou cast organické slozky. Nabizi se otazka, zda fbtokatalytick}; inek TiO, e
organickou slozku. kterd je ve vrstvach zabudovana. Plsobenim fotokatylytického TiO, za
UV-A zdfeni ziejmé organické vazby ve vrstye degraduji a tim se méni i vysledné vlastnosti
Ti0, vistev. Z Obr. 64 je ziejmy posun lransmitance stejné VIStvy po urcité dobé plisobeni

UV-A zareni. Substrat s vrstvou byl rozdélen na dvé &asti, piidem? jedna polovinabyla

pouzivana cca 120 hodin na testy fotokatalytické aktivity. Po té byla zméfena transmisni
spektra obou Casti. Zelena kfivka predstavuje ¢st, jenz nebyla vystavena UV-A zifeni a
tervena kiivka Cast, u niz pravdépodobné doslo vlivem UV-A zateni k rozkladu organickych
vazeb, a tim 1 zméné vlastnosti. Prahova hodnota vinové délky. jiz byla vrstva schopna
absorbovat, se po ..fotokatalytickém vystarnuti* posunula z 326 nm na 347 nm. TiO, vrstva
wdiz po ..fotokatalytickém vystarnuti vykazovala lepsi vlastnosti nezli ihned po depozici.
lev fotokatalytického starnuti TiO, vrstev se zabudovanou organickou slozkou je predmétem

naseho dalSiho vyzkumu.
starnuti vrstev pod UV - 109 z bakterii
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Obr. 64: Zména transmitance TiO; vrstev vlivem pusobeni UV-A zafeni
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g Zavérecna diskuze dosazen

, ych vysledk a
poznatku
Vyhodnocent viivi na fotokatalytickou uinnost Ti0, vrstev je velmi slozitd zaleZitost

dozend z jejich komplexniho puisobeni. Zvolens depoziéni metoda a Jeji podminky (tlak

ykon, sloZeni pracovniho plynu, predehev, Predpéti a umisténi substratu...) ovliviiuji
ysledné vlastnosti vrstev jako jeji chemické slozeni. morfologii, specificky povrcl;
krystalografickou  strukturu,  vazebnou = strukturu, velikost krystala a ¢astic energié
povichu...na jejichz vzajemné kombinaci jsou zavislé dalsi vlastnosti vrstev. jako poloha
ransmisniho spektra a energie zakazaného pasu, smacivost a fotokatalyticka aktivita.

Zdkladem pro vznik fotoaktivni vrstvy je zajistit depozici TiO; vrstvy s krystalickym

matasem tak, aby byl zajiStén co nejvétsi pocet excitaci elektroni pri dodani co mozna
nejniz8i energie. Soucastné s tim je nutné, aby byl zajidtén co nejnizsi pocet zpétnych
rekombinaci elektront a dér, co nejvétsi difuzni tok naboje z objemu k povrchu a velky
specificky povrch.

ZvySeni Zivotnosti paru elektron dira je mozné zajistit pomoci jemnozrnné struktury,
kdy hranice zrn pusobi jako vady materialu na kterych jsou naboje zachytdvany. Mensimi
zmy je také zajiSténa kratsi cesta naboje skrz zrno k jeho hranicim. V objemu materialu vsak
hranice zrn brani difzi naboje a tim zpomaluji jeho migraci smérem k povrchu vrstvy, kde
probiha fotokatalyza [110. 111].

Na povrchu polovodi¢e by méla snizujici se velikost zrn podporovat efektivitu
fotokatalyzy. Mala zrna na povrchu zajistuji kratsi cestu naboje ze zrna k jeho povrchu a
ziroven zachyceni naboje na povrchu vrstvy na defektech hranic zm a na povrchovych
vadich materialu.

Zhlediska kvantového efektu velikosti castic (cca pod 10nm) vsak dochdzi se
snizovanim velikosti ¢astice k rozsitovani velikosti zakazaného pasu, ¢imz se zvysuje energie
potfebn4 k excitaci elektronii. Dochazi k posunu citlivosti fotokatalyzatoru do oblasti kratSich
Vinovych délek, coz je nezadouci z hlediska yyuzitelnosti slune¢niho zareni.
ejlepsich fotokatalytickych vlastnosti TiO;

V naich experimentech bylo dosazeno n

stev pii depozici nizkotlakou metodou PECVD s umisténim substratu na u.zcmnéne’
tlektrods  q vysokym vykonem RF generatoru.  Tim byl zajistén intenzivni tok
tizkoenergetickych jontd, keré neomezovaly rist krystalického anatasu. Vynikajici
ﬁ“(’kiilal}-'lické Aactasti tachto VIStEV byly zpusobené pravdépodobne souhrou '\‘-*wc
Wslednych faktori - predevsim clenitého povrchu a jemnozmné krystalicke struktury. L
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wsd4ani UITIOZI\:IOVEIIO Zibkat kr\;sl l‘ k. o
usporadant JSLEICKYTAnAtas e D relativns mioiy
J IVne nizkych teplotach okolo
120 °C.
Fotokatalyticka aktivita vrstey deponovanych s umistenim substratu na napijené RF
uebyods: byla aEvislA " e ek o IR B e i
" b 0

‘.}-Sokocnergetlck}fh lontt. které narusovaly riist krystalickych vrstev, a tim nepiiznive

ovliviiovaly jejich aktivitu.

Fyzikalné chemicky charakter metody PECVD pray 0 bl e sl

srukturnich vad TiO, vrstev, které prodluzuii Zivotnost part elektron dira. Tomu odpovidala
sl aktivita vrstev: deponovanych pri stejné teploté metodou PECVD oproti CVD. Bylo
prokazdno, ~ Ze metoda  PECVD  umoziuje vytvaret fotokatalytické TiO, vrstvy
sporovnatelnou aktivitou s vrstvou sedimentované praskové Degussy P-25. ktera je bézné
pouzivana jako srovndvaci etalon pro fotokatalytickou aktivitu, aviak s podstatné vyssi
adhezi.

Mikrobiologické testy v porovnani s referenénimi vzorky prokazaly jednoznaény
antibakterialni 1 antivirovy ucinek TiO, vrstev. To je v souladu s vysledky podobnych
experimentu popsanych v Ref. [2]. které jsou zaloZzeny na testovani praskového TiO -
komeréni nazev Degusa P-25. Nejlepsich sterilizatnich u¢inka dosahovaly vrstvy deponované
nizkotlakou metodou PECVD, jez zaroven vykazovaly i velmi vysokou aktivitu pii rozkladu
AO7. Vrstvy s vyssi rychlosti rozkladu modelové organické latky vykazovaly i vyssi
mtibakterialni ucinek, avSak oproti ocekavani byl baktericidni efekt sledovan i u vzorku
stidové niz&l rychlosti rozkladu AO7. Dezinfekéni efekt je pravdépodobné zpusoben

vwsokou reaktivnosti oxidovych a hydroxylovych radikali, produkovanych vrstvou

Nad o¢ekavani vykazovala vrstva s vyssi rychlosti rozkladu AO7 baktericidni ucinek i
pii pouitf ozafeni v oblasti viditelného svétla béznou kancelaiskou zativkou.

V porovnani u¢innosti fotokatalytického a¢inku TiO; vrstev na jednotlivé typy bakterii
muze hrat vyraznou roli stavba bunéné stény G+ aG- bakterii. V naSich testech se prokazaly
Jako mirng citlivéjsi k fotokatalytickym vrstvam Grampozitivni bakterie Staphylococcus
tureus. Vyssi odolnost G- bakterii mohla byt zpusobena tim, ze ackoliv maji tenci
rptidoglykanovou bunéénou sténou nez G+ bakterie. obsahuji navic jesté vn&jsi membranu,
Merd mize zvySovat odolnost viici vngjsim viivam. Zdali je viak rychlost zahuby bakterii

: ; tend . a tvare cterie je nutno overit
WMivngna vice stavbou bunééné stény €1 konkrétnim druhem a tvarem bakterie |
" ¢ mradmite seho dalstho vyzkumu.
" dalsich druzich bakterii typi G+ a G-, c0Z bude i predmétem nasehc d y
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ak jako bakterie, také viry
lek) vity HSV-] byly stoprocentng Zniceny b y

ich s vrstvou TiO,. Na viry . & nabicsoyanycl
JOIGIES 5 2- N4 VITY na referen¢nim vzorky bey vistvy nemélo UV-A

' ; i 5 emelo UV-A zareni

sdny viiv. Experimenty nezvratng prokazaly interakci virg s fotokatalytickym TiO
povrehern. zpisobuyiel tak vyznamng Zmeny ve virové struktute vedouci k Gplné ztrate
cchopnosti virt se replikovat v hostitelskych bunkach

Nesitiesty bylo taks pralieing Zotetl el 10 e o o Ao siion

oli vodbourdvani  steroidnich  hormong Jako  kontaminanti  Zivotniho prostiedi

Fotokatalyticka aktivita vrstev TiO, hodnocena rychlosti rozklady organického barviva AO7

byla vdobré shodé s procentuelnim poklesem koncentrace hydrokortizonu. Na rychlosti

odbourdvani testovanych latek se projevovaly rozdily ve struktuie testovanych latek, aviak

velmi aktivni vrstvy z hlediska rozkladu modelové organické latky AO7 byly také aktivngji
pii rozkladu modelového steroidniho hormonu hydrokortizonu. To odpovidalo nasim

pfedpokladilm.

Dosavadnimi experimenty se potvrdilo, Ze metoda méfeni a vypoc¢tu rychlosti
forokatalyticke¢ho rozkladu organické latky AO7 je velmi vhodna pro prvotni charakterizaci
fowokatalytickych  vlastnosti tenkych vrstev. Hlavnimi ptednostmi této metody je jeji
jednoduchost, dostate¢na presnost a vzajemna srovnatelnost vysledkii pro hodnoceni

fotochemické aktivity vrstev pfi pomérné nizké naro¢nosti na piistrojové vybaveni a obsluhu.

Morfologie povrchu a chemické slozeni ve skute¢nosti nevypovida nic o krystalografii
ustev a vazebné struktuie. Proto lze z morfologie povrchu posuzovat pouze jeho topografii a
velikost strukturnich ¢astic. Dvé vrstvy se stejnou morfologii mohou vykazovat naprosto
nzdilnou fotoaktivitu, pokud bude jedna vrstva amorfni a druhé krystalicka. Pii vsech
PECVD depozicich bylo dosahovano pii teplotich vysSich nez 100°C velmi ¢lenité¢ho
povrchu.,

7 hlediska chemického slozeni byly fotoaktivnéjsi vrstvy blizici se stechiometrickému

poméru Ti/O anatasu s obsahem titanu 22 az 23 atomovych procent. Jednoznacny vliv

themického slozeni vsak nelze vyhodnotit bez snalosti vazebné struktury a krystalografie

Istev. Vzhledem k organické povaze prekurzoru lze totiz predpokladat. ze ve vrstve je

Pitomen ur¢ity podil organické slozky. ‘

Velmi zajimavé jsou vysledky méfeni transmisnich spekter TiO, vrstev. kter¢ -’S(Tu
stejng jako fotokatalvtické vlastnosti vrstev zavislé na komplexnim acinku krystalografie
YIstev, jejich chemickém slozeni, vazebne strukture, strukturnich vadach. .. Transmisni spektra
Tio, vistev vykazujicich vysokou fotokatalytickou aktivitu byla polozena do obl.astl s vyS8imi
Mnovymi défkami. Tyto vrstvy tak vyuZivajl votsf cast spektra pouZitého zarent.
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7 Zaver

amci predloZené prace byl Y
¢ Vramcip ene prace byla nadeponovana fada (cca 50) TiO, vrstev nizkotlakou

plazmochemickou metodou PECYVD e systematickou zménou  depozi¢nich

parametri (pfedpéti na substrit, teplota substratu, vykon, tlak, zména pracovni

aimosfery) s cllem vznikn vrstey 5 0o nejlepsimi fotokatalytickymi viastnostmi.

o Fotokatalyticka aktivita TiO, vrstev byla standardné hodnocena pomoci rozkladu
organické latky Acid orange 7. Bylo zjisténo, ze nejlepsich vysledka depozic

fotokatalyticky aktivnich TiO, vrstev bylo dosahovano pri umisténim substratu na

uzemnéné elektrodé s vysokym vykonem RF generatoru. Co ukazuje na vyhodnost

intenzivniho toku nizkoenergetickych ionti.

o Fotokatalyticky nejaktivnéjsi PECVD TiO, vrstvyy mély porovnatelnou aktivitu

t = 437E° dm’h'W') se sedimentovanou praSkovou Degussou P25

= P e 0 : h e A o
(r=48E" dmh™ W '), pouzivanou jako velmi aktivni komeréni material.

e Byly navrzeny a provedeny experimenty fotokatalytické aktivity TiO, vrstev

hodnotici rozklad hydrokortizonu a mikrobiologickych substanci na jejich povrchu.

o Experimenty prokazaly korelaci mezi rychlosti rozkladu jednodussich 1 slozit€jSich
organickych latek a biologickych substanci na jednotlivych TiO, vrstvach
s rozdilnou fotoaktivitou. Tim byla potvrzena vhodnost metody méfeni a vypoctu
rychlosti fotokatalytického rozkladu modelové organické latky AO7 pro prvotni

charakterizaci fotokatalytickych vlastnosti tenkych vrstev.

e Byl potvrzen sterilizaéni Gcinek TiO, vrstev na Grampozitivnich bakteriich

Staphylococcus aureus. Gramnegativnich bakteriich Escherichia coli a virech
HSV-1. Jako citlivéjsi k fotokatalytickym vrstvam se projevily Grampozitivni
bakterie Staphylococcus aureus. Vyssi odolnost G- bakterii mohla byt zptisobena
tim, Ze oproti G+ bakteriim obsahuji navic vnejsi membranu, kterd muze zvySovat
odolnost vii¢i vnéjsim vlivam.

* Byla potvrzena Gzka souvislost mezi fotokatalytickou aktivitou TiO, vrstev a
strukturou s krystalickym —anatasem. Pii experimentech nizkotlakou metodou

‘ s ; Ly [ - rtace .y " o) o .'l\'
PECVD bylo dosazeno struktury VvIstvy s krystalickym anatasem JiZ pri 120 °C, ja

potvrdily testy XRD.
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o Analyza sloZeni TiO, vrstey prokazala y Ibtokatalyticky nejaktivngjsi vrstvy téméf
stechiometricky pomér Ti/O S IR fotokatalyticky aktivnéjsich vrstev byl
prokazan obsah titanu 22-23 atomovych procent.

o Vsechny PECVD depozice pri teplotach vyssich nez 100°C zaji¥ovely vznik velmi

¢lenitého povrchu.
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