TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
FAKULTA STROJNI

KATEDRA MATERIALU

DIPLOMOVA PRACE

HYDROFILITA A POVRCHOVA ENERGIE
TENKYCH VRSTEV

HYDROPHILITY AND SURFACE ENERGY OF
THIN LAYERS

KAMILA MUZICKOVA

2007



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

FAKULTA STROJNI

KATEDRA MATERIALU
Studijni program: M 2301 Strojni inZenyrstvi
Obor: 2303 T 002 Strojirenska technologie
Zaméreni: Materialové inzenyrstvi

HYDROFILITA A POVRCHOVA ENERGIE TENKYCH VRSTEV

HYDROPHILITY AND SURFACE ENERGY OF THIN LAYERS

Kamila Muzi¢kova

KMT - 232
Vedouci prace: Ing. AleS Kolouch, PhD.
Konzultant: prof. RNDr. Petr Spatenka, CSc.
Rozsah prace a piiloh:
Pocet stran: 63
Pocet obrazk: 28
Pocet tabulek: 12
Pocet graft: 19 V Liberci, 25. 5. 2007



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

JMENO:

STUDIJNI PROGRAM:

OBOR:
ZAMERENI:
ZADANI PRACE:
CISLO PRACE:
VEDOUCI PRACE:
KONZULTANT:

FAKULTA STROJNI
KATEDRA MATERIALU

Halkova 6,461 17 Liberec 1
Tel.: 485 353 116, fax: 485 353 342

ANOTACE

Kamila Muzickova

M 2301 Strojni inZenyrstvi

2303 T 002 Strojirenska technologie
Materialové inzenyrstvi

Hydrofilita a povrchova energie tenkych vrstev
KMT - 232

Ing. Ales Kolouch, PhD.

prof. RNDr. Petr Spatenka, CSc.

Diplomova prace se zabyva studiem hydrofility a povrchové energie tenkych vrstev

TiO,.

Prvni ¢ast prace obsahuje definici povrchové energie, hydrofility, zptsob jejich méfent,

charakteristiku struktury jednotlivych fazi oxidu titaniCitého a popis metod depozice

tenkych vrstev. Experimentdlni ¢4st obsahuje popis meéfictho zafizeni pro meéfeni

kontaktniho thlu a vyhodnoceni naméfenych hodnot Kaelbleho metodou. Vysledky

byly hodnoceny v zdvislosti na parametrech depozice a vlastnostech vybranych vrstev.

Klicova slova: hydrofilita,

fotokatalytické vlastnosti

povrchova energie, tenké vrstvy, oxidy titanu,



TECHNICAL UNIVERZITY OF LIBEREC

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING
DEPARTMENT OF MATERIAL SCIENCE

Halkova 6,461 17 Liberec 1
Tel.: 485 353 116, fax: 485 353 342

ANNOTATION
NAME: Kamila Muzickova
STUDY PROGRAM: M 2301 Mechanical engineering
SPECIALIZATION: 2303 T 002 Engineering technology
FOCUSING: Material science
THEME OF WORK: Hydrophility and surface energy of thin films
NUMBER OF WORK: KMT - 232
LEADER OF WORK: Ing. Ales Kolouch, PhD.
CONSULTER: prof. RNDr. Petr Spatenka, CSc.

The diploma thesis is aimed on study of hydrophility and surface energy of TiO; thin

films.

The first part of diploma thesis includes definition of surface free energy, hydrophility
and methods of its measurement, TiO, structures and phases characteristics and
description of the thin films depositions. In experimentally part, there is description of
the apparatus for contact angle measurement and evaluation of the measurement by the
Kaelble’s method. Results were evaluated in the dependence of the deposition

parameters and properties of the TiO; thin films.

Keywords: hydrophility, surface energy, thin films, titanium dioxide, photocatalytic

properties



Prohlaseni

Byl(a) jsem sezndmen(a) s tim, Ze na mou diplomovou praci se plné vztahuje
zékon ¢. 121/2000 Sb. o pravu autorském, zejména § 60 — Skolni dilo.

Beru na védomi, Ze Technickd univerzita v Liberci (TUL) nezasahuje do mych
autorskych prav uzitim mé diplomové prace pro vnitini potiebu TUL.

Uziji-li diplomovou praci nebo poskytnu-li licenci k jejimu vyuZiti, jsem si
védom povinnosti informovat o této skutecnosti TUL; v tomto ptipadé¢ ma TUL pravo
ode mne pozadovat thradu ndkladi, které vynaloZila na vytvoreni dila, az do jejich
skutecné vyse.

Diplomovou préci jsem vypracoval(a) samostatn¢ s pouzitim uvedené literatury
a na zdklad¢ konzultaci s vedoucim diplomové prace a konzultantem.

Datum

Podpis



Podékovani

Na tomto misté bych chtéla podékovat panu Ing. AleSovi Kolouchovi, PhD. za
odborné vedeni a poskytnuté informace, panu prof. RNDr. Petru Spatenkovi, CSc. za
cenné piipominky. Ing. Mart¢ Hordkové za pomoc pii zpracovani prace. Déle bych
chtéla podékovat mému piiteli a rodin€ za podporu pii psani diplomové prace i béhem

celého studia.



Obsah

L VO ittt 9
L1 BRI PIACE ..o 11
2. TEOTEHICKA CASE .uutiiueiiiiieiteet ettt ettt et ettt et et e st et eesaneas 12
2.1 HYATOTIIEA . ..ottt sttt s eneas 12
2.2. Povrchova energie, povrchove napti.........cooceieviiieniiiiniieiiiececeeeceeeeeee 12
2.2.1. YOUNZOVA TOVIIICE ...uvveeeuiieeeiiieeeiieeeiteesieeesitteesiteeesaseeesiseesaneesbreessseesneeennne 13
2.3. SIOZKY POVICRHOVE ENETZIC ....ccvvieeiiieeiieeeiie et eeieeeeteeesreeesveeeseaeeseaeeeereeenaneens 14
2.4. Metody méteni kontaktniho GhlU...........cccviiiiiiiiiiiieniecece e 14
2.4.1. KAPKOVA MELOAQ ..ceuiiieiiiiiiiiiieeiieeeite ettt et sttt e s aeee e 14
2.4.2. TeCNA MELOAQA ......coiiiiiiiiiiiiieeeete ettt et 15
24.3. MEtoda B/2 ..ot 15
2.4.4. Méteni pomoci 1aserového paprskul.........cooueieviiiiniiiiniieiiiieeieeeieeeieeee 16
2.5. Metody urceni povrchové energie a jejich sloZeK.........ooovvveeviveeniieeniieeieeenn. 17
2.5.1. FOWKESOVA TOVIIICE ....vieniiiiiieiieeiieeite ettt ettt st 17
2.5.2. Owensova -Wendtova - Kaelbleho rovnice ..........cccccoeeerieeniiniciiicniceneene 17
2.5.3. Neumannova StaVOVA FOVIIICE «.......cevurerreerueerueenieenreenieesteenreeseeenseesaneeneenes 18
2.5.4. Urc€eni povrchové energie dle Kaelbleho a kol.........cc.cccoceeniininiiininnn. 19
2.5.5. Urceni povrchové energie dle van Osse a KOlL...........cocceeriiiniiniiiiiiniceneene 19
2.6, OXIAY LIEANU c.ueveeiniiieeiieeeieee ettt st e e st e et ee e st e e eiteesbbeesasteesnneeeas 20
2.6.1. Mfizkova struktura rutilu @ anatasu ........cc..cceceeeveeriieneeniieenicneeeeseeeene 20
2.6.2. Struktura povrchu rutilu TiO2 (110) .eeeeciiieiiiieeiieeee e 22
2.6.2.1. Stabilitd POVICHU .....ccccuiiieiiieciieeciee e e e 22
2.6.2.2. Povrch rutilu zkoumany metodami STM a AFM ........cocoeeviiinicennn. 23
2.6.2.3. Defekty POVICHU......cooiiiiiiiiieee e 25
2.6.3. Struktura povrchu rutilu TiO; (100) ..ccccvvieiiiieiieeee e 25
2.6.4. Dalsi roviny struktury povrchu rutili ......ooocvvieiiieiiiieeiiecee e 26
2.6.5. Struktura povrchu anatasu............eevuieeriieiniieeniie et eeee et siee e 26
2.6.5.1. ANAtas (00 1) cueeiiiiiiieieeieeeeee e 27
2.6.5.2. DalSi anatasoveé POVICRY .....coocuiiiiiiiiiiiiieciieeee et 27
2.6.6. Vlastnosti tenkych vrstev oXidll titanU...........ceoeveeerieeenciieeriee e e e 27



2.7. Fotokatalytické v1astnosti TiOng.......coevuiiiriiiiiniiiiniieeieeeiee et 28

2.7.1. Princip fotokatal ytick€ reakCe...........eeevuieiniiiiniiiiiieeieecece e 29
2.7.2. SUPErNYATOfIlIta ...ceeuieeeiiieeiiee e et e e 30
2.7.3. Model zvySovani hydrofility........ccccceeriiieriiieniieeiee e 31

2.8. Metody vytvaieni tenkyCh VIStEV.......c.eeiviiiiiiiiiiiiieiceeceecee e 32
2.8.1. Metody SOI-ZEL .....ooeiiiiiiiiieiieeeee ettt et 32
2.8.2. Metody elektrolytického nandsSent ..............ccoeeeeveeerieeenieeeriee e 32
2.8.3. Fyzikalni depozice vrstev — metody PVD ........cccoooiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeiees 33
2.8.4. Chemicka depozice vrstev — metody CVD .......ccoooiiiiiiiiiiiiiiiiieiiceeieee 33
2.8.5. Plazmochemicka depozice vrstev z plynné fize — metoda PECVD............. 34

3. EXPerimentalni CASL.......cevruiiiiiieeiiieeiiee et e et e s iee e et e et eesae e e sebeeesbeeeaaeeeneseeensneeas 36
3.1. Model povrchové vrstvy krystalicky organizovaného oxidu titanicitého............ 36
3.2. Charakteristika studovan€ho materialu..........c.cceecveeviiniiiiiinieeiieniccecseeeeee 38
3.2.1. POUZité KaPaliN .......cooiuviiiiiiiiiiiieeiieeeiteeet ettt e 39
3.2.2. Piiprava testovanych vZOrkll..........cocceoiiiiiiiiiiiiiiieceeeeee 39

3.3. POUZIE PITSITOJ c.vvveeirieeeiiieeeieeeitee ettt e ettt e e ite e st e e steeesnteeesnseeensseeensseeessseeenssaennns 40
3.3.1. Zatizeni pro méteni kontaktniho Ghlu............cccooiiiiiiiiiiiee, 40
3.3.2. Software pro VYhOdNOCENT .........coeviiiiiiiiiiiiiiriieeieeeee e 41

3.4. Postup méfeni a vyhodnocovani kontaktniho Ghlu...........cccccoeeveiiiniiiiiniiieeien, 41
3.5. Matematické zpracovani namétenych dat..........cccoeeeveeriiiieniiiiniiieceeeeeeeees 43
3.5.1. Depozice bez plazmatu .........ccc.eeeeiiiiiiiiiiniiiiiiiieeieeeee e 46
3.5.2. Depozice bez piedpeti na SUDSIATU........ccevueiiriiiieriiieiieeieeeeeeeee e 49
3.5.3. Povrchova energie vrstev nanasenych pii razném predpéti..........c.cceeuveeneee. 53

3.6, SIOZENT VISTEV ....eiuiiiiiiiiieeiie ettt ettt et ettt ettt e st e e beesaaeeaee e 57
B ZLAVET ittt e et e e e et e e s ettt e e e e ttee e e bt it e e e e bteeeeaabaeeeens 59
5. Seznam POUZItE IIEETALUTY .....eeveuiiieiiieiiieeeite ettt et et e e e e 62



1. Uvod

Tenké vrstvy oxidu titani¢itého jsou v poslednich letech pfedmétem zdjmu
mnoha védnich obort pro jejich unikétnich vlastnosti, jakymi je fotokatalytickd aktivita,
mechanické, chemické, tribologické, elektrické i optické vlastnosti, diky kterym maji
Siroké uplatnéni v mnoha pramyslovych aplikacich.

V roce 1972 byl objeven pany Fujishimou a Hondou fotokatalyticky rozklad
vody na elektroddch z oxidu titani¢itého. Tento objev odstartoval novou éru zkouméni
fotokatalytickych vlastnosti TiO, [1]. Zdkladni vyzkum v oblasti fotokatalyzy probiha
na celém svété jiz fadu let, rozvoj aplikaci nastal v Japonsku s definovanim dalsi
dualezité vlastnosti fotokatalyticky aktivnich povrchii, kterou je hydrofilita (smacivost)
az mnohem pozdé¢ji a to v 90. letech 20. stoleti. Tim doSlo velmi rychle ke vzniku
nového primyslového odvétvi zaloZeného na kombinaci obou efektti, ke kterym
dochdzi na povrchu fotokatalyticky aktivniho materidlu. MoZnosti aplikace téchto
povrchi Ize zhruba rozdé€lit do 4 oblasti:

1. samocistici povrchy,

2. cisténi vzduchu,

3. ciSténi vody,

4. hygienické vlastnosti povrchu. [2]

I v Ceské republice jiz byly provedeny prvni aplikace fotokatalyticky aktivnich
TiO; vrstev jako samocistici materidly (napt. dlazdice HYDROTEC spole¢nosti RAKO
a.s. Rakovnik). =V mnoha piipadech se ovSem nardZi na problémy spojené s
nedostateCnym teoretickym porozuménim procestt probihajicich ve spojeni
s fotokatalytickymi vlastnostmi téchto materialt. [1]

Studium hydrofility, superhydrofility a povrchové energie na fotokatalytickém
povrchu je teprve na pocdtku. Nicméné hydrofilita indukovand zejména UV zafenim je
pravodnim jevem fotokatalyzy a tedy i jeji nedilnou soucésti a jako takova by méla byt
zkouména.

V Laboratofi povrchovych technologii na Katedfe materidlu, Fakulty strojni,
Technické univerzity v Liberci probihd dlouhodoby vyzkum tenkych vrstev TiO, a
jejich vlastnosti. Soucdsti téchto aktivit je i nékolik diplomovych praci. Jedna
z diplomovych praci [3] se zabyva sloZenim vrstev v zdvislosti na podminkach depozice
metodou PECVD. V diplomové praci zamétené na studium fotokatalytickych vlastnosti
TiO, [4] byla zjisténa souvislost mezi hydrofilitou a fotokatalytickou aktivitou TiO,

vrstev.



V navaznosti na piedchozi diplomové price lze predpoklddat, Ze s vysSsi
fotokatalytickou aktivitou roste povrchovéd energie. Dale ptfedpoklddame ovlivnéni
povrchové energie v souvislosti se sloZenim vrstev. Nalezeni souvislosti mezi zménou
povrchové energie a fotokatalytickou aktivitou TiO, vrstev ndm mulZe pomoci ziskat

nové dileZité poznatky o jejich specifickych a zajimavych vlastnostech.
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1.1. Utel prace

Diplomova prace je zaméfena na studium povrchovych vlastnosti tenkych TiO,
vrstev deponovanych metodou plazmochemické depozice z plynné faze (PECVD).

Jednou z moZnych metod, jak charakterizovat povrchové vlastnosti materidlu
pro aplikace vyuZzivajici jejich adhezni, hydrofilni, fotokatalytické vlastnosti, je urceni
disperzni a polarni sloZky povrchové energie téchto vrstev a sledovéani jejich zmén
v zavislosti na riznych parametrech.

Cilem experimentu je zjistit zavislosti mezi fotokatalytickou aktivitou, sloZenim
vrstev a povrchovou energii.

Price je souddsti vyzkumu Centra pro nanopovrchové inZenyrstvi MSMT CR

(Nanopin), projekt 1M0577.
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2. Teoreticka ¢ast

2.1. Hydrofilita

Hydrofilitou nazyvdme vlastnost molekul nebo jejich ¢asti, kterd jim umoznuje
energeticky vyhodné interagovat s vodou. [5]

Povrch, ktery ma zejména poléarni skupiny na povrchu, naptiklad hydroxilové
skupiny, bude mit dobrou afinitu k vodé a proto silné adhezni sily a nizky kontaktni
uhel. Takovy povrch se nazyva hydrofilni.

Jestlize je povrch vytvofeny z nepoldrnich skupin, coz je béZné pro polymerni
povrchy nebo povrchy kryté organickou vrstvou, nazyvé se hydrofobni, a kontaktni thel

bude velky. [6]

A B C

Obr. 1 (A) Kontaktni ithel 8 > 90° (cosf < 0) — kapalina nesmdci pevnou ldtku,
(B) 0 < 90° — kapalina smdci pevnou ldtku,
(C) 0 = 0 — dochdzi k viplnému nebo dokonalému smdceni [7]

2.2. Povrchova energie, povrchové napéti

Na molekulu uvnitt isotropického télesa ptisobi okolni molekuly silami pfiblizné
rovnomérné ve vSech smérech. Vysledné plisobeni je tedy moZné uvaZovat jako nulové.
Odlisné je ale plisobeni na molekuly ¢i atomy na volném povrchu. Vysledna sila,
pii zanedbani plisobeni molekul okolniho plynu, ptsobi na molekulu volného povrchu
smérem dovnitf télesa. Diky tomuto pisobeni se zde vytvoii asymetrické silové pole
a prebytek energie. Tento prebytek je oznacen jako volnd povrchova energie. [4]

Volna povrchova energie pevné latky a mezifizova volna energie mezi pevnou
latkou a kapalinou jsou velmi dilezitymi parametry zdkladni fyzikdlni chemie povrcha
a mnoha dalSich védnich obort a technologickych aplikaci. [8]

S povrchovou energii Uzce souvisi veliina zvand povrchové napéti. [9]

Povrchové napéti, oznacované symbolem 7, je definovédno silou, kterd ptsobi kolmo
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k jednotce délky v povrchu kapaliny. Tato sila je stejné velkd ve vSech smérech
povrchu. Povrchové napéti se obvykle udéava v jednotkach 10° Nem™ = 10° Nm
=dynem™. [10]

Povrchové napéti kapaliny je dusledkem pfitazlivych sil mezi molekulami.
Jak vyplyvd z obr. 2, je vektorovy soucet mezimolekulovych sil plsobicich
na molekulu a) nulovy, zatimco vyslednice téchto sil piisobi na molekulu b) u povrchu
Castice vtahuje molekulu dovniti ¢astice. Vysledkem toho je snaha kapalin zaujmout

tvar s minimalnim povrchem, tj. tvar koule. [11]

a) b)

Obr. 2 a) molekula uvnitr, b) molekula u povrchu [11]

2.2.1. Youngova rovnice

Povrchova energie miiZze byt definovana jako energie, se kterou jsou molekuly
vtahovany z rovinné oblasti povrchu do objemu. Systematické studium meziplosné

volné povrchové energie bylo odstartovdno Youngovou rovnici:

Yo =¥, =7 cos6 ey
kde yy predstavuje povrchovou energii rozhrani kapalina - pevna faze, y, a y; jsou
povrchové energie pevné faze a kapaliny v rovnovaze s parami pfitomnymi na povrchu.
0 je kontaktni dhel mezi pevnou fazi a kapalinou. Youngova rovnice je odvozena

z vektorového schématu podle obr. 3. [8]

Y1

—C ¢ >
Yicos0 Vsl

Obr. 3 Schéma rozhrani kapalina - pevnd fdze [8]
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2.3. Slozky povrchové energie

Pro porozuméni problematiky moZnych interakci mezi molekulami rdznych
povrchovych fazi (dvou nemisitelnych kapalin nebo kapaliny a pevné faze)
s definovanym povrchem je nutné nahliZzet na problematiku z hlediska chemie povrchi.

Mezimolekulové sily mezi molekulami nebo atomy se sklddaji z disperznich
slozek, tzv. Londonovych disperznich sil. V pfipadé neiontovych kapalin existuji dalsi
interakce dipdl-dipdl (Keesomovy sily) a interakce indukovany dipdl-dipdl (Debyeovy
sily). Vsechny tyto tii typy interakci se také nazyvaji van der Waalsovy sily. Pokud
budeme uvazovat iontové kapaliny, piidavaji se dalsi dva dilezité typy mezifazovych
interakci. Jednd se o interakci iont — iont (Coulombovy sily) a interakce
iont — indukovany dip6l. Velmi dulezitym komponentem pro adhezi a kohezi jsou také
vodikové miistky. Pokud budeme uvazovat i interakce donor — akceptorové, komplexni
rovnici charakterizujici povrchové napéti a jeho slozZky mizeme psat ve tvaru:

V=Y +Y P+ Y 0 2)
kde Y- reprezentuje Londonovy sily, Y* pfedstavuje Keesomovy sily, ¥° jsou Debyeovy
interakce, 'YC zahrnuje Coulombovy sily, ¥' jsou interakce iont — indukovany dipél, Y

predstavuje ptsobeni vodikovych mustki a yo jsou interakce donor-akceptorové. [12]

2.4. Metody méreni kontaktniho ihlu

Pro méfeni kontaktniho uhlu byla vyvinuta fada metod. Vé&tSina metod
je zalozena na vytvofeni obrazu kapky. Jednd se napifiklad o promitnuti kapky
na stinitko nebo vytvofeni digitdlniho obrazu. Vytvoieny obraz je pak nasledné riznymi

zplsoby vyhodnocen. [4]

2.4.1. Kapkova metoda

Jedna z nejCast€ji pouZivanych metod je zaloZena na méfeni kontaktniho dhlu
mezi kapalinou a pevnou latkou. ZkouSka se provadi nanesenim kapaliny na povrch
a zmé&fenim thlu mezi kapkou a substratem (obr. 4). Je to velice vhodnd metoda pro
porovnani smacivosti dvou nebo vice substrati a ma dvé veliké vyhody. VyZaduje
jen velmi malé mnoZstvi kapaliny a ovliviluje pouze n¢kolik Ctverecnich milimetrii

vzorku. [13]
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uhel smadeni

\

substrat /

Obr. 4 Méreni tihlu smdceni pomoci kapkové metody [13]

2.4.2. Teéna metoda

Jednou z metod, jak zjistit, zda je materidl hydrofilni nebo hydrofobni,
je meéfeni kontaktniho thlu mezi pevnou latkou a kapalinou (vodou). V piipadé
hydrofilnich materiala je kontaktni tihel maly. Pokud je povrchova energie pevné latky
mnohem vyss§i neZ povrchova energie kapaliny, mize dojit k tomu, Ze kontaktni thel
bude mit nulovou hodnotu, tzn. Ze materidl bude superhydrofilni (absolutné sméacivy)
[8]. Schopnost povrchu odpuzovat vodu bude tedy nulovd [1]. Kontaktni uhel

pro hydrofobni materidly naopak dosahuje hodnot kolem 90° a miiZe byt i vyssi [8].

2.4.3. Metoda 6/2

Dals$i populdrni vyhodnocovaci metoda je tzv. 6/2 metoda. Tato metoda
je zaloZena na piedpokladu, Ze kapka je Cast kruZznice. Kontaktni thel je jednoduse
vypocten podle obr. 5. [14]

Pro vypocet kontaktniho thlu sta¢i zméfit pouze vysSku kapky a pramér
kontaktni kruZnice. Tato metoda je pomérné pfesnd pii pouziti dostatecn¢ malé kapky,
u které 1ze zanedbat vliv gravitacni sily. Uvadi se, Ze optimdlni velikost kapky je 2 pl.
Pfi pouziti kapky s vétSim objemem nebo kapaliny s malou povrchovou energii
se zvySuje chyba této metody. Skutecny profil kapky odpovidd Young — Laplaceové
rovnici. Byla vyvinuta metoda, kterd pomoci kapildarni konstanty B a objemu kapky
umoziuje korekci kontaktniho dhlu:

B=Ap.g.R?/Y (3)
kde Ap je hustota kapaliny, g je gravitacni zrychleni, Ry polomé&r vrcholu kapky

a Yy je povrchové napéti pouzité kapaliny. Hlavnim problémem je zde uréeni Ry.
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Z tohoto ditvodu byly vypracovany nomogramy a tabulky pro nalezeni kapildrn{

konstanty B v zdvislosti na objemu kapky a kontaktnim uhlu zméfeném metodou

6/2.[13]

0/2

12 ’

Z

Dc

a—— fona
— e

Obr. 5 Schéma pro vypocet kontaktniho tihlu pomoci &2 metody [14]

2.4.4. Méieni pomoci laserového paprsku

Tato metoda je =zalozena na meéfeni kontaktniho dhlu laserovym paprskem.
Schéma zafizeni je na obr. 6. Kontaktni thel je urCovan z difrakéniho obrazce
vytvofeného na stinitku dhloméru pii prichodu laserového paprsku rozhranim

kapalina — pevnd latka [13].

lager laserovy paprsek drzak vzorku thlomér

R O substrat

Obr. 6 Princip mereni ihlu smdceni laserovou metodou [8]
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2.5. Metody urceni povrchové energie a jejich slozek

2.5.1. Fowkesova rovnice

RozlozZeni povrchové energie Y na jednotlivé slozky bylo navrzeno Fowkesem.
Zjistil, ze povrchovou energii lze rozlozit do jednotlivych slozek pfedstavovanych
nasledujici rovnici:

Y=Y+ +y" + 9+ 4)
kde horni indexy oznacCuji d — disperzni (London), p — dipdl-dip6l (Keesom),
ind — induktivni (Debye) a H — vodikovou vazbu. [13]
slozky:

v=v+7" (5)

YE=P ey ey e (6)
kde Y*® oznacuje acidobazickou interakci.

Metoda stanoveni povrchové energie predpokladd, Ze volnd povrchova energie
se sestava z disperzni a nedisperzni (polarni) slozky. Termin nedisperzni se opravdu
sestavd nejen z polarni, ale také induk¢ni slozky a slozky vodikové vazby. Tato metoda
vyuziva kontaktnich dhlti dvou srovndvacich kapalin s pevnou liatkou pro stanoveni

volné povrchové energie pevné latky a jejich dvou slozek [8]

2.5.2. Owensova -Wendtova - Kaelbleho rovnice

Teoreticky zdklad tohoto pfistupu je Youngova rovnice (1). Podle
Young - Dupreho rovnice, adhezni price mezi povrchovou energii pevné latky
a kapaliny v, je ddna nésledujici rovnici:

W, =7,(cos@+1) (7)
kde @ je kontaktni dhel mezi pevnou latkou a kapalinou. Adhezni prace W, muze byt
také vyjadiena na zdklad€ poldrnich a disperznich slozek z povrchové energie podle

Fowkesovy rovnice:

w, =2lHah]"” +2lonan]” (8)
z rovnice (7) a (8)
¥, (1+cos8) =2(yHyH] " + 2] ©)
pro dv¢ kapaliny i a j
v, (+cos8) =2y + 2] (10)
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v, (+cos8,) = 2] + 2] (11)

=)+ ()’ (12)

feSeni rovnic (10) — (12)

2

0,5(1+cos8)y, ()"
0,5(1+cos8))y, (y)H)'"

y! = e (13)
0,5(1+cos8)y, ()"
0,5(1+cos8,)y, ()"
¥’ = 'A AL (14)
" (yH'"?
= (7/1[1)1/2 (7/117)1/2 (15)
lj lj

Se zndmymi hodnotami %,,7, a jejich dvou sloZzek miZe byt vypoctena,

z rovnice (13) a (14), samostatné ¥, a jeji disperzni a poldrni slozky. [8]

2.5.3. Neumannova stavova rovnice

Podle Neumanna a kol. vedle Youngovy rovnice (1) moZnd existuje vztah mezi

v..7, a ¥, . Tento vztah je obvykle zndmy jako Neumannova stavova rovnice psana

jako:
Yo =F (7)) (16)
Tvar rovnice (16) je vyjadiovan jako:
1/2
cos&z—l+2(£} e Py (17)
Vi

kde, 6 je kontaktni thel a £ je univerzdlni konstanta ( = 0,0001247m*mJ?). Hodnota
B je ziskand z experimentédlnich dat kontaktnich dhlt riznych nepoldrnich a polarnich
kapalin pfi nizké energii polymernich povrchi. Neumann uvadi, Ze tato rovnost
umoziuje urCit povrchové napéti nizkoenergetické pevné latky z jednotlivych
kontaktniho dhla tvofenych kapalinou, kterd je chemicky inertni s ohledem na pevnou

latku a povrchové napéti kapaliny je zndmé. [8]
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2.5.4. Urceni povrchové energie dle Kaelbleho a kol.

Dle Kaelbleho je povrchova energie sloZend z disperzni a polarni slozky.
Interakci na rozhrani dvou povrchll navrhl jako geometricky stfed téchto sloZek podle

rovnice:

0,5 0,5
Yo =vs+7, =20 vt ) =20 - 7t) (18)
Relace mezi disperznimi a polarnimi pifispévky na rozhrani kapaliny a pevné

faze popisuji nésledujici vztahy:

Yo =V +Vl =0+ (19)
Yo =Va+7 =l +p: (20)
W, =%,1+cos@) <2y, 1)
W, =2a,a, +,8,) (22)
Wa a, + B, b (23)
2¢, Q,

kde ¢ £ jsou mocninné kotfeny disperzni a polarni slozky %,; & [ jsou mocninné
koteny disperzni a polarni slozky %, a W, pfedstavuje adhezni praci.
Ze vztah@ (19 - 23) je ziejmé, Ze ¥ =« a y’=f]. V piipadg, Ze je zndma hodnota
adhezni prace W4 nebo hodnota kontaktniho tihlu 8, je mozné snadno vypocitat hodnotu
%v. Nejprve je sestrojen graf zavislosti Wa/2¢; na /¢ s regresni pifmkou y = ax + b,
kterd uda hodnoty disperzni a polarni slozky pevné faze dle vztaht:
a*=y! (24)
b* =y (25)

Vysledna povrchova energie pevné faze je ziskdna ze vztahu (20). [15]

2.5.5. Urceni povrchové energie dle van Osse a kol.

Metoda je zaloZena na Lewisové teorii kyselin a zdsad. Je nutno znat hodnoty
kontaktnich thli a korelace mezi pisobenim kyselin a zdsad, coz vede k dalsSimu dé€leni
polarni slozky povrchového napéti na donor a akceptor — respektive na kyselou
a zasaditou slozku povrchové energie.

K feSeni lze pouzit tfi rovnice o tfech nezndmych. V rovnici vystupuji jako
znamé veli¢iny hodnoty povrchovych napéti kapalin a kontaktnich dhld, respektive

adheznich praci W a disperzni slozky povrchovych napéti:
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(1+cos6)-7, =2-Wr 72+l 72 +\7; 77 (26)

kde ¥ je parametr acidity a ¥ je parametr béze.

Po néslednych substitucich, kdy se poloZi x=+7’,y=+7,z=4+/7 rovnice vede
na dal$i rovnici:

1+cost9
NSyl + iy + 7 @7

ktera plati jen pro jednu kapalinu. [15]

2.6. Oxidy titanu

Titan je sedmym nejrozsiten¢jSim kovem v zemské kufe [3] a patii mezi
prechodové prvky skupiny IVB. Slouceniny kovi této skupiny jsou zndmy svymi
mimofadnymi fyzikalnimi vlastnostmi [16]. Nachazime ho v piirod¢ zejména jako oxid
titani¢ity TiO, a to v riznych podobidch — obvykle jako rutil, fidCeji jako anatas

a brookit [3].

2.6.1. Mitizkova struktura rutilu a anatasu

Existuji tfi zdkladni typy modifikaci oxidu titani¢itého v piirod¢: anatas, rutil
a brookit. V poslednich letech jsou vyhleddvané diky svym specifickym vlastnostem,
jako je napiiklad fotokatalytick4 aktivita.

Struktura rutilu a ananasu muze byt popsdna na zdklad¢ vazeb osmisténného
TiOg. Dvé€ krystalové struktury se 1isi deformaci kazdého osmisténu a shromazdénym
vzorcem osmisténnych vazeb. Kazdy Ti** iont je obklopeny osmisténem Sesti O* iontd.
Vzdélenosti Ti — Ti v ananasu jsou vétsi (3,79 a 3,04 A proti 3,57 a 2,96 Av rutilu)
zatimco vzdalenost Ti — O je krat$i nez u rutilu (1,934 a 1,980 A v anatasu proti 1,949
a 1,980 A v rutilu). V rutilové struktufe je kazdy osmistén v kontaktu s 10 sousednimi
osmistény, v anatasové struktuie je kazdy osmistén v kontaktu s 8 sousednimi

osmistény, viz obr. 7.
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H eg = ° eq - °
Rutil 4 ,=1.9494 Anatas 43 _o=1.9344

AP _ AP _
dﬂ_o-i.sao& d3i.o=1.9804

az4.5934 A O a=3.784R
":4 c=2.9594 sz c=9.515A
Eos

. ' 92.49
AR

Eg=3.1eV Eg=3.3eV

p =4.250g/cm? p =3.894g/cm?

AG} =-212.6kcal/mole AG} =-211.4 keal/mole

Obr. 7 MriZkovd struktura rutilu a anatasu [17]

Struktura povrchu oxidu titani¢ittho v souvislosti s jeho fotokatalytickou
aktivitou byla nejrozsdhleji studovdna na povrchu monokrystalu rutilu s orientaci
krystalové roviny (110). Jednd se o termodynamicky nejstabilnéjSi orientaci roviny
povrchu. Studium téchto struktur ukézalo, Ze skladba elektronovych energetickych pasii
téméf idedlniho TiO, povrchu je v podstaté stejnd jako v celém objemu rutilu. Struktura
téchto pasit byla urCena pomoci fotoemise a inverzni fotoemise. Ty prokazaly,
Ze zaplnény valen¢ni pds se pohybuje v oblasti ptiblizné€ 6 eV a je slozen z O 2p orbitala
a prazdny vodivostni pds se sklddd z Ti 3d, 4s a 4p orbitald. Ti 3d orbital dominuje
nejnizsi ¢asti vodivostniho pdsu. Dulezitou roli ve fotokatalytickych dé&jich hraji také

vakance na povrchu materidlu. Na obr. 8 jsou zndzornény 3 typy téchto vakanci.

JEDHCDUCHE DVOUTE
MEiFovg  PREMRYYANE PREKRY W ANE
VAKANCE WAKANCE VA ANCE

Obr. 8 Druhy vakanci ve strukture [17]
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Na povrchu rutilu (110), ktery obsahuje tyto vady, objevil Henrich a kol.
hydroxilové skupiny, které se vytvofily po adsorpci H,O. Adsorbovand molekula
H,O tedy reaguje s atomem kyslikového mustku za vzniku dvou OH skupin. Dalsi
studie byly provedeny i na povrchu (101) monokrystalu anatasu a anatasu
polykrystalického a ukdzalo se, Ze princip fotokatalytickych procest je velmi podobny

fotoktatalytickym dé&jiim probihajicim na povrchu rutilu. [17]

2.6.2. Struktura povrchu rutilu TiO, (110)

Povrch rutilu (110) je termodynamicky nejstabilnéjSi rovina krystalu
a jednoduchd pravidla mohou v podstat¢ piredurcit strukturu a stabilitu
TiO, (110) — (1 x 1). Proto je tento koncept velmi pouzivany pro dalsi plochy krystalu
TiO, a také dalSi oxidické materidly. Ackoli je povrch TiO, (110) velmi stabilni,
pfi vysokych teplotich dochazi ke zméné€ vnitini struktury. Model struktury rutilu
(obr. 9) je sloZzeny z mirn¢ deformovanych osmisténil. Podél sméru roviny [110] jsou
tyto osmistény orientované podél delSich os stiidavé o 90°. Oteviené kandly jsou
viditelné ve sméru [001]. PreruSované Cary na obrazku uzaviraji opakujici se jednotku

s neutrdlnim ndbojem bez dip6lového momentu kolmého ke sméru [110]. [18]

{8} b

[170]

Obr. 9 Model struktury rutilu [18]
2.6.2.1. Stabilita povrchu
Pro urceni stability oxidickych povrchili, byly popsdny dva koncepty. Prvni je
zaloZen na stabilit¢ iontového povrchu na Cisté elektrostatickém zdklad¢é. Druhy
koncept, autokompenzace, je vyvinut specidlné pro povrchy polovodict a aplikovany na
povrchy kovil a oxidu. Krystalem je veden mysleny fez podél ¢ary A (obr. 9(b)). Stejny

pocet  Ti — O a O — Ti vazeb je prerusen a povrch je tzv. autokompenzovan. Tento
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model umoznuje Castecné nalézt kovalentni vlastnosti v mnoha oxidicko-kovovych
materidlech obsahujici TiO,. Oba koncepty jsou pouZivany jako dopliitkovd moZnost
zkoumdni povrchi a reprezentuji nezbytné, ale dostatecné podminky pro stabilitu
povrchu.

Déle jsou uvedeny 3 kategorie pro iontové (nebo CasteCné iontové) struktury.
Typ 1 (neutrdlni, se stejnym poctem kationtli a aniontl na kazdé ploSe rovnobézné
k povrchu) je stabilni. Typ 2 (plochy ndbojii, ale ne dip6lovy moment nasledkem
rovinného uspotadani) je také stabilni. Typ povrchu 3 (ndbojové plochy a dipdlovy
moment v opakujici se jednotce kolmé k povrchu) je obecné nestabilni.

Rutilovy povrch (110) — (1 x 1) na obr. 9(b) obsahuje dva rozdilné druhy atomil
titanu. Podél sméru [001] se fady s Sestindsobnym uspotfddanim Ti atomu stiidaji
s pétindsobnym uspofddanim Ti atomil s jednou volnou vazbou kolmou k povrchu. Jsou
také vytvareny dva typy kyslikovych atomi. Takzvané atomy ptfemostujiciho kysliku
postradaji jednu vazbu k Ti atomu v nejvrchnéj$i vrstvé povrchu a jsou dvojndsobné
uspotradané. Tyto atomy premost’ujiciho kysliku jsou pfedmétem mnoha debat. Protoze
jejich uspotfddani je nenasycené, atomy z téchto fad jsou povazovany za snadno
odstranitelné tepelnym Zihdnim. Vysledné bodové defekty ovliviuji celkovou chemii
povrchu dokonce i1 v makroskopické velikosti a maji vliv 1 na fotokatalytickou aktivitu

tohoto povrchu. [18]

2.6.2.2. Povrch rutilu zkoumany metodami STM a AFM

Pro analyzu TiO, (110) jsou nejCastéji pouZivanymi analyzami metody STM
(Scanning tunneling microscophy) a nov¢ji také bezkontaktni AFM (Atomic Force
Microscophy). Tyto techniky poskytuji cenny a velmi detailni pohled do lokalni

povrchové struktury.
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Obr. 10 STM obrdzek stechiometrie TiO; povrchu, 140 Ax140A [18]

Obr. 10 ukazuje stechiometrii povrchu (1 x 1). Jasné a tmavé fady lezi podél
sméru [001]. Vzddlenost mezi fadami je 6,3 + 0,25 A, podle dohody s velikosti
elementdrni buiiky 6,5 A podél [110]. Neni ihned ziejmé, jestli jasné fady koresponduji
s fadami atomil premostujicich kyslikéi nebo pétindsobn& uspofddanymi Ti** ionty.
Rady premostujicich kyslikii vyénivaji z plochy povrchu na povrchu TiO2 (110), tedy
pokud pfi analyze STM byl dominantni topograficky efekt, tyto fady jsou zobrazeny
s vysokym kontrastem. Je tedy evidentni, Ze to neni tento piipad, a Ze mista Ti jsou
zndzornéna jasn¢é. Byly pozorovany formace iontd (které jsou vznikly adsorbci do Ti
mist) na povrchu svétlych fad.

V poslednich letech se pro studia povrchi TiO, zacalo pouZivat i metody

mikroskopie atomdrnich sil s nekontaktnim modem (AFM). [18]
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2.6.2.3. Defekty povrchu

Schopnost zjistit mnoZstvi vad povrchu je jednim z hlavnich diivodii, pro¢ jsou
TiO, povrchy tak dobie charakterizovatelné a slouzi jako modelové systémy pro ostatni
materidly. Protoze nedokonalosti jako vakance pfedstavuji zmény v elektronové

struktufe, mohou byt urCovédny spektroskopickymi technikami. [18]

2.6.3. Struktura povrchu rutilu TiO; (100)

\:' Ry '-.". . ':‘,- :d‘ 5}
X A |* -_ i
I:, W j_- o 8L {_{

WD E GO
La - D000 o 0N
1'! -F'\ i P{M{!P I{-'&:\

]

o TR U S S 3
AFOS0 080

Irterstitial site; A Irigonal prismatic
coondination.

Obr. 11 Struktura povrchu rutilu TiO, (100) [18]

Tato struktura povrchu vznikd, pokud stejné mnozstvi vazeb Ti — O a O — Ti
je preruseno myslenou carou v objemu viz obr. 11(B). Vyjmuty objem oznaceny jako vy
je charakterizovén stechiometrii povrchu rovinou {110}. Aby byl vyrovnin zmenseny
objem (1 x 3) povrchu (pozorovany fotoemisi), nejvzdalen¢js$i atomy piemostujictho
kysliku (y”) jsou také povazovany za chybéjici. Povrch rentgenové struktury naznacuje
relaxacni model (obr. 11(C)). Diky vysledkiim z rentgenové difrakce pivodniho modelu
byl ptehodnocen zpisob tvorby mikrorovinného modelu a byly navrZzeny nové struktury
(obr. 11(D)). Schematicky model ilustrovany na obr. 11(D) ukazuje ptvodni

mikrorovinny model (nahoie) a novy model (dole). [18]
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2.6.4. Dalsi roviny struktury povrchu rutilu

Sousedici povrchy TiO; nebyly studovany v takové mife jako rovina povrchu
(110). ZdalSich rovin byl v poslednich letech nejrozsihlejsi vyzkum byl proveden
v poslednich letech na povrchu TiO, (210). TiO, (210) leZzi ptesn€ uprostted mezi
rovinami (110) a (100), ktery je nejtésnéji usporddanou strukturou. Atomova simulace,
zaloZzend na Coulombické interakci mezi ionty a kratkodobé interakci komponenta
navzdjem se odpuzujicich, ptfedpovidala ,,pilozubou‘ strukturu povrchu obsahujici
{110} nanoroviny. Siika kazdé nanoroviny je 1,5 nasobek iiiky povrchu elementérn{
buniky (110) — (1 x 1). Nanoroviny jsou ukonceny fadou atomt Ti, které nesou atomy
premostujiciho kysliku. Povrchové energie této struktury je predpokldddna 2,07 J/m®.
(To muZe byt srovnatelné s povrchovou energii 1,78 J/m* odvozenou pouZitim

podobného vypoctu pro TiO, (110)). [18]

2.6.5. Struktura povrchu anatasu
Nékteré komercéné vyuzivané praskové materidly s fotokatalytickym ucinkem

jsou smési rutilu a anatasu. Napf. Degussa P25 je slozena z 80-90 % anatasu
a zbyvajici mnozstvi je rutil. Tento pomér jednotlivych modifikaci TiO, zaruCuje
pomérné¢ vysokou fotokatalytickou ucinnost. Bylo prokdzéno, Ze anatas ma vysS$i
aktivitu v ptipadé¢ O, fotooxidace nez rutil, ale nemusi tomu tak byt u vSech typu
fotokatalytickych procesii. Anatas a rutil maji rozdilnou strukturu a proto vykazuji
1 rozdilné chemické vlastnosti. [18]

Nejpodrobnégjsi analyzy povrchu anatasu byly provedeny na termodynamicky
nejstabilnéj$i rovin¢ (101). Primérnd povrchova energie na rovnovdzném modelu
anatasového krystalu je niz§i nez u rutilu. To muze vysvétlovat nizsi stabilitu
nanoskopickych TiO, cdstic v rutilové fazi. ProtoZe je anatas metastabilni fazi, mize
pfechazet ve fazi rutilu jiz pfi pomérné nizsich teplotach. [18]

Atomy titanu v faddch maji pétindsobné a Sestindsobné uspotfddani. Atomy
titanu na okrajich jsou uspotfdddny cCtyfndsobné¢ a maji vyssi reaktivitu pii adsorpci
plynii. Dvojndsobné uspotfadané atomy kysliku jsou lokalizované na vyvySenindch
struktury. Trojndsobné uspofddané atomy kysliku jsou ve vzdélenosti 0,06 A
a pctindsobné uspofadané atomy Titanu ~0,17 A, takze povrch vykazuje mirné ohnutou
geometrii. [18]

Ve shodé¢ s povrchem rutilu (110) miiZeme ocekdvat, Ze dvojndsobné usporddané

atomy kysliku se mohou odstranit pfi Zihdni a dochazi k ristu bodovych defekti.
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Nekteré vady v atomové struktufe jsou identifikované v obrazu AFM. Vypocet
elektrostatického potencidlu také pieduruje povrch rutilu (110) pro snadnéjsi

fotokatalytickou redukci nez povrch anatasu (101). [18]

2.6.5.1. Anatas (001)

Stabilni, tzv. samokompenzacni atanasovy povrch (001), méa vyhradné
pctindsobné usporddané atomy Ti, stejné¢ jako dvojndsobné nebo trojndsobné
uspotddané atomy kysliku. Povrch (001) — (1 x 1) je velmi nestabilni, nicméné

se vytvaii u materidlu pii vySSich teplotach. [18]

2.6.5.2. Dalsi anatasové povrchy
Anatasovy povrch (100) mize byt pomérné stabilni, pokud tato plocha neni
koncovou rovinou na povrchu rovnovdZzného modelu krystalu. Takové plochy jsou

pozorovany u praskovych materidli. [18]

2.6.6. Vlastnosti tenkych vrstev oxidi titanu

NejvyznamnéjSimi vlastnostmi tenkych vrstev oxidu titanu TiOy, kde x urcuje

stechiometrii vrstvy jsou:
1. pomérn¢ vysoka tvrdost,

vynikajici odolnost proti otéru,
vynikajici odolnost proti korozi,
nizky koeficient tfent,
transparentnost,
chemickd inertnost,
moznost vytvaret nestechiometrické slouceniny v Sirokém rozsahu,

polovodicova vodivost,

A S AT L e O

vybrané optické vlastnosti — transmise ve viditelné oblasti a reflexe
v infracervené oblasti spektra [16],
10. fotokatalytické vlastnosti a superhydrofilita [1].
Tyto vlastnosti Ize vyuzit v fad€ praktickych aplikaci.
Tenké vrstvy TiOy se dnes pouZivaji jako dekoracni, otéruvzdorné, antifrakéni
a mechanicky odolné povlaky.
Tiebaze tenké vrstvy TiOy jiz umozZnily realizovat fadu aplikaci, moZnosti

povlakil jeSté nejsou zdaleka vyCerpdny. Vlastnosti nestechiometrickych TiOy vrstev
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nejsou zatim uspokojivé prostudovany. To uzce souvisi s tim, Ze kazdé kombinaci
parametri depozi¢niho procesu odpovidaji urcité vlastnosti vytvafenych vrstev. Zména
nekterého depozicniho parametru muze siln€ ovlivnit nejen plazmochemické procesy
probihajici v depozi¢ni nddobé¢, ale i kondenzaci ¢éstic na substratu. Dusledkem takové,
n¢kdy velmi nepatrné, zmény muiZe byt zna¢nd zména vlastnosti vytvaienych vrstev.
Z toho je patrnd obtiZnost optimalizace vlastnosti vrstev, jejich reprodukovatelné
piipravy a nemoZnosti jednoduchého pfeneseni technologického postupu
z laboratorniho zafizeni do velkého prtimyslového zatizeni. Tyto kliCové problémy
pfipravy tenkych vrstev lze feSit jediné na zdklad¢ detailniho studia a pochopeni
fyzikélnich procesti probihajicich v depozi¢ni nddobé, vcéetné procestt probihajicich
na substratu [3].

Pojem systém tenkd vrstva — substrat se zavedl v okamziku, kdy se tloustka
materidlu sniZila natolik, Ze pomé&r povrchu k objemu zna¢né vzrostl. Tehdy zacaly mit
podstatny vliv na vlastnosti této vrstvy povrchové déje, které se diametrdlné odliSuji
od stavi vnitfnich. Z tohoto diivodu je tfeba vrstvu i substrat zkoumat jako systém,
nebot’ vlastnosti substritu (fazové a chemické slozeni, pnuti, mikrostruktura,
homogenita atd.) maji vyrazny vliv na konefné vlastnosti systému
tenkd vrstva — substrét. Z toho vyplyva, Ze je tieba sledovat nejen kvalitu samotné tenké
vrstvy, ale i d&je, které jsou depozi¢nimi, popt. pfeddepozi¢nimi procesy v substritu

iniciovany [4].

2.7. Fotokatalytické vlastnosti TiO,

Oxid titani¢ity je pouzivan jako bily pigment v rozmanitych barvéch,
kosmetickych piipravcich a potravinovych dopliicich. OvSem typ oxidu titanicitého,
ktery se jako pigment pouziva, se 1isi od toho, ktery se pouZziva jako fotokatalyzator.
V obou ptipadech mé oxid titanicity jeden soubor vlastnosti. Je polovodi€ a je chemicky
aktivovan svételnou energii. Pokud je TiO, pouZivan jako bily pigment, anebo ¢inidlo
absorbujici ultrafialové svétlo, je fotoaktivita povazovana za problém, ktery je nutno
kontrolovat. Sméfuje totiZ k tomu, Ze rozklad4 organické materidly, jez ptijdou s TiO,
do styku. Tento efekt dava vznik zndmému ukazu — zkiidovaténi barvy — pii némz
se organické slozky barvy rozkladaji v diisledku fotokatalytického Gcinku.

Na druhé strané umoziuje oxid titani¢ity jako fotokatalyzator, aby tato

fotoaktivita hrdla pozitivni roli. Rozklad4d materidly dle nasi volby, napf. necistotu,
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Spinu, pachnouci chemikélie, drazdici latky, toxické chemikélie, koutfové zbytky,

bakterie aj. [1].

2.7.1. Princip fotokatalytické reakce

Oxid titanicity, pouzivany v pramyslovych vyrobcich jako jsou barvy, je témer
vzdy typu rutilu. Oxid titani¢ity, ktery ma strukturu anatasu, vykazuje vysSSi
fotokatalytickou aktivitu nez ostatni formy TiO,.

Jedna =z pii¢in spocivd vrozdilech struktur energetickych pdst. Energie
zakdzaného pasu pro polovodi¢ urcuje minimalni energii svétla pozadovanou k tomu,
aby bylo mozné vybudit elektrony z valencniho pdsu do pasu vodivostniho. Pro oxid
titani¢ity ve form¢ anatasu je tato energie 3,2 eV (elektronvolt), coz odpovidd UV svétlu
o vlnové délce 388 nm, zatimco energie zakdzaného pasu pro formu rutilu je 3,0 eV, coz
odpovidd UV svétlu o vlnové délce 413 nm viz obr. 12. V technické terminologii
oznacuje energie zakdzaného pasu pro polovodi¢ minimum energie potiebné k preskoku
elektronti z valen¢niho pasu do pdsu vodivostniho, coZ miiZze vyvolat vznik elektrické
vodivosti (fotokonduktivity). Ve valenénim pdsu vznikaji tzv. ,diry”, které jsou
zpusobeny nepfitomnosti elektronti. Tyto diry mohou reagovat s vodou a vytvorit tak
vysoce reaktivni hydroxylovy radikal (-OH). Diry i hydroxilové radikdly jsou velmi

silnd oxidac¢ni ¢inidla.

Obr. 12 Energeticky diagram pro TiO; a duleZité elektrochemické potencidly [1]
Fotokatalytickd reakce zacind vystavenim oxidu titani¢itého svétlu a probihd
vzdy za pritomnosti vzdusného kysliku. Poté, co je svétlo absorbovdno oxidem
titani¢itym, vznikaji dva typy nosi¢ti ndboji — elektrony (e-) a diry (h+). Ve vodivych

materidlech, tzn. v kovech, jsou tyto pary ndboji bezprostfedné rekombinovany.
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Na polovodic¢ich jako je TiO, vSak existuji po delSi Casové obdobi. Pomér rychlosti
rekombinace elektronli a dér krychlosti tvorby pdra elektron — dira je dobrym
indikdtorem  maximdlni ucinnosti  fotokatalytického  rozkladu  pfiléhajicich
(adsorbovanych) molekul vody (vzdusnd vlhkost). Kdyz jsou tyto adsorbované
molekuly zoxidovany dérami, vytvaii se hydroxilové radikaly (-OH). Tyto radikdly pak
mohou reagovat s organickymi slouCeninami, vytvarejice z pocatku volné radikély
(nestabilni molekuly, které maji jeden nesparovany elektron). Pfitomny molekuldrni
kyslik mé4 také nesparované elektrony, a proto ochotné¢ reaguje s témito volnymi
radikdly. Vytvaii organické peroxidové radikdly, které k tomu, Ze obsahuji nesparovany
elektron, obsahuji nyni také dva kysliky, a mohou se tudiz dcastnit fetézovych reakci
a rozkladat organické materidly [1].

Fotokatalyza zahrnuje tyto rekce, viz rovnice 28-33: oxidaci a oxidické Stépent,

redukci, geometrickou a valen¢ni isomeraci, substituci, kondenzaci a polymeraci. [18]

TiO, + hv — TiO, (e, h") (28)
TiO, (h") + RXuqs = TiOs + RX s 29)
TiO, (h*) + HyO,.4s — TiO, + OH,gs + H' (30)
TiO, (h*) + OH,gs — TiO> + OHygs 3D
TiO, (€ ) + Oaqs — TiO, + O™ (32)
TiO, (€ ) + HyOpaqs — TiO, + OH + OHygs” (33)

2.7.2. Superhydrofilita

Dusledkem absorbce UV zifeni TiO, fotokatalyzdtorem je kromé vyse
zminéného rozkladu organickych latek také reakce vedouci k tvorbé povrchovych OH
skupin. Pfitomnost OH skupin zvySuje povrchovou energii, coz vede ke zvySeni
hydrofility povrchu az do mezniho stavu tzv. superhydrofility, nebot’ sméac¢ivost povrchu

je uréena piedevS§im povrchovou energii. [1]
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2.7.3. Model zvySovani hydrofility

Obr. 13 Pusobeni UV zdreni na vrstvu [19]

UV zéafeni miZe zpusobit rozruseni chemické vazby mezi atomem kysliku
a atomem titanu. Pokud se vazebné -elektrony pifi tomto rozruSeni pifesunou
k elektronegativnéj$Simu atomu, mtiZzeme piedpokladat vznik kladného ndboje na atomu
titanu a zdporného naboje na ,,C4steCné uvolnéném* atomu kysliku. Skutecnost je asi
paru rozd€li k obéma atomum stejné (homolyticky). Potom na obou atomech zustane
kratkodobé po jediném elektronu. Oba uvedené stavy jsou nestabilni — vysoce reaktivni

a budou pritahovat predevSim polarni molekuly z okoli.

o) 0) 0 . 0
\Ti/ Ti+/ O\T'/O .Ti/
0/ \0/ \0 0/ \0/ o

Obr. 14 Jevy pri rozruSeni chemické vazby UV zdrenim [19]

Ptiblizi-li se tedy molekula vody (z vodni pary v ovzdusi), nato¢i se tak,
aby se jeden z atoml vodiku (nositel ¢dste¢ného kladného ndboje v polarni molekule
vody) priblizil k atomu kysliku se zapornym ndbojem nebo nesvdzanym elektronem.
Atom kysliku v molekule vody se potom pfiblizi ke zdroji kladného ndboje — tedy
k atomu titanu. Protoze afinita kysliku k titanu je velikd, dojde k rozStépeni ptivodni
molekuly vody a jejimu navazani podle uvedeného schématu. Povrch oxidu titanicitého
s —OH skupinami je silné polarni a vlastné takto miiZze dojit ke zvySeni ptivodni polarity

povrchu. [19]
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Obr. 15 Model zvySovani hydroflllly [19]

2.8. Metody vytvareni tenkych vrstev

Pro vytvareni tenkych vrstev bylo vyvinuto velké mnoZstvi metod.

Nejcastéji poZivané metody jsou:

1. sol-gel,

2. elektrolytické nanéSent,
3. PVD,

4. CVD,

5. PECVD.

2.8.1. Metody sol-gel

Metoda sol-gel umoziiuje piipravu vrstev na povrchu substratd z riznych
materidld. Sol je koloidni stav — pevnd ¢ast (faze) skladajici se z malych oddélenych
Castic. Gel je souvisly materidl propojeny molekuldrni siti (jednoduse souvisld sit).
Takto vytvorené vrstvy zlepsSuji vlastnosti podloZniho materidlu a mohou ménit absorbci
zéteni ve viditelné Casti spektra, jsou homogenni a dobfe pfilnavé. Vrstvy se nandsi na
substrit riiznymi zpasoby, naptiklad dip — coating, coZ je metoda nandseni vrstev na
substrat ponoienim substratu do solu a poté vytaZeni substratu s vrstvou konstantni

rychlosti. Vzorky se po vysuSeni vypaluji. [3]

2.8.2. Metody elektrolytického nanaseni

Elektrolytické depozi¢ni procesy jsou zaloZzeny na vylucovdni povlakl
z elektrolytu ptsobenim elektrického pole mezi dvéma elektrodami. Jestlize jsou
elektrody pfipojeny ke zdroji stejnosmérného proudu (DC), kladné nabité ionty
se v elektrolytu pohybuji smérem ke katodé a negativné nabité ionty obricené. Tento

pohyb iontii elektrolytem vytvaii elektricky proud. Elektrolyza ptevadi elektrickou
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energii na energii chemickou, kterd je v elektrolytickych reakcich spojena se zménou
oxida¢niho stavu v ¢asti obvodu (v elektrolytu, na anodich nebo na rozhrani) a lze

ji prokdzat napf.:

1. rozpousténim kovovych ionta v elektrolytu,
2. vylu¢ovanim kovi z elektrolytu,
3. vytvarenim konverzniho povlaku zménou oxida¢niho stavu na anod¢€, napf.

v procesu anodické oxidace vyvojem plynu. [3]

2.8.3. Fyzikalni depozice vrstev — metody PVD

Technologie PVD mohou byt s tispéchem pouZity nejen na soucastky z oceli,
ale 1 z hliniku a jeho slitin, z plastu a z dalSich materiali bez jejich tepelné degradace
béhem depozice vrstvy. V soucasnosti jsou béZné pouzivany v prumyslu. Dnes existuje
n€kolik zdkladnich PVD procest pouzivanych pro vytvéafeni tenkych vrstev, napf.:

1. reaktivni/nereaktivni napafovani,
2. reaktivni/nereaktivni naprasovani,
3. reaktivni/nereaktivni iontové platovani.
Nevyhodou této metody je znacnd smérovost a problémové depozice na tvaroveé

komplikované substraty. [3]

2.8.4. Chemicka depozice vrstev — metody CVD

Technologie CVD patii mezi nejstarSi a nejlépe propracované metody.
Je zaloZena na principu klasické chemické syntézy vrstev z plynné faze pfi teploté
cca 1000 °C. Rizeni piivodu plynii umoZiiuje vytvaiet gradientni vrstvy riizného sloZeni
jako silicid titanu TiSix, nitrid titanu TiNx, karbid titanu TiCx apod. na tomtéZ zafizeni.
Téchto nékolik ptikladii ndzorné ukazuje, Ze moZznosti chemické depozice vrstev jsou
velmi Siroké. Principidlné je mozné do depozi¢niho zafizeni napoustét prakticky
libovolnou kombinaci plyni.

Ttebaze technologie CVD piipravy tenkych vrstev je dnes dobfe propracovéna,
jeji pouZiti je znacné omezeno vysokou teplotou depozi¢niho procesu. V fadé piipadii
nelze metodu CVD pouZit, protoze depozini teplota musi byt nizkd, aby nedoSlo
k tepelné degradaci zdkladniho materidlu. Ukazuje se, Ze pro depozici kvalitnich vrstev

pii teplotich cca 500°C a nizSich jsou velmi perspektivni fyzikdlni metody depozice

vrstev PVD.
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Jednou z nejvétSich prednosti této metody je difuzni charakter depozice

vvvvvv

2.8.5. Plazmochemicka depozice vrstev z plynné faze — metoda PECVD

Rozvoj plazmochemickych metod vytvafeni tenkych vrstev byl stimulovédn
predevSim naléhavou potiebou snizit procesni teplotu pii vytvareni vrstev klasickou
chemickou syntézou, tj. metodou CVD. Takovou moznost fyzikdlné chemické metody
poskytuji, kdyZ chemické reakce probihaji v ionizovaném prostiedi, tj. v plazmatu.
Proto se tyto metody, vyuZzivajici plazmatu k vyvolani pozadované chemické reakce,
obvykle nazyvaji metody PECVD.

Depozice tenkych vrstev metodou PECVD vyuzivd aktivace pracovni smeési
ve vyboji obklopujicim povrch povlakovanych pfedmét. V plazmatu tohoto vyboje
dochazi k molekuldrni excitaci jednotlivych komponent pracovni smési, kterd indukuje
syntézu vrstev novym rovnovdZnym procesem bez nutnosti ohfevu povlakovaného
predmétu na vysokou teplotu.

Moznost vytvafeni plazmatu v zafizenich pracujicich na principu PECVD muze
byt vyhodné vyuzita i k ¢iSténi povrchu predméti odprasovanim bezprostiedné pred
depozici vrstev. Tim lIze ptfizniveé ovlivnit adhezi tenkych vrstev vytvarenych PECVD
procesem pii nizkych teplotach.

Pro generovani plazmy lze pouZit elektrické pole, a to bud’ stejnosmérné,
vysokofrekvenéni nebo mikrovinné. Prenos vysokofrekvenéniho vykonu do plazmatu
muze byt kapacitni, nebo induktivni. Pfi kapacitné¢ vazaném vyboji je mozné rtizné
uspotadani elektrod, napt. pro povlakovani rovinnych substratii je vyhodnéjsi depozicni
nadoba s rovinnymi paralelnimi elektrodami, pro povlakovéani vélcovych a tvarovych
prfedmétl je naopak vyhodnéjsi usporddani s koncentrickymi valcovymi elektrodami.
Induktivné vazany vyboj umoziuje bez-elektrodové uspotradani a je vyuzivan pro velké
vykony. [3]

Jednim z nejcastéji pouzivanych prekurzort pii depozicich tenkych TiO, vrstev
metodou PECVD je metal oragnikum titanium IV isopropoxid Ti(O-i-C3H7)4 — TTIP.
Reakce a procesy, které probihaji béhem depozice vrstev metodou CVD pii pouZziti
TTIP jako zdroje titanu, byly studovany Gladfelterem a kol. V zdavislosti na teploté pfi
depozici byly formulovéany nasledujici reakce:

Ti(OCsH7)4 — TiO; + 4C3Hg + H,O (teplota = 400°C) (34)
Ti(OCsH7)s — TiO; + 2C3Hg + 2HOC:H5 (teplota < 400°C) (35)
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Tyto rovnice lze formulovat pouze pro procesy bez pouZziti plazmového vyboje,
nebot’ plazmatické procesy jsou zhlediska fyzikdlntho i chemického velmi

komplikované. Jednoznacné charakteristika téchto d¢€ji nebyla dosud formulovana. [20]
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3. Experimentalni ¢ast
Tato cast diplomové prace se zabyva studiem TiO, vrstev deponovanych

metodou PECVD. Cilem experimentu je nalezeni vztahli mezi parametry depozice
a povrchovou energii piipadné jejimi slozkami na fotokatalyticky aktivnich vrstvach
oxidu titanu.

Pro méfeni byly pouzity vrstvy deponované bez plazmatu a dédle vrstvy
deponované s vyuZzitim plazmatu pfi riznych predpétich a teplotich.

Vzorky tenkych TiO, vrstev nandSenych bez vyuziti plazmového vyboje byly
vybrany pro analyzy za tcelem porovndni s vrstvami deponovanymi plazmaticky,
nebot’ termické depozice je z hlediska fyzikalniho i chemického jednodu$sim procesem.

Tenké vrstvy s pfedpétim jsou nandSené na napdjené elektrod€, vrstvy bez

predpéti jsou deponované na elektrod¢€ uzemnéné.

3.1. Model povrchové vrstvy krystalicky organizovaného oxidu
titanicitého
Ve spolupréci s Ing. Janem Grégrem z Katedry chemie, Fakulty pedagogické,
TU v Liberci byl vytvofen model povrchu TiO,. MizZeme tak vysvétlit zménu poldrnich
slozek a zvySovani hydrofility ze strukturniho hlediska.
Levy kalotovy model (obr. 16a) struktury byl vytvoifen na zdkladé nabidky

softwaru Diamod 3,0 - www.crystalimpact.com - rozsifenim pivodniho modelu rutilu

na cca 5000 atoml a odstranénim ¢4sti krystalu. Vpravo (obr. 16b) model povrchu
desticky zoxidu titani¢itého v softwaru ViewerLite 5,0. (Kyslik — cerveny,

Titan — Sedy).

a) b)
Obr 16. a) model struktury rutilu, b) model povrchu desticky oxidu titanicitého

Povrch krystalu predpokladdme s plné obsazenymi vazebnymi misty na titanu

atomy kysliku. Na zdkladé modelu miZeme rozliSit dva typy povrchovych atomul
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kysliku, a to ty, které jsou vdzané k jedinému atomu titanu a ty, které jsou vazané ke

dvéma atomum titanu.

atomy kysliku vazané atomy kysliku vazané
k jednomu atomu titanu ke dvéma atomiim titanu

0 0 0
o o ool el
N N % >Ti >Ti< >Ti<
O—TI—O—TI—O— |1—0 o ‘ \O ‘ o ‘ o
0 0 0 0 0 0

Obr 17. Plosné schéma vazby kyslikovych atomii

Titan a kyslik maji znacny rozdil elektronegativit (cca 1,9 Paulingovych
jednotek), znamend to, Ze vazba mezi obéma atomy je siln¢ polarni Ize ji dokonce
povazovat za iontovou, nebot’ rozdil elektronegativit je vétsi nez 1,7. Uvnitt krystalu,
nebo 1 amorfnich ¢4stic TiO,, je tato polarita kompenzovana vzdjemnym seskupenim
atomd, ale na povrchu se miZe projevit. Povrchové kyslikové atomy budou mit diky
vysSi elektronegativité parcidlni zdporny ndboj, a mohou tedy siln¢ pfitahovat kladné
nabité ¢astice nebo molekuly s dipdlem (jako je molekula vody).

Pti ptipravé vrstev oxidu titaniitého plazmatickym nandSenim rozkladnych
produktli titania IV isopropoxidu muze byt povrchovd vrstva zneciSténa vazbou
organickych zbytkli, coz bylo dokdzdno metodou rentgenové fotoelektronové
spektroskopie XPS. Pravdépodobné usporddani povrchu muize tedy obsahovat
1 nasledujici schéma:

H;C C,H; C;H, Hcé(:H2

(o) 0] O 0]

0] Ti 0] Ti 0] Ti—O—Ti—O0

(0] 0 0] (0]
Obr 18. Schéma usporddadni povrchu
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Takovyto povrch vykazuje niZsi stupenn polarity, elektronegativni kysliky jsou
,maskovany*. Vazba Ti—-O—C je vSak madlo stabilni v agresivnim prostiedi a ptisobenim
molekul vody v souc¢innosti s UV zdfenim (nebo rychleji vodou za varu) muze dojit
k chemickému odstranéni organickych skupin z povrchu, a tim téZ k vzniku cistého
poléarniho a aktivniho povrchu Ti — O.

Lze tedy predpoklddat, Ze ke zvySovani polarity vrstev mlze dojit jednak
v disledkt cisténi povrchu pomoci fotokatalytické reakce aktivované UV zafenim

a dédle zvySovanim poctu hydroxilovych OH skupin.

3.2. Charakteristika studovaného materialu

Vzorky pouzité vtéto praci byly vytvoreny v Laboratofi povrchovych
technologii Katedry materidlu na TU v Liberci v aparatufe pro plazmochemickou
depozici tenkych vrstev (metoda PECVD). Prekurzorem pro depozici byl Titanium IV
isopropoxide  (obr. 19) (Tetraisopropyl titanate, Titanium isopropylate) Ti(OC3H7)4 -
hmotnostni prvkové slozeni: Ti 16,84 %, O 22,52 %, C 50,71 %, H 9,93 %. V této

aparatufe je mozné provadét i depozici metodou CVD.

H,C

\

CH;  cH-CH,
-

HyC—HC, (|’
0—71—0\ o,
CH
H,C—HC™ |
! CH,
CH,

Obr 19. Titanium 1V isopropoxide

Fotokatalytické ucinky tenkych vrstev TiO, byly zjiStovany prostfednictvim
poklesu koncentrace organického barviva ORANGE II ve vodném roztoku. Timto
méfenim se zabyvala diplomovd price zamcfend na studium fotokatalytickych
vlastnosti TiO, vrstev. [4]
Predpoklad: reakce je zpocatku z hlediska kinetiky reakci 1. fadu, tzn. monomolekularni
reakce, zanedbava se tvorba a rozklad meziprodukti. Rychlost reakce je v takovém
piipadé pfimo imérna koncentraci, viz. rovnice

de_ g, .c (36)
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kde Kgr je hledany rychlostni soucinitel reakce a ¢ je koncentrace. Po integraci
dostdvame rovnici ve tvaru

In(c) =—K, -t +¢, (37)
kde ¢y je po&ateéni koncentrace. ReSenim rovnice (37) je exponencidla

c=e " +¢, (38)
Rovnice (37) je v semilogaritmickych soufadnicich rovnici pifimky se smérnici Kg.
Rychlostni soucinitel je tedy dan vyrazem

K, =iny.1 (39)
c t

Vysledny rychlostni soucinitel r je normalizovdn na objem méfeného vodného
roztoku acid orange 7 V [dm3], geometrickou ozafovanou plochu vzorku S [mz] a
intenzitu dopadajiciho zéfeni P [W.m™] a je vypocten dle rovnice

\%4
r=Ky o (40)

3.2.1. Pouzité kapaliny

Pro urceni povrchové energie vySe uvedenych vzorki byly vybrany 4 kapaliny
o rizném povrchovém napéti:

- dijodmetan CH/,

- formamid HCONH,

- glycerin C3HsO;3

- destilovana voda H»O.

Destilovana voda byla destilovdna pied kazdym méfenim.

3.2.2. Piiprava testovanych vzorku

Testované vrstvy jsou naneseny na zabrouSenych mikroskopickych sklech o velikosti
75 x 25 mm. Méfeni povrchové energie je velmi citlivé na kontaminaci povrchu, proto
pfed kazdym experimentem bylo nutné vzorky fadné ocistit. Cisténi bylo provedeno

v parédch isopropylalkoholu.
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3.3. Pouzité pristroje
3.3.1. Zarizeni pro méieni kontaktniho ihlu

Meéieni kontaktniho thlu bylo provedeno na zafizeni v Laboratofi povrchovych

technologii na Katedfe materidlu, Fakulty strojni, TU v Liberci. Obrazek méticiho

zafizeni je na obr. 20.

I

|

-
¥

>
l'}‘”'”

Obr 20. Zarizeni pro méreni kontaktniho tihlu
Zatizeni se sklddd ze specidlniho stolku s mikroposuvem umozZiujici pohyb
ve vSech tfech osach a natdeni okolo osy z. Ke stolku je pohyblivé pfipevnén
fotoapardt Minolta A2 (8,3 Mpix, 7x opticky zoom). Je tedy moZné zaznamenat nejen
obrys kapky (a), ale i jeji pramér (b) (obr. 21).
Pro analyzu se pramér kapky pouZije ve chvili, kdy neni mozné provést méteni

kontaktniho dhlu na obrysu kapky, to jest v pfipad€, Ze kontaktni dhel je velmi maly.

Dile obrys kapky slouzi pro ovéfeni pouZitelnosti méfeni, nebot’ méfeni nelze provést,

pokud je kapka deformovana.

40



a) b)
Obr 21. a — fotografie obrysu kapky, b — fotografie priiméru kapky

Fotoaparit je prostiednictvim USB pfipojen k osobnimu pocitaci. Snimky kapek

jsou uklddany ve formatu JPG.

3.3.2. Software pro vyhodnoceni

Vyhodnoceni ziskanych digitdlnich obrazka bylo provedeno v softwaru, ktery
byl vytvoren na Katedie materidlu, Fakulté strojni, TU v Liberci.

V ramci své diplomové price jsem spolupracovala na vyvoji softwaru, ktery byl
pouZit pro vyhodnocovéni kontaktniho dhlu.

Program vyuZziva proloZeni kapky kruZnici. Tato metoda je obdobou metody 6/2
uvedené v kapitole 2.4.3. Vychdzi z ptedpokladu, Ze kapka je cCast kruZnice.
Pro minimalizaci vlivu gravitacnich sil a pro co nejpiesnéj$i splnéni predpokladu

je pouzita kapka o velikosti 3 pl.

3.4. Postup méi‘eni a vyhodnocovani kontaktniho ihlu
Na vyciStény vzorek materidlu se mikropipetou postupné nanesou 4 kapky

a kazd4 kapka se zaznamena fotoaparatem.
V programu nejprve fotografii ofizneme. Ziskdme detailni obrazek kapky, ktery

je pouZzit pro dalsi analyzu (obr. 22).

Obr 22. Oriznuti kapky

Pro zjisténi kontaktniho dhlu je nutné v programu vykreslit obrys kapky pomoci

pravého tlacitka mysi a rolovaciho kole€ka (obr. 23). Program z téchto ddajii vypocte

kontaktni thel.
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Obr 23. Vykresleni obrysu kapky

Vysledné hodnoty kontaktniho thlu se ukladaji do programu Excel.

Pokud je vySka kapky tak mald, Ze ji nelze vyfotit z profilu, je nutné
vyhodnotit kontaktni dhel jinym zplisobem. Stejné jako u 6/2 metody je odectena vyska
kapky, ale druhym pouZivanym parametrem je maximdlni Sitka kapky. Pro dhly vétsi
nez 90° je tento parametr roven praméru kapky. Pfi uhlech menSich nez 90° je tento
parametr shodny s metodou 6/2 viz obrazek 24.

X

Wi

Obr 24. Mérené rozmery kapky
Vyslednd hodnota kontaktniho udhlu je vypoctena dle vztahu uvedeném
na obr. 25.
Do vypoctového vztahu jsou zatazeny rozhodovaci podminky, které na zdkladé
porovnéni velikosti vySky y a Sitky x vyhodnocuji, zda bude kontaktni dhel vétsi, mensi,

nebo roven 90°, a podle toho je pouZit pifisluSny vztah.
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Obr 25. Vztah pro vypocet kontaktniho tihlu, x — maximdlni Sirka kapky, y — vyska kapky

Vypocet je proveden v programu Mathcad.

3.5. Matematické zpracovani naméienych dat

Pro zjiSténi polarni a disperzni slozky a celkové energie byla pouZzita Kaelbleho
metoda. Postup zpracovini Kaelbleho teorie je uveden v kapitole 2.5.4. Detailni

zndzornéni vypoctu a zpracovani naméfenych hodnot je ukdzano na vybraném méteni.
Méteni bylo provadéno s vyuzitim 4 kapalin o zndmém povrchovém napéti a
znamé polarni a disperzni sloZce (tab.1). Vzorek byl nejprve naméten v pivodnim stavu

a znovu po pusobeni UV zifeni po dobu 60 minut.

Tab. 1 Povrchové napéti, polarni a disperzni slozka méticich kapalin

Kapalina T T’ oy B iy [mJ/m’]
Dijodmetan 50,4 0,4 7,10 0,63 50,8
Formamid 394 19,6 6,28 443 59,0
Glycerin 28,3 36,9 5,32 6,07 65,2
Destilovana voda 18,7 53,6 4,32 7,32 72,3

Na kazdém vzorku byla provedena 4 méfeni kontaktnich dhli pro vzorek bez
ozafeni a po pusobeni UV zifeni 60 minut. Mezi jednotlivymi méfenimi byly vzorky

skladovany tyden ve tm¢. Hodnoty naméfenych kontaktnich dhla jsou uvedeny v tab. 2.
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Tab. 2 Namétené hodnoty kontaktnich Ghla 6 pro jednotlivd méteni

Kapalina Kontaktni
b uhel [°]
i bez UV 18
Dijodmetan 60 min UV o
bez UV 28
F .
ormamid 60 min UV 13
Glycerin bez UV 59
' 60 min UV 15
: . bez UV 51
Destilovana voda -
60 min UV 18

Podle rovnice (21) je vypoctena adhezni prace W x:

Tab. 3 Vypoctené hodnoty cosO a adhezni prace W5

. cosO Wa
Kapalina
bez UV 60 min UV bez UV 60 min UV
Dijodmetan 0,95 0,97 99,22 100,09
Formamid 0,88 0,97 110,88 116,45
Glycerin 0,51 1,00 98,77 130,40
Destilovana voda 0,63 0,95 117,72 141,08

Pro sestrojeni grafu zavislosti Wa/2¢; na /04 byla vytvofena pomocna tabulka:

Tab. 4Pomocnad tabulka pro sestrojeni grafu

Kapalina Bi/oy Wal204
bez UV | 60 min UV
Dijodmetan 0,09 6,99 7,05
Formamid 0,71 8,83 9,28
Glycerin 1,14 9,28 12,26
Destilovana voda 1,69 13,61 16,31

Z tabulky 4. byl sestrojen graf 1 podle rovnice (23) a proloZen regresni piimkou
y = ax + b, kde smérnice a uddvd odmocninu z poldrni slozky a udsek na ose y

odmocninu ze sloZky disperzni.
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Graf 1 Graf s regresni primkou pro urceni povrchové energie

Z vysledné rovnice piimky vytvoiené linearni regresi byly vyjadfeny disperzni a
polarni slozZky pevnych fazi (tab. 5) , jejich souctem byla ziskdna povrchova energie

pevné latky (tab. 6).

Tab. 5 Polarni a disperzni sloZka pevné faze

Polarni slozka [mJ/m?] Disperzni slozka [mJ/m?]
bez UV 60 min UV bez UV 60 min UV
15,08 33,89 37,89 35,30

Tab. 6 Povrchova energie pevné latky

Celkova povrchovi energie [mJ/m’]
bez UV 60 min UV
52,97 69,19

Postup zpracovani u dalSich naméfenych vzorkii je stejny. Proto jsou déle

v praci uvadény pouze vysledné hodnoty a grafy.
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3.5.1. Depozice bez plazmatu

Parametry depozice: doba depozice - 2 hod, tlak — 8 Pa, reak¢ni plyn — O, 25 sccm

Tab. 7 Tabulka vzorki pti riznych depozi¢nich teplotdch

Rychlostni koeficient
Teplota fotokatalytické
Vzorek [?C] degrad};ce
[dm’/hod. W]
1 245 8,13E-06
2 270 9,31E-06
3 295 1,55E-05

V nasledujici tabulce jsou uvedeny vypoctené hodnoty poléarni a disperzni slozky

a celkové povrchové energie.

Tab. 8 Hodnoty polérni a disperzni slozky a celkové povrchové energie

Polarni slgika Disperzni szloika Celkova er;ergie
Vzorek [mJ/m6]0 min [mJ/m6]0 min [mJ/m6]0 min
bez UV bez UV Uv bez UV Uv
1 14,42 29,17 26,66 35,76 41,08 64,93
23,43 32,84 38,84 36,49 62,27 69,33
3 30,22 34,55 36,32 35,81 66,54 70,36

Vrstvy deponované bez plazmy jsou hodnoceny v zavislosti na teploté depozice

a rychlostnim koeficientu fotokatalytické degradace.

Teplota

(98]

L

[=)

S
|

Polarni slozka povrchové
energie [mJ/ 2]
=]
S

Obez UV
M 60 min UV

245 270

Teplota [°C]

295

Graf 2 Poldrni sloZka v zdvislosti na teplote
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Graf 3 Disperzni slozka v zdvislosti na teploté
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40,00 -
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10,00 ~
0,00 -

Celkova povrchova energie
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Graf 4 Celkovd povrchovd energie v zdvislosti na teploté depozice
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Graf 5 Kontaktni tihly v zdvislosti na teploté depozice

Diskuze

Vysledky ukézaly, ze polarni slozky méfenych vrstev nartstaji s rostouci
teplotou, a to jak pfed ozafenim, tak po pisobeni UV zéfeni. Pfi¢inou narstu polarni
slozky je pravdépodobné zvySeni poctu polarnich hydroxilovych (-OH) skupin
na povrchu vrstev. Divodem nértGstu poctu hydroxilovych skupin je fotokatalyticka
reakce odstartovand pusobenim UV zafenim. Dochézi ke vzniku péaru elektron — dira.
Elektron je schopen redukovat Ti** ionty na ionty Ti’* a dira muZe vytvofit vakanci
pomoci oxidace tzv. ,pfemostujictho® atomu kysliku. V tomto mist¢ miize dojit
k disociaci adsorbované molekuly vody a vytvofeni hydroxilové skupiny. S rostouci
teplotou dochézi ke zmensSeni rozdilu polarni slozky po plisobeni UV a pied ozafenim
a hodnoty povrchové energie pfed ozafenim se bliZzi hodnotdm po ozédfeni a dochdzi
k poklesu pocateCniho kontaktnitho dhlu na minimdlni hodnoty, jak je uvedeno
v grafu 5.

Disperzni slozka zndzornénd na grafu 3 nevykazuje piimou zavislost na teploté
depozice.

Porovnanim grafti celkové povrchové energie, polarni a disperzni slozky vidime,

ze celkova povrchovd energie je ovlivnéna predev§im poldrni sloZkou. Dochazi tedy

k ristu celkové povrchové energie s rustem teploty depozice.
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Rychlostni koeficient fotokatalytické degradace
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degradace [dm3/h0d.W]
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Graf 6 Celkovd povrchovd energie v zdvislosti na rychlostnim koeficientu

Diskuze

Grafy povrchové energie a jejich slozek v zdvislosti na teploté a rychlostnim
koeficientu fotokatalytické degradace maji stejny priabeh, nebot piredchozi prace
prokazaly [3,4], Ze existuje piima souvislost mezi teplotou depozice a fotokatalytickou
aktivitou. Pro zjednoduseni je tedy zndzornén pouze graf zavislosti celkové povrchové
energie na rychlostnim koeficientu fotokatalytické degradace. Vysledky tak ukazuji,

Ze u vrstev deponovanych termickym CVD, tj. bez pouziti plazmatu, existuje piima

fotokatalytické degradace

zévislost UV indukované hydrofility na fotokatalytické aktivité.

3.5.2. Depozice bez piredpéti na substratu

Parametry depozice: vykon — 180 W, doba depozice - 6 hod, tlak — 8 Pa, reak¢ni plyn —

0, 25 scem.
Tab. 9Tabulka vzorkl deponovanych bez predpéti
Rychlostni
koeficient Teplota
Vzorek | fotokatalytické 5
degradace [*Cl
[dm’/hod. W]
4 4,37E-05 270
5 7,80E-06 170
6 3,12E-06 50
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Tab. 10 Vypoctené hodnoty polarni slozky, disperzni slozky a celkové povrchové

energie
Polarni slgika Disperzni szloika Celkova eI;ergie
Vzorek [mJ/m6]0 min [mJ/m6]0 min [mJ/m6]0 min
bez UV UV bez UV UV bez UV UV
4 15,08 33,89 35,78 28,37 51,27 63,69
5 12,67 15,93 37,94 36,88 50,61 52,80
6 24,64 20,74 28,20 32,04 52,84 52,79

Tabulka 10 je pfevedena do grafii zavislosti na teploté a rychlostnim koeficientu

fotokatalytické degradace.

Teplota

Polarni slozka povrchové energie

40,00
35,00 A
30,00 A
25,00 A
20,00 A
15,00 -
10,00 -

5,00 A

[mJ/m’]

0,00

50

170

Teplota [°C]

270

Obez UV
B 60 mnUV

Graf 7 Poldrni sloZka v zdvislosti na teplote
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Graf 9 Celkovd povrchovd energie v zdvislosti na teploté

Diskuze

U vzorkdl deponovanych bez pfedpéti pii nizkych teplotdch vykazuje poldrni
slozZka pomérné¢ malé zmény pied ozdfenim a po pusobeni UV. U nejvyssi teploty
je naopak rozdil mezi poldrni sloZkou pied ozdifenim a po pusobeni UV velmi vyrazny.
Ve srovndni s termicky deponovanymi vrstvami je po¢dtecni hodnota polarni slozky

povrchové energie mala.
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Disperzni slozky se v tomto ptipadé chovaji podobné jako disperzni slozky
u vrstev deponovanych bez plazmy. Zména slozky je nepravidelnd a vzhledem
k vlastnostem vrstev ji nelze jednoznacné vyhodnotit.

Velikost celkové energie vrstev bez ozéafeni se s rostouci teplotou témet nemeni.
K vyrazn€jSimu nértstu povrchové energie po vystaveni vrstvy ucinkim UV zatreni
doSlo pouze u vrstvy deponované pii nejvyssi teploté. Hodnoty celkové povrchové
energie jsou nizs$i nez u vrstev nandSenych Cisté tepelnym CVD. Znamena to také, ze

plazmove deponované vrstvy jsou mén¢ smacivé.

Rychlostni koeficient fotokatalytické degradace

70,00
60,00 -
50,00 -

40,00 O bezUV
30,00 A B 60 minUV

20,00 -
10,00 -
0,00

Celkova povrchova energie
[mJ/m’]

3,12E-06 7,80E-06 4,37E-05
Rychlostni koeficient fotokatalytické
degradace [dm3/h0d.W]

Graf 10 Celkovd povrchovd energie v zavislosti na rychlostnim koeficientu

fotokatalytické degradace

Diskuze

Zavislosti povrchové energie a jejich sloZek na rychlostnim koeficientu
fotokatalytické degradace jsou opét stejné jako zdvislosti na teploté. U vrstev
deponovanych bez predpéti dochdzi také k narastu fotokatalytické aktivity se zvySujici
se teplotou depozice. K vyrazné zvySeni povrchové energie doSlo pouze u vrstvy

Vv

nanasené za nejvyssi teploty s nejvyssi fotokatalytickou aktivitou.
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3.5.3. Povrchova energie vrstev nanasSenych pri rizném predpéti

Tab. 11 Tabulka vzorka pfi rizném piedpéti

Rychlostni
koeficient
Vzorek | predpéti[V] | fotokatalytické
degradace
[dm*/hod.W]

7 0 4,37E-05

8 -50 1,43E-05

9 -470 1,16E-07

Hodnoty vypoctenych poldrnich a disperznich slozek a celkové povrchové
energie jsou uvedeny v tabulce 12.

Tab. 12 Polarni a disperzni slozka, celkova povrchova energie

Polarni slgika Disperzni szloika Celkova egergie
Vzorek [mJ/m61) min [mJ/m61) min [mJ/m61) min
bez UV Uv bez UV Uv bez UV Uv
7 15,08 33,89 37,89 35,30 52,97 69,19
8 12,40 27,87 48,26 37,66 60,67 65,53
9 19,79 33,82 41,67 35,26 61,45 69,08

Pro tuto fadu vrstev je parametrem porovnani piedpéti a rychlostni koeficient

fotokatalytické degradace

Predpéti

40,00
35,00

s
8

25,00
20,00
15,00
10,00
5,00
0,00

ObezUV
B 60 min UV

Polarni slozka povrchové
2
energie [mJ/m~]

0 50 470
Predpéti [V]

Graf 11 Poldrni slozka v zdvislosti na predpeti
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Graf 12 Disperzni sloZka v zdvislosti na predpéti
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Graf 13 Celkovd povrchovd energie v zdvislosti na predpeti

Diskuze

V tomto piipad€ dochédzi k vyraznému nértstu poldrni slozZky povrchové energie
po pusobeni UV zéfeni u vSech vrstev. Velikost zmény nevykazuje piimou souvislost
s velikosti predpéti.

Ani disperzni slozky povrchové energie nevykazuji pfimou zavislost na predpéti.
Nejvyssi hodnotu disperzni sloZky ma vrstva nandSend pii predpéti -50 V. U vSech

vzorkl doslo k mirnému poklesu disperzni slozky ptisobenim UV zafeni.
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Celkova povrchova energie vrstev pied ozdfenim roste s rostoucim predpétim.
Po ozéateni dochdzi k nartstu celkové povrchové energie na srovnatelnou hodnotu bez
ohledu na velikost predpéti.

Vysledky neukazuji piimou zavislost mezi pfedpetim a povrchovou energii.

Rychlostni koeficient fotokatalytické degradace
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Graf 14 Poldrni slozka v zdvislosti na rychlostnim koeficientu fotokatalytické

degradace
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Graf 15 Disperzni sloZka v zdvislosti na rychlostnim koeficientu fotokatalytické

degradace
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Graf 16 Celkovd povrchovd energie v zdvislosti na rychlostnim koeficientu

fotokatalytické degradace

Diskuze

Zavislost povrchové energie a fotokatalytické aktivity md opacny prubéh nez
zavislost na predpéti, nebot’ se snizujicim se predpéti dochdzi k vyraznému ndrtistu
fotokatalytické aktivity.

Rozdil mezi polarni a disperzni slozkou po ozareni UV a pfed ozafenim
nevykazuje zdvislost na rychlostnim koeficientu fotokatalytické degradace. Z vysledka
méfeni je patrné, Ze i kdyZ ma vrstva nizky rychlostni koeficient fotokatalytické
degradace, dochdzi u ni ke srovnatelnému ndrdstu povrchové energie jako u vrstev
s mnohem vyss$im rychlostnim koeficientem.

Vysledky tedy ukazuji, Zze vrstvy nanaSené pii vysoké teploté vykazuji vyrazny
nariist povrchové energie po pusobeni UV zédfeni bez ohledu na fotokatalytickou

aktivitu.
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3.6. Slozeni vrstev

Analyzy chemického sloZeni vrstev prokdzaly, Ze vSechny vrstvy jsou vyrazné
kontaminovédny uhlikem a vodikem. Pfedchozi price [3,4] také prokdzaly, Ze zménou

depozi¢nich parametra Ize ménit obsah téchto prvkil v pomérné Sirokém rozsahu.
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Obr 26. MnoZstvi uhliku a vodiku v zdvislosti na teploté

Vzhledem k organické povaze prekurzoru lze pfedpokladat, Ze uhlik je ve vrstvé
pfitomen i v organické formé, tj ve formé rtiznych CH skupin. Tento piedpoklad
je v dobrém souladu se vzdjemnym poklesem uhliku a vodiku, viz. obr 26. U vrstev
kontaminovanych organickou formou uhliku a vodiku lze ptfedpokladat, Ze jejich

mnoZstvi m4 vliv na povrchovou energii a jeji slozky.

3]
50 40,00 -
5
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£
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Graf 17 Zadvislost poldrni sloZky na mnoZstvi uhliku
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Graf 18 Zavislost disperzni sloZky na mnoZstvi uhliku
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Graf 19 Zavislost celkové povrchové energie na mnoZstvi uhliku

Diskuze

Vysledky jsou v dobrém souladu s pivodnim pfedpokladem vlivu uhliku na

Naopak hodnoty disperzni sloZky neukazuji zdvislost na obsahu uhliku a po

o

vV,

k nértistu polarni sloZky na srovnatelnou hodnotu.

vyhodnotit v zavislosti na mnoZzstvi uhliku.
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povrchovou energii. Je vidét, Ze vrstvy s vyS§im obsahem uhliku maji nizs$i polarni

sloZzku povrchové energie. Po vystaveni vrstev vlivu UV zéfeni dochédzi u téchto vrstev

ozdreni dochazi k poklesu. Zména vSak neni piili§ vyraznd a nelze ji jednoznacné




4. Zavér
Cilem této diplomové prace bylo hodnoceni UV — indukované zmény smacivosti

z hlediska povrchové energie u vybranych vrstev.

Experiment byl zaméfen na studium velikosti povrchové energie v zdvislosti na
depoziCnich parametrech a slozeni vrstev.

Pro ur€eni hydrofility a povrchové energie bylo provedeno méteni kontaktniho
uhlu kapkovou metodou a pro vyhodnoceni namétenych dat pouZita metoda Kaelbleho,
kterd rozd€luje povrchovou energii na poléarni a disperzni slozku.

Provedend meéifeni ukdzala, Ze pii ozafeni tenkych vrstev oxidl titanu UV
zatenim dochdzi ke zméné prevazné polarni slozky povrchové energie u vSech
sledovanych vrstev. Poldrni slozka povrchové energie je niz§i pro plazmaticky
deponované vrstvy.

Celkovd povrchova energie pusobenim UV zdfenim nartistd. Vliv na velikost
povrchové energie ma predevsim polarni slozka.

Vysledky experimentii neprokazuji zavislost disperzni sloZky na parametrech
depozice. VétSina vzorki vSak vykazuje pokles disperzni slozky po ptisobeni UV zafeni
na vrstvu.

U vrstev nanasSenych bez plazmatu byla zjiSténa zavislost povrchové energie na
teploté¢ depozice. Diéle byla nalezena piimad souvislost mezi teplotou depozice
a fotokatalytickou aktivitou téchto vrstev.

U plazmaticky nanaSenych vrstev se jako rozhodujici parametr pro vysokou
smacivost ukazuje teplota depozice, nebot i u vrstvy s nizkou fotokatalytickou aktivitou
nanesené pii vysoké teplot¢ dochdzi k vyraznému nariistu povrchové energie po
pusobeni UV zéifeni.

Vysledky déle prokazuji, Ze mnoZstvi uhliku sniZuje pocatecni hodnotu polarni
slozky povrchové energie, ale nema vyrazny vliv na velikost povrchové energie po

pusobeni UV zéfeni.
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Obr 28. Vrstva deponovand s plazmatem (5x5 um)

mezi chovdnim tepeln€¢ a plazmaticky nandSenymi

je pravdépodobné zplsoben vyraznou rozdilnosti téchto depozi¢nich metod. Jelikoz

N4

tepeln¢ aktivovand depozice je relativné jednodu$si proces ve srovnani s plazmové
aktivovanou metodou. Pfi pouZiti plazmatu totiZ vznikd velmi Siroké spektrum rtiznych

radikall, které se mohou ucastnit reakci vedoucich k vytvofeni tenké vrstvy. Takovéto

vvvvv

vytvotfend bez plazmatu. Jednou z dalSich pfiCin je i vyslednd struktura vrstev. Ptiklady

morfologie povrchu zjiStované metodou AFM (Atomic Force Microscopy) jsou
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na obr. 27 a 28. Je vidét, Ze tepelné nandSené vrstvy maji dobfe vyvinutou sloupcovou
strukturu, naopak vrstvy vytvirené za pifitomnosti plazmatu maji strukturné sloZzit&;si
a Clenit&jsi povrch.

Provedené experimenty ukazuji znacnou sloZitost problematiky studia
povrchové energie u plazmaticky nandSenych vrstev oxidil titanu. Presnéjsi popis této
problematiky vyZaduje dal$i velké mnoZstvi analyz a experimentl, které znacné

presahuji rozsah této diplomové prace, a mohou se stat soucasti dalSich diplomovych

a jinych praci.
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