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Anotace

Cilem disertani prace bylo vytvieni fotokatalyticky aktivnich TiQvrstev za nizkych
depozénich teplot. V ramci disertai prace byla naneserfada TiQ vrstev DC reaktivnim
magnetronovym naprasovanim a in situ dopovana htiijgoi kovy — stibrem, zlatem a #di.
Vrstvy byly deponovéany se systematickou émou napdjeni na targetu z usSlechtilého kovu.
Fotokatalyticka aktivita byla testovana pomoci fedk organického barviva Acid Orange 7.
Déle byla testovana hydrofilita dopovanych vrsiehemické slozeni (RBS), krystalova struktura
(XRD, TEM), morfologie povrchu (SEM) a optické waesti vrstev (UV/VIS
spektrofotometrie). Byla studovana souvislost ma@epozénim parametrem, charakteristikou
vrstev a jejimi fotokatalytickymi vlastnostmi. Fé&ttalyticka aktivita a hydrofilita byly
testovany také u vrstev vytkenych metodou PECVD. Byla studovana souvislost rtigaito
vlastnostmi a depomimi parametry, které byly hem procesu nanaSeni TiOsrstev
systematicky réinény (teplota depozice fedgeti, tlak, pitok pracovniho plynu).

Dil¢i vysledky a za&ry byly publikovany a prezentovany v pracich, jegiehled je uveden na

zawr mé disertani prace v uvedeném seznamu publikaci.

Kli¢ova slova fotokatalytickd aktivita, hydrofilita, oxid titan (TiOy), DC reaktivni

magnetronové naprasovani, plazmochemicka depozbmré faze (PECVD), dopovani



Summary

The aim of this dissertation thesis is depositibpltocatalytic active TiQthin films
using low deposition temperature. During my expenis the series of TiOlayers were
deposited by DC reactive magnetron sputtering. Tilims were in situ doped by noble metals —
gold, copper and silver. The layers were depositéd systematic change of the current on
target from noble metal. Photocatalytic activitysmested by decomposition of organic dye
solution Acid Orange 7. The hydrophility, chemic@mposition (RBS), crystalline structure
(XRD, TEM), morphology (SEM) and optical properti@dV/VIS spectrophotometry) of the
doped TiQ films were analyzed. A summarization of relatidresween doped films properties,
deposition parameters and photocatalytic activiag wade.

Photocatalytic activity and hydrophility were tastalso on the TiQthin films deposited by
PECVD. The influence of the deposition parameté&mperature, pressure, bias, working gas
flow) on the hydrophility and photocatalytic actiwand their correlation were studied.

Part of the results and experiments were presentedrnals and conferences listed at the end of

the dissertation thesis.

Key words: photocatalytic activity, hydrophility, titanium ade (TiO,), DC reactive
magnetron sputtering, plasma enhanced chemicauvajgposition (PECVD), doping



Seznam zkratek
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Oxid stibra
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Zlato

Angstrém, angstrom, jednotka délky rovnad*’m

Med

Chemical Vapour Deposition — chemicka depozigdynné faze
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Degussa P25 Komari praskovy fotokatalyticky titanoxidovy materi&l¢Zzeni — 80% anatazu

EDS
ERDA
HF
PECVD

PVD
RBS
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RTG
SEM
T
TEM
TTIP
uv
UV-A
UVIVIS

VIS
XRD

a 20% rutilu)

Energy Dispersive Spectrometry — energidigperzni spektrometrie

Elastic Recoil Detection Analysis — analyzafm odraZzenycltastic
Vysokofrekverini

Plasma Enhanced Chemical Vapour Depositioplazmochemicka depozice
z plynné faze

Physical Vapour Deposition — fyzikalni depozzcplynné faze

Rutherford Backscattering Spectroscopy — Rtdhdwva spektroskopie
Radiofrekvetni

Rentgenové #ani (cca 0,001-10) nm

Skenovaci elektronova mikroskopie

Transmitance

Transmisni elektronovd mikroskopie

Titanium IV isopropoxid

Ultrafialové z&eni (10 — 400 nm)

Utrafialové z&eni typu A (320 — 400 nm)

Ultraviolet-visible spectroscopy — Spektradmetrie s vyuzitim UV a VIS *éani
(2190-920) nm

Viditelné z&eni; viditelna oblast spektra (400 — 780) nm

X-ray Diffraction Spektroscopy — Rentgenovaaktografie
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1 Uvod

Tenké vrstvy oxidu titagitého jsou v poslednich letechrgginEtem zajmu mnoha
védnich oboi pro jejich unikatni vlastnosti, jakymi je fotokbticka aktivita, superhydrofilita,
mechanickeé, chemické, tribologicke, elektrické iticke vlastnosti, diky kterym maji Siroké
uplatreni v mnoha pimyslovych aplikacich[1 — 7].

V roce 1972 byl objeven pany Fujishimou a HondotoKatalyticky rozklad vody na
elektrodach z oxidu tita&itého. Tento objev odstartoval novou éru zkoumatdKatalytickych
vlastnosti TiQ [2].

Béhem fotokatalytické reakce vrstva TiOabsorbuje UV zi&@ni a dochazi
k vygenerovani pér elektron-dira. Vzniklé péry mohou naslédnmeagovat s kyslikem,
piitomnym v zemské atmosg&a vodou (vzdusnou vihkosti), za vzniku hydroxyldv radikah
(*OH) a superoxidovych aniaint(*O,), které zfisobi rozklad fitomnych organickych latek
(heterogenni fotokatalyza). Vzniklé pary elektrarad mohou také idmo rozkladat latky
absorbované na povrchu fotokatalyzatoru (homogfenokatalyza) [1].

V 90. letech 20. stoleti dochazi ke vzniku novéhioryslového odstvi, zaloZzeného na
kombinaci obou efekt ke kterym dochazi na povrchu fotokatalyticky wakitho materialu.
Moznosti aplikacegchto povrchi Ize zhruba roziit do 4 oblasti:

1. samaistici povrchy,

2. cisteni vzduchu,

3. c¢isténi vody,

4. hygienické vlastnosti povrchu [8, 9].

| v Ceské republice se jiz objevily prvni kone¥ nabizené aplikace fotokatalyticky
aktivnich povrclh TiO, vrstev jako samwstici materidly (nap dlazdice HYDROTEC
spol&nosti RAKO a.s. Rakovnik). Tyto aplikace ovSem waréa problémy spojené
s nedostatsiym  teoretickym  porozudmim  proce8m  probihajicich ve  spojeni
s fotokatalytickymi vlastnostméthto material [2].

Vytvéareni fotokatalyticky aktivnich materiaha bazi oxid titanu a jejich diagnostika
je komplexni problematikou, kterou se zabyada laborati po celém sité. Jednou z moznosti,
jak vyuzit fotoaktivni TiQ, je vytv&eni tenkych vrstev zac¢élem nap. povlakovani daného
substratu a modifikace jeho vlastnosti, vyuziti Ji@ko sameisticiho materialu, materialu
s antibakterialnimi &nky, optické vrstvy a v neposleditadé také jeho pouziti v solarnich

¢lancich[10 — 15]. Existujgéada metod, ktera umtidje vytvaeni tenkych TiQ vrstev, jejich
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modifikaci. Pati mezi r® metody vyuzivajici plazmovy vyboj: CVD (Chemicalapour
Deposition), PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vameposition), PVD (Physical Vapour
Deposition), ale takéizné chemické metody, napnetoda SOL-GEL [16 — 20].

Védecka véejnost, zabyvajici se touto problematikou, se skt rekolik zasadnich
problémi. PredevSim se jednd o vyuziti fotokatalytické aktivigké ve viditelném spektru
z&eni, vytvaeni material s co nejvyssi fotokatalytickouwinnosti nebo vytvieni fotoaktivni
vrstvy za co nejnizsi depd@rii teploty tak, aby se vrstvy daly nanaSet na tepatlivé substraty.

Jednou z moznosti, jak snizit degoditeplotu, je vyuziti PVD metody reaktivniho
magnetronoveého naprasovatii gepozici TiQ vrstev. Tato metoda ma vyhodu Siroké variability
depozéniho procesu. Umaditije depozici materiél za nizkych teplot a tlak Diky pouZziti
elementarnich targetnapraSovaného materidlu dzmych reaktivnich plyln miZzeme v lepSi
mite Fidit vyslednou strukturu a vlastnosti vznikajicstuy [21].

Vysledky vyzkumu srérujiciho k dosazeni co nejvySsi fotokatalytickénaosti vrstev
ukazuji, ze gmés uSlechtilého kovu na fotokatalyzatoru dokaze itvigho fotokatalytickou
acinnost. Tento kov (ndap platina nebo &ibro) mohou zvysit tvorbu reakich meziprodukt
nebo zvysit dobu Zivota vygenerovaného paru elaektiioa a tim i efektivitu fotokatalytickych
reakci. Zvyseni reaktivity takto modifikovanych tee bylo poprvé sledovano na tenkych
vrstvach oxidu titaritého s pidavkem platiny (Pt/Ti@ systém) fi fotokatalytickém rozkladu
HOnaha G[22 — 29].

Dusledkem absorbce UV #&ni TiO, fotokatalyzatorem je, kroénvySe zmigného
rozkladu organickych latek, také reakce vedouciokl® povrchovych OH skupin. iRomnost
OH skupin zvySuje povrchovou energii, coz vede WgSeni hydrofility povrchu, které fie
dosahnout az mezniho vysoce hydrofilniho stavu, $mperhydrofility [2]. ZvySena hydrofilita
(resp. superhydrofilita) indukovana UVieaim je tedy pirvodnim jevem fotokatalytické reakce
na povrchu oxidu titaditého a tudiz s ni blizce souvisi. Protéremni sméivosti (hydrofility)
povrchi TiO, ndm niiZze [Finést nové zajimavé poznatky o tomto komplikovameatesu.

Ma diserténi prace je zastena na vytveni a dopovani TiQ vrstev pomoci
vybranych uslechtilych kavmetodou DC reaktivniho magnetronového naprasSox@aniyuziti
provedena charakteristika dopovanych Ju@stev a studovany jejich vlastnosti (fotokatalké,
optické vlastnosti, hydrofilita, struktura, morfgie i jejich chemické sloZeni).

DalSim z cilh disert&ni prace je charakterizace povrchovych viastnestikych TiQ
vrstev deponovanych metodou plazmochemické depazjggnné faze (PECVD),ipdevsim

jejich hydrofilitu a jeji souvislost s fotoaktivitozkoumanych vrstev.
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Tato disertani prace je satasti projektu MSMTCeské republiky Nanopi#. 1M0577.

2 Teoreticka ¢ast

2.1 Fotokatalyza

Fotokatalyzou se nazyva proces inizializace a deydhrekterych chemickych reakci
pusobenim vhodného katalyzatoru arerd. Zakladnim principem fotokatalyzy je vyteai
odklenych elektrickych center (zaporné centrum - ebekt kladné centrum - dira)

v katalyzatoru Ginkem swtla a vyuziti &chto center pro nasledné chemické reakce. Na
zaporném centru dochazi k redukci, na kladném geatdchazi k vysocecinné oxidaci.Hlavni
a nejpravdpodobrjSi reakci je ale ajiné slodeni obou center a degradaceéteiné energie
na teplo [30].
Fotokatalytické dje jsou zakladem mého vyzkumu. V nasledujicich tkdgpch se tedy

budu podrob#i vénovat princigim fotoindukovanych procés

2.1.1  Fotoindukované procesy

Fotoindukované procesy mohou byt aktivovatiglgnim dalSi energetické hladiny do
pasové struktury polovogk. Absorpce fotoin s dostatétnou mirou energie vede k separaci
naboje diky tomu, Ze elektron je excitovan do vodiniho energetického pasu a ve véahém
pasu #stava kladna dira [10].

Pokud jsou elektrony vyuzivany ve &®im elektronickém obvodu, hokime o
solarnich (fotovoltaickychglancich, které se pouzivaji pro vyrobu elektrickérgie [31 — 33].
Fotokatalytické procesy se také vyuZivaji k odbearh nebo transformaci (na néskodlivé

latky) organickych i anorganickych matetia dokonce i &kterych mikroorganistin[10].

2.1.1.1Princip fotokatalyzy

Souhrng Ize princip fotokatalytické reakce shrnout do edsiici rovnice:

(0x,)... + (Red,) . 0 BPEFE™3E) , Red, +Ox, (1)
Chemickou katalyzou se nazyva @&m rychlosti chemické reakce tgmbenda latkami,

které se reakci chemicky nezmi. Katalyzator se dhem reakce nespebovava, fastni se
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tvorby nestalych meziprodukt které se dale rozpadaji za vzniku produktu a lyzdioru.

Predpona foto vyjaitlje pisobeni z#eni.

RozliSujeme fotokatalyzu homogenni, kdy katalyzataagujici latka jsou v téze fazi,

a heterogenni neboli kontaktni, kdy katalyzatorpeavidla tuha latka a vlastni réak snts je

plynna nebo kapalna. Podminkou fotokatalytickévatitidaného materialu je existenaenych

mezifazovych procds zahrnujicich generaci parelektron (& — dira (A), které musi byt

v rovnovaze s procesy zahrnujicimi rekombinasihto pafi. Tyto dje mohou probihat

v objemu nebo na povrchu materialu. Ve své prabiuski ¥novat fotokatalyze heterogenni.

Heterogenni fotokatalyticky proces Ize réldna pet zakladnichtasti:

1.

5.

pienos reaktaidt z kapalné nebo plynné faze na povrch
fotokatalyzatoru

2. adsorpce alespgedné reaguijici latky
3.
4. desorpce reakich meziprodukt

reakce na adsorbentu

vyjmuti reaknich produkt z mezifazového rozhranni

Reakce, které probihaji na adsorbované fazi, lzelibdo nasledujicich skupin:

a) absorpce fotaln pevnou fazi (ne redkimi produkty). Na této fazi neprobihaji

fotochemické reakce.

b) generovani pdrelektron — dira

c) realizace reakci na zakkagrenosu elektrain (neutralizace naboje, formace radikal

povrchove reakce...) [11].

2.1.1.1.1Procesy fotoexcitace a rekombinace elektrdnna polovodki

Fotokatalyticky proces je iniciovAn absorpci¢teinych fotori polovodtem a je

zahajen generovanim paru-én'. Obrazek 1 znaznnje excitaci elektronu z valéniho pasu do

pasu vodivostniho iniciovanou absorpcétsiného zéeni, jehoz energie musi byt rovna nebo

VetSi nez velikost zakazaného pasu daného pologotfie valetnim pasu éstava kladny nosi

naboje dira ha ve vodivostnim pasuigbyteny elektron e Po kratké dob v3ak tsinou

dochazi ke z§tné rekombinaci elektronu a diry za &asného uvoltni energie odpovidajici

tomuto grechodu. Po dobu existence je vSak par elektroma~v@imi reaktivni a nachazi-li se na

povrchu, niize pak reagovat spolu s molekulami, které jsou ntddu s timto povrchem

polovodie. Tyto excitani a deexcit&ni (rekombinani) dje vytvorenych péi € - h', které

mohou mit zny charakter jsou zobrazeny na obr. 1 [1, 34 — 37]
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Rekombinace
na povrchu

Rekombinace
v objemu
+@

Obr. 1 Schéma excitmich a deexciténich(rekombinanich) proces pri heterogenni
fotokatalyze[1]

1) absorpce sttelné energie odpovidajici velikosti zakdzanéhogeiEkého pasu

2) excitace elektronu z valéniho do vodivostniho energetického pasu — vzniki ektron —

dira

3) deexcitace:
a) rekombinaci elektronu a diry na povratastic polovodie (obr. 1 cesta A)
b) rekombinaci elektronu a diry v objersastic polovodie (obr. 1 cesta B)
c) prechod elektrického ndboje do adsorbované latky. (bbesta C, D)

Fotoindukovany elektrontpchazejici z povrchu polova@gi do adsorbované organické
nebo anorganické latky ad c)igobuje redukci akceptib(casto kyslik) (obr. 1 cesta C). Diry pak
mohou migrovat k povrchu, kde se rekombinuji s downou latkou a tuto latku oxidujicdsto
H,0) (obr. 1 cesta D). Rekombinace elektronu a dérypavrchu i v objemdastic polovodie ad

a) b) je exotermni reakci, ktera sniZzuje efektiyitacesu [30].
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2.1.1.1.2Pienosy elektroni na povrchu fotokatalyzatoru

Prenos elektrol probiha mezi molekulami na povrchu fotokatalyzatmebo mezi
povrchem fotokatalyzatoru a adsorbovanymi molekulahyto procesy lze rozdit na dw
zakladni kategorie zobrazené na obr. 2.

1. ptima excitace adsorbéntotony (obr. 21)
2. excitace polovodi fotony nasledovana excitaci adsorbdnbr. 2I1)

Prenos elektroin probihajici pimo z adsorbovanych molekul (dofpk adsorbovanym
molekulam (akcept@m) je znazoréin na schématu 21 — A.

Pokud se vyskytuje na substratdippistna energetickd hladina a existuji silné
elektronické interakce mezi substratem a adsorb@ignos elektronu e byt zprosedkovan
piimo substratem. Elektron je tediepesen z donoru nejprve do energetické hladinytisibsa
nasleds k akceptorovému adsorbentu, viz obr. 21 — B.

Na obrazku 21l — C je znazamma excitace probihajici v polovédiV polovodiich je
elektron excitovan do vodivostniho pasdicemz na okraji valemiho pasu astava klada
nabité dira. Elektron jefpdan z vodivostniho pasu katalyzatoru do prazdoébitalu akceptoru.
Souasré je dalSi elektron z vypémého orbitalu donoru ,darovan“ do vatemiho pasu, kde
rekombinuje s kladnou dirou. Vznika tak pozitivnabity donor, ktery postrada elektron a
negativié¢ nabity akceptor, kterému elektroiiepyva. Pro fotokatalytické oxidické polovodi
byl tento princip penosu elektroinzaznamenan n&gstji.

Klasicka excitace elektranprobihajici na kovech je ukazana na obr. 211 -PBkud je
kov oz&en, ,horky“ elektron je excitovan do energetickadihy blizko Fermiho hladiny a poté

transferovan do prazdné hladiny v adsorbované mtddk, 38 — 40].
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L Piima excitace adsorbentu fotony

A Tzolant

/ hi
c3 cB . c8 -
b] D>e_ D
A A A~
VB VB - VB
7 /W/,] W/f
B. Polovodie / hv |
D e |p* ot
ot CB —= cB
PEaN -
A A A
va VB VB
77777 b 722
1L Excitace polovodice fotony nasledovana excitaci
adsorbenti
. Polovodi¢ nebo 1zolant
c8 8 —2— c8
A €7 T*p A”
D o] D*
'_,./m, i
7 7 Ve V8 777
D. Kov
e —=A A
s
Er 2 L7 s

Obr. 2 Schéma fenosu elektrafna povrchu fotokatalyzatoru [1]
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2.1.1.2Kinetika fotokatalytickych reakci

Mezi fyzikalni parametry, které mohou owliwvat kinetiku a tedy rychlost
fotokatalytickych reakci p#t vinova délka, mnozstvi aktivniho fotokatalyzatompaateini
koncentrace reaguijici latky, teplota a tokeré.

Pocateéni koncentrace reagujici latky —obecré plati, Ze kinetika fotokatalytickych
reakci seaidi Langmuir-Hishelwoodovym mechanismem, ktery nafeg heterogenni katalyticky

charakter reagujiciho systému, kde p¢ama hodnota rychlosti r je tima gekryvu6:

__dc
T (2
r:kezk( KC j 3)
1+KC

kdek je rychlostni konstant&® je rovnovazna adsatpi konstanta & je okamzita koncentrace
puvodni latky. Tento vztah je platny pro heterogdoidkatalyticky systém polovoglitekutina.

Pro roztoky s niz&i koncentraci (€ 10° M), KC nabyva hodnot mensich ne? 1 a
probihajici reakce jsou ¥adu, zatimco pro koncentrace vy3si neZ je hodnotal63 KC je
vySSi nez 1, reaki rychlost je maximalni a reakce jsou nultél#mu. Pro roztoky s nizSi
koncentraci Ize tedy vztah zjednodusit na naslejwjiz obrazek 3 (c):

r =kKC 4)

Mnozstvi fotokatalyzatoru — pri urcovani fotokatalytické aktivity ve statickych,
suspenznich nebo dynamickychujmnych fotokatalytickych reaktorech bylo zfab, ze
pocatesni reakni rychlost je pimo Unérna mnozstvi m aktivniho fotokatalyzatoru. To ukazu
na heterogenni charakteéchto reakci. Nicméhpii urcitém limitnim mnoZstvi fotokatalyzatoru
se urové fotokatalytické reakce &mi a ta se stavd na mnozstvi katalyzatoru m ndpévis
Hodnota limitniho mnoZstvi fotokatalyzatoru je zA&ina geometrii a pracovnich podminkach
meticiho z&izeni. Tato hodnota odpovidd maximalnimu mnozsi@, Dbsazeného #sticich
ozaovaného fotokatalyzatoru fiPry$Sim mnozstvi katalyzatoru dochazi k tzv. simu efektu
piebyvajicimic¢asticemi, které zakryvagast fotosenzitivniho povrchufiPaplikacich by nilo
byt optimalni mnoZstvi katalyzatoru vybirano s dlele na to, aby byla zafena Uplna absorbce
fotond a bylo vylokeno vytvdeni gremiry nadbyténych ¢éstic katalyzatoru. Obrazek 3 (a).

Vinova délka —rychlost fotokatalytickych reakci jako funkce virodélky je zavisla

na charakteru absafpiho spektra daného katalyzéatoru. Jeji prahovéa dtadodpovida energii
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zakazaného pasu fotokatalyzatoru. Pro oJikdery disponuje energii zakdzaného pasu 3,2 eV,
tato vinova dalka odpovida cca 400 nmag(400 nm). Obrazek 3 (b).
Teplota — mefici systémy pro wovani fotokatalytické aktivity a systémy, které

fotokatalyzu vyuZzivaji, pracujiitppokojovych teplotach. V tomto teplotnim rozme20{C< T <

Ec
80°C) je skuténa aktiv&ni energie E vztahujici se k rychlostni konstank (k=k0(_ﬁj)

nulova, gicemz se objevuje tzv. zdanliva tepelna akinizenergie E ktera jecasto velmi nizka
(jednotky kJ.mof). Nicmér pri velmi nizkych teplotach (-40°€ T < 0°C), fotoaktivita klesa a
zdanliva aktivani energie Ese stava pozitivni. Naopakiwysokych teplotach (B 80°C) pro
raizné typy fotokatalytickych reakci, aktivita wstd a zdanliva aktivami energie se stava
negativni. Obrazek 3 (d).

Zarivy tok — pro vSechny typy fotokatalytickych reakci bylonwmoha studiich
ukazano, Ze reghki rychlost r je pmo unernd velikosti z&vého toku @. To potvrzuje
fotoindukovanou povahu aktivace katalytického psocediky @asti fotoindukovanych par
elektron — dira v rea@kim mechanismu. OvSem nadiitou hodnotou sitelného toku, reaini
rychlost r se stava tmou®*? Obrazek 3 (e) [11, 41].

r 4 (a) It
~
| I
Eab
i f )
r 1w log r] @
x‘/’ By
.i T —
/ r = kKA 1+KC] ’/I |
/ D i E,=§-0Q, | E,=E +aQ,
I Y
/ 5 F E

L . L
' oo 200 T

F &)
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Bl

i
|
!
| D,

»

Obr. 3 Prehled riznych fyzikalnich parameirkteré ovliviuji kinetiku fotokatalytickych reakci
[11]
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2.1.2 Efektivita fotokatalytickych procesi

Efektivita fotokatalytickych procésje urovana jako kvantovy vykek, ktery je
definovan jako pé&et vSech &u provedenych f absorpci jednoho fotonu.fiPstanoveni tohoto
kvantového vyZku je teba brat v Gvahu vSechny mozné pggpatilobné kombinace reakci,
které mohou byt uskuteény pary é- h'.

Kvantovy vytZek je dan nasledujicim vztahem:

0= Ker
Ker +Kg

(5)

Kde je ket — ¢etnost penosi naboje, k — ¢etnost rekombinaci elektron — dira (objemovych i
povrchovych). Tento vztah jedan pro idealni systém, kde segpoklada, Ze difuze reagujicich
castic probiha rychle bez reverznich reakci rekomjlifth elektrof a cr. Pokud by
neprobihala rekombinace, mohl by kvantovye¥gk nabyvat idealni hodnoty 1. V tomtiigad:

by rychlost penosu naboje byla zavisla pouze na diflzi #iosiaboje (e- h') na povrch
fotokatalyzatoru.

Tento fFipad je ale idealizovany. V realnych systémech makoace probiha a
koncentrace elektrdn (n) a dr (p) na povrchu fotokatalyzatoru neni v rovnovaze. Pro
fotooxidani procesy na Ti@je (ns > ps), protoZze penos zachycenych elektiiok povrchovym
adsorbentm je relativie pomaly. Rekombinace sniZzuje efektivitu fotokatialyych proces.
Aby byla efektivita fotokatalytickych reakci co mg§si, pouZivaji se nélad tzv. elektronové
pasti, které zachyti po &itou dobu elektrony, snizi tak rekombinaci s klaginyérami a zvysi
acinnost fotokatalyzy. Pro snizeni rychlosti rekonduie a zvySeni efektivity se fotokatalyticky
aktivni materialy modifikuji naip pridanim fiznych kowvi, dopant nebo se kombinuji s dalSimi

polovodgi [1].

2.1.2.1Strukturni a morfologické aspekty ovliviiujici efektivitu fotokatalyzy

Fotokatalytick& aktivita neni nutrzavisla na ploSe povrchu fotokatalyzatoru, al&espi
na dostupnosti aktivnickiastic povrchu. Nicménvlastnosti jako jsou krystalicka struktura,
porozita, hustota OH skupin a radikadsorbovanych na povrchu fotokatalyzatoru¢epca
podstata defelita pasti (v objemu i na povrchu materialu), chamaktdsorpce a desorpce hraji
duleZitou roli @i zvySovani efektivity fotokatalytickych reakci [[JLO
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Velikost aktivniho povrchu miaze byt utujicim faktorem pro uité fotodegradeni
reakce tim, Ze mnozstvi adsorbovanych organickyctekal na tomto povrchu podporuje
reakeni rychlost. Nicmé# praskové materialy s velkym aktivnim povrchemydteykazuji velké
mnozstvi krystalickych defekt podporujicich rekombinaci péare - h', vedou k niz&i
fotokatalytické dinnosti. Oproti tomu amorfni vrstvy nevykazujilg dobrou fotokatalytickou
aktivitu. To znd&i Ze, krystalinita materialu je ateZitym faktorem ovliviujicim efektivitu
fotokatalyzy. Pro ziskani co nejvyS3Si mozné fotakaické aktivity je dilezité najit co
nejvhodrjsSi pormeér mezi velikosti aktivniho povrchu a krystalinitpt2 — 50].

Velikost ¢astic je dalSim dlezitym aspektem duojicim efektivitu fotokatalytickych
reakci, protoZe ivladajici zpsob rekombinace parlektron — dira rize byt iizn¢ zavisly na
velikosti ¢astic. Je zndmo, Zefipvelikostech v oblasti nanométrjsou fyzikalni i chemické
vlastnosti polovodie na povrchu rozdilné odch objemovych. Mensi ob¥na ve velikosttastic
muze byt dobrym zfisobem modifikace vztahu povrch/objem v polovadiTim je mozné
modifikovat povrchovou rekombinaci nabity¢hstic. Publikované experimentalni vyzkumy[49]
podporuji mySlenku, Ze existuje optimalni velikdsO, c¢astic, kdy rychlost fotokatalytické
oxidace dosahuje maximalnich hodnot. Dle literafd8), tato hodnota jeifblizné¢ 10 nm, avSak
dalSi publikace ukazuji, Zze maximalni rychlost katialytické oxidace byla dosazendi p
velikosti ¢astic je& menSich nez 10 nm [51, 44]. Vliv velikostastic byl studovan také
prostednictvim matematickych modelkteré ukazuiji, jak ilezitou roli hraje velikostastic ¥
fotokatalytické aktivié TiO,. Jeden ztakovych model[52] predpovida ndist kvantového
vytéZku v gipact, Ze velikosteastic klesne z 1000 na 10 nm. Tiegpoklada $tsSi podil pait
elektron-dira, které seastni redoxnich reakci povrchu, neZzipgenerovanych né&asticich.

Hydroxylové skupiny na povrchu polovode hraji dilezitou roli ve fotokatalytickych
procesech z nasledujicichwbdi:

* piima &ast v mechanismu fotokatalytickych reakci diky torda zachycuji
fotogenerované kladné diry, které migruji na povfotokatalyzatoru, kde
dochazi ke vzniku velmi reaktivnicloH radikéat.

* zmena Vv adsorbci reagujicich molekul diky tomu, Zze €Mdpiny funguji jako
aktivni castice pi adsorpci imisnicltastic a adsorbovany kyslikgkryva mista,
kde dochazi k zachyceni elektfiorfento proces neniateZity pouze p vzniku
+OH radikati, ale také fi potlatovani rekombinace paelektron — dira [10].

Kvantovy efekt velikosti ¢astic je urtovan pro velikostastic srovnatelnych s velikosti
de Broglieho vin nosii naboje v polovodi (tzn. velikostéastic cca 10-100 A) [30, 34, 37].

Kazda takov&astice fisobi jako potencialova jama pro elektrony, ktedujs ni zachycené.
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Cim mensi je velikostastice, tim vy33i je prahova energie fotonu, ktafize byt absorbovan.
To znamena, Ze mohou absorbovatlswinovych délek menSich nez jecitd prahova hodnota

At pro niz plati:

¢ hilc
= 6
E (6)

Kde cje rychlost sitla [m.s"]
vt je prahova frekvence fotonuls
h je Plancova konstanta [J. ]

E: je prahova energie fotonu [J]

Zv¢tSime-li tudizcastice stejného polova, zmensi se nam velikost zakazaného pasu,
bude niZSi energie patna k excitaci elektronu a absorbance vzorku podeinuta k vysSim
vinovym délkam. Obrazek 4 zndsaje efektivni z¥tSeni zakazaného pasu pro CdBspizeni
velikosti ¢astic ze 100 na 30A [36]. Toto je pozorovano imou barvy vzorku k modrému
odstinu. @ekava se, Ze tento anomalni jev povede v budouenuzkiku novych material
poZzadovanych vlastnosti [34]. Kvantovy efekt veditocastic vSak mze snizit efektivitu
fotokatalytickych reakci tim, Ze omezuje spektrusafitelnych vinovych délek [36].
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Obr. 4 Kvantovy efekt velikostastic na zakazany pas polovaeli1]
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2.1.2.2ZvySovani efektivity fotokatalytickych proceasi

Veskeré vyzkumy vramci projektu MSMT Nanopin &mji k tomu, aby byly
vytvoreny vrstvy TiQ s co nejvySSi fotokatalytickou aktivitou. Cilenmaéorace je proto nejen
optimalizace depognich paramefr tak, aby byly vytvéeny Kkvalitni vrstvy s vysokou
fotokatalytickou aktivitou, ale také nalezeni metok fotokatalytickou aktivitu danych vrstev
jest zvysit.

Fotokatalytickd aktivita polovodé je omezena mnoha faktory, jako je velikost
zakazaného energetického péasu, stabilitou poldeddihem ozéeni, senzitivita v zavislosti na
vinové délce z&ni, rychlosti rekombinace paelektron-dira [53 — 56]. Zvysit fotokatalytickou
aktivitu Ize rekolika zpisoby:

1) potlateni rekombinace vytwenych pai elektron-dira
2) zajiS€éni migrace par elektron — dira k povrchu materialu
3) zmena energie zakazaného pasu tak, aby bylo moznétwtzi cast spektra

slune&niho zdeni [1, 30]

2.1.2.2.Elektronové pasti

Potlateni rekombinace fotoexcitovanych pae - h* je dilezitou podminkou pro
zajiseni efektivity proces pirenosu nabojovychastic probihajicich na povrchu fotokatalyzatoru.
Zachyceni nositi ndboje niZze potl&it jejich rekombinaci a zvySit Zivotnost separovemy
elektrori a cér na dobu fiblizné ¢asti nanosekund [1].

Zachyceni elektran miZe byt realizovano na strukturnich vadach na pavrch
v objemu materiélu [30, 57 — 61]. Ty jsou zanesdnypolykrystalického materialu vigschu
jeho vyroby (pipadré i pii dalSim zpracovani, naptepelnym Zihanim) a jejich charakter a
mnozstvi jsou dany metodikouipravy fotokatalyzatoru. Diky velkému vyskytu polowych
vad maji energetické stavy elekttoma povrchu rozdilnou energii gasezli v objemu
polovodie. Energetické Uroentéchto staw spadaji pod horni okraj zakazaného pasu. Tyto
energetické stavy slouzi jako pasti pro elektrggomahaji tak potkat rekombinaci elektroi a
dér. Nosiie naboje zachycené v takovych mistech jsou lokadizg ke konkrétnimu mistu na
povrchu i v objemu. Obsazenost objemovych a powngtio pasti je zavisla na energetickém
rozdilu mezi Urovni pasti a dolni hranou vodivdstnpasu a na poklesu entropie Fegkoku

elektronu do pasti [30].
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2.1.2.2.20hybani energetickych paé

Pokud je polovodi v kontaktu s ¥tSim mnoZstvim dalSich fazi (kapalinou, plynem
nebo kovem), silé to ovliviiuje rozlozeni elektrického naboje aibe dochazet k formaci a
vytvéreni dalSich energetickych hladirfeRos nabitycltastic mezi polovodem a kontaktni fazi
nebo zachyceni nabityatastic na mezifazovém rozhrani kontaktni faze avmulde umouje
tvorbu a néslednou deformaci volnych energetickyéhli — tzv. ohybani. Obr. 5 schématicky
znazotiuje jednotlivé procesy formace a ohybani volnycergatickych pasv piipads kontaktu
mezi polovodiem typu n (nap TiO,) a roztokem.

Cast obr. 5a) ukazuje pasovy energeticky diagrampptovodt bez vlivu kontaktni
faze — tzv.plochy energeticky pas V tomto gipac vykazuje polovodi jednotné rozloZeni
naboje.

Pokud je na mezifazovém rozhranrielpytek kladného naboje (obr. 5 b), dochazi
k nahromadni elektrorii blizko povrchu polovode v oblasti volné energetické hladiny. Tato
hladina se nazyvakumulovany energeticky pasEnergetické pasy polovadi se budou ohybat
jako jeden srfrem k povrchu dsledkem poklesu potencialové energie elektron

Naopak v pipac, Ze je na mezifazovém rozhranni akumulovan kladakoj, tedy
koncentrace elektrd@gnna povrchu je nizSi nez uvhipolovodte (obr. 5 c), volna energeticka
hladina, ktera se formuje v tomtdipac, se nazyvaochuzeny energeticky pasa ohyba se
smeérem k povrchu polovode nahoru.

KdyZz ochuzena vrstva zasahuje hlgubdo polovodie, Fermiho hladina fke
poklesnout az poduwodni hodnotu, kterd se nachazi upfedtvzdalenosti mezi horni hranici
valertniho pasu a spodni hranici vodivostniho pasu. Patblast blizko povrchu se jevi jako
polovodi typu P, picemz v objemu se jedna o polovédypu N. Takto vytviéeny energeticky

pas se nazyvi@verzni energeticky pasviz obr. 5 d) [1].
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Obr. 5 Princip ohybani energetickych pépolovodie [1]

2.1.2.2.3Shottkyho bariéra

Jednou z moZnosti jak snizit rekombinaci vyergch pal elektron-dira je tvorba tzv.
Shottkyho bariéry. Shottkyho bariérou nazyvame matdovou bariéru, kterd vznik&ipstyku
polovodie s kovem [62]. Rozhodujicim faktorem je vystupnage elektrof z jednotlivych
materiati (viz rovnice 7)

W=e (7)
Vystupni prace je energie pebna k penosu elektronu z Fermiho hladiny do hladiny o wélo
energii ve vakuud je vystupni potencial.
Vytvorime-li kontakt mezi kovem s vystupni pracbg a polovodiem s vystupni praci
g @s, dojde k penosu naboje a ustavi se termodynamicka rovnov@ateermiho energie v kovu
a v polovodti se vyrovna. Jestlize je nagpouzit polovodi typu N a kov, kdaby, > @s, pak je

Fermiho hladina v polovodiivySe nez Fermiho hladina v kovu. Situace je zn&a@ na obr. 6.
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Obr. 6 Vznik Shottkyho bariéry: (a) pasovy diagram koypokvodie ped vytvéenim

kontaktu, (b) pasovy diagranftgchodu kov-polovodiv rovnovazném stavu [63]

Po vytvdeni kontaktu zénou elektrony fechazet z polovode do kovu tak dlouho,
dokud nedojde kvyrovnani Fermiho hladin. V blizkokontaktu se proto vytwd oblast
ochuzena o volné nas naboje tj. deplathi az inverzni oblast. Kladny prostorovy naboj
ionizovanych dondr je kompenzovan zapornym nabojem v kovu. Rovnovakogitaktni
potencial (difazni nafii), ktery brani dalSi difuzi elektrénz vodivostniho pasu do kovu, je
rozdil mezi vystupnimi potencialy kovu a polovisli

Wb =Dy -0s (8)
VySka potenciadlové Shottkyho bariéry préeg@ani elektroin z kovu do vodivostniho pasu
polovodie je:

Oy =Dm—yx 9)
x je elektronova afinita (rozdil mezi hladinou vaka dnem vodivostniho pasu). Potencidlovy
rozdil, ktery je v rovnovazném stavu rovem,UniZzeme zvySovat nebo sniZovatil@zenym
zawrnym nagtim. VySka Schottkyho bariéry se vlivertilpZzeného nagti neneni.

Podobna situace jako wgthodu kov — polovoditypu N @y > ®s nastane i vipact
kontaktu kov — polovodi typu P, kdedy < ®s Také vtomto fipad vznikne v polovodii
v blizkosti glechodu ochuzena az inverzni vrstvietfedrg je situace znazoéna na obr. 7 a) a
b) [63].
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Obr. 7 Pasové modely/pchodu kov-polovodi[63]

Ptimés usSlechtilého kovu na polova@didokaze zminou povrchovych vilastnosti zvysit
jeho fotokatalytickou &innost [64 — 68]. Tento kov (n&pplatina nebo sibro) mohou zvysit
tvorbu reaknich meziprodukt nebo zvysit rychlost fotokatalytickych reakci. Z2efi reaktivity
takto modifikovanych vrstev bylo poprvé sledovana tenkych vrstvach oxidu titatiieho
modifikovaného platinou (Pt/Ti{systém) p fotokatalytickém rozkladu O na H a & [1].

Na obr. 8 je schematicky znazém princip €chto proces. Po modifikaci se na
povrchu vrstvy polovode vytvai shluky atoni uSlechtilého kovu, tzv. clustry. V mést
kontaktu atormi uSlechtilého kovu s povrchem vrstvy vznikd Shdittkybariéra. Excitované
elektrony migruji k atorfim uslechtilého kovu, kde jsou zachyceny gr&hottkyho bariérou.
Tim je potl&ena rekombinace paru elektron-dira. Kladna dirampatize difundovat k povrchu
vrstvy, kde se r1i#e &astnit dalSich reakci. Tim je zvySena fotokatakgicaktivita takto

modifikovaného materialu.
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Obr. 8 Povrch vrstvy polovode modifikovaného uslechtilym kovemcamak Shottkyho bariéry

[1]

2.1.2.3Technologie zvySovani efektivity fotokatalytickychreakci

Mnoho praci a studii bylo provedeno z&eleém zvysit efektivitu fotokatalytickych
reakci. Bylo vyvinuto mnoho metodik a posiyup nichZz ¥tSina je zaloZena na principu
potlaieni rekombinace parelektron-dira nebo ovlivmi pasové struktury polovog tak, aby
bylo mozno vyuZivat &Si ¢asti spektra slu@iho z&eni. Smiuje k tomu nafiklad metodika
dopovani, modifikace povrchu fotokatalyzatoru kavydalSimi prvky. B téchto procesech se
vyuzivaji jak plazmové technologie (PVD, CVD i PEDVtak napiklad také metody sol — gel,

chemickeé tzv. ,mokré” technologie (vyuZzivajiézné druhy roztok).

2.1.2.3.1Dopovani

Dopovani polovodit riznymi druhy kovovych iorit mize vést ke zvySeni efektivity
fotokatalyzy. Fyzikalni mechanismy probihajici ypdwanych polovodich nejsou jegt zcela
objasrény. Mezi jinymi se jednaiedevsim o problematiku struktury povrchu a rolerét (i
fotokatalytickych reakcich hraji kladm zaporg nabitécastice (elektrony, diry) [69 — 74].

Castice TiQ mohou byt jednoduse substiti nebo intersticialé dopovany iiznymi
kationty. Mohou tak vznikat smiSené oxidy neba@sinniznych oxidi. Dominantnimi parametry
ovliviiujicimi vysledné vlastnosti dopovanych fotokatatgré jsou charakter a koncentrace
dopant a aplikace tepelného zpracovani [75, 76].

Ucinek kovovych dopaiit na fotokatalytickou aktivitu je komplexnim problém.
Celkovd indukovand z#éna efektivity fotokatalytické aktivity je sloZena jednotlivych

transform&nich proces. Jedna se o:
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» schopnost sitelné absorpce Tigfotokatalyzatoru
» adsorgni kapacita molekul na povrchu katalyzatoru
» rychlost glenosu naboje na mezifazovém rozhranni
* rychlost rekombinace
Koncentrace dopovanyaiastic je dilezitym faktorem ovliviujicim vysledné vlastnosti
fotokatalyzatoru. V okoli dopaintvznika prostorovy naboj. Tento prostorovy nabojsgbuje
vznik el. pole, kterym jsou pary e h' efektivre separovany ektrickym polenrgul tim, nez
nastane rekombinace. Jak koncentrace dépamiista, oblast prostorového naboje se stava uzsi.
Na druhé stra¥) pokud je koncentrace dopaniiliS vysoka, oblast prostorového naboje a tim i
oblast separace se standi$ Uzkou. Penettmi hloubka z#eni do TiQ pak zn&né piesahuje
hladinu prostorového naboje a rekombinace fotogem@ych par € - h' v polovodti vzrista,
protoze krom Uzké oblasti prostorového naboje neni zde ddigikiéra by je separovala.
Diky tomu, Ze dopované ionty funguji jako elektre@opasti, mohou zwaym
zpisobem ovliviovat Zivotnost generovanych nésnaboji [10].

2.1.2.3.2Modifikace povrchu fotokatalyzatoru kovy

Modifikace povrchu fotokatalytzatoru kovy vyuzivéektu Shottkyho bariéry. Princip
Shottkyho bariéry je podrobn popsan v kapitole 2.1.2.2.3. Shottkyho bariérazigai
rekombinaci par elektron — dira a zefekiluje separaci nosi naboje. Msledkem zlepSeni
separace elektrdgna cr prostednictvim depozice kovovyctastic na povrch Tig je zvySeni
efektivity fotokatalytickych reakci a to diky uryehi prenosu elektroin ke kyslikovym
molekulam. To znamena, Ze depozicetkaWIll skupiny periodické tabulky (kyslikova redus
katalyzatoru) nebo uslechtilych kibwvna povrch fotokatalyzatoru e zvysit rychlost fenosu
elektroni ke kysliku a tim zvysit kvantovy Wiek.

Pro to, aby byla podgena fotokatalyticka aktivita modifikované vrstve, poteba na
povrch dodat optimélni mnozstvi kovu. Pokud je natweizkovu vy3Si, mize to mit naopak pro
fotokatalytickou aktivitu nefpznivy dopad. V tomto ijpact klesé hustota elektrandiky jejich
zachyceni mnoZstvim kovovyckéstic. To snizuje separaci pae - h' a tim fotoaktivitu
modifikovaného materialu. DalSim rigmivym &inkem je nadrarny prekryv TiO,
fotokatalyzatoru, ktery snizuje mnozstviigdi dopadajiciho na jeho povrch a tim mnoZstvi
fotogenerovanych par elektron — dira. Dsledkem toho klesa schopnost fotokatalytické
degradace takto modifikovaného materidlu. Takeé &etlnozstvi negativnnabitych kovovych
castic mize psobit jako past, kdedstavaji zachyceny kladné diry a ty naskedekombinuji

s elektrony. Bsobi tak jako rekombigai centra [10].
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2.1.2.3.3Polovoditové kompozity

Propojeni dvou polovodii, které maji odpovidajici energetické hladiny vadiwniho a
valertniho pasu tak, abyipjejich priblizeni bylo dosaZzeno¢t8i efektivity separace naboje,
slouZzi k prodlouzeni Zivotnosti separovanyéltic a ke zvySenitpnosu naboje na mezifazovém
rozhranni k adsorbovanym molekulam. Polo¢odé kompozity nizeme rozdlit na dva
zékladni druhy.

1. Pouze jeden z polovati je oz&ovan (viz obr 9 a).
2. Uginkam z&eni jsou vystaveny oba polovédi(obr. 9 b).

V prvnim gipac jsou z negativgsSiho vodivostniho pasu #&nim aktivovaného
polovodiie fotogenerované elektrony injektovany do vodivitgirpasu polovode neoz#éeného.
Pritom fotogenerované kladné diryistavaji v aktivovaném polovadi Tento meziésticovy
pienos elektrob vede k penosu elektroi ktery je za jistych podminek nevratny.

Pokud jsou oz&ny oba polovode, elektrony jsou akumulovany v nize poloZzeném
vodivostnim pasu jednoho poloved] zatimco diry jsou nahromagy ve valegnim pasu
polovodiie druhého.

Ur¢eni spravného umisti jednotlivych polovodii (nag. vhodné rozloZeni
energetickych hladin propojenych fotokatalyzéja optimalni tlougka kryciho polovodie jsou
rozhodujicimi faktory ovliviujici efektivitu fotoaktivity. DalSimi dlezitymi parametry P
mezitasticovém penosu elektroin jsou velikost a geometrigastic polovodie a jeho povrchova
struktura [10].
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Obr. 9 Ukazka propojeni dvou polovadis odpovidajicimi energetickymi hladinami [10]
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2.2 Fotokatalyticky aktivni materialy

Fotoaktivni materiél je takovy material, kter§i podani patbného mnoZstvi energie
umoziuje prechod elektronu z valéniho do vodivostniho pasu a vytemi tak oddlenych
elektrickych center wthto pasech. Oproti kdm nevykazuji polovode pgrekryv vodivostniho a
valertniho péasu, ktery podporuje rekombinaci tpalektron — dira. Existence zakazaného
energetického pasu tedy zéjife dostatenou Zivotnost dchto fotogenerovanych patak, aby
mohly difundovat k povrchu fotokatalyzatoru, kdersehou @astnit redoxnich reakci. Energie
dopadajiciho Z&ni musi byt minimakh rovna rozdilu energii vodivostniho a valeiho pasu
polovodie (hv = Eg). Obr. 10 znazdiuje pozice (horni hranici valéniho pasu a spodni hranici

vodivostniho pasu) pro vybrané polovieli
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Obr. 10Pozice horni hranice valéniho pasu a spodni hranice vodivostniho pasu pboané

polovodie[1]

Schopnost polovode fotoindukovaného tgnosu elektronu k adsorbované latce na
povrchu fotokatalyzatoru je zavisla na poloze hemergie valetniho a vodivostniho pasu

polovodite. Energetickd hladina na spodni hranici vodivbstnpdsu je v podstatredukeni
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potencial fotoindukovanych elektrdn Naproti tomu, energeticka hladina horni hranice
valertniho pasu wwuje oxida&ni schopnost fotindukovanychérd Oke hodnoty tedy vyjailji
schopnost fotoaktivniho polovad podrcovat redukci nebo oxidaci na latkach adsorbovanych

na jeho povrchu [1].

2.2.1 Polovodie

Pevné latky se z hlediska elektrické vodivastdeli na # skupiny. Latky s nejvyssi
vodivosti > 10" S.m-1) jsou kovy, materiély s velmi nizkou elesitou vodivosti jsou izolanty
(0 < 10° S.m-1) a mezi nimi se nachéazeji polovediJeden z hlavnich rozilimezi kovem a
polovoditem je ten, Ze u kdv elektrickd vodivost klesd se stoupajici teplotaatimco u
polovoditi ma tento jev opany charakter. U polovodi se nepekryvaji valegni a vodivostni
pas, tak jako u kava vznikd mezi nimi zakazany energeticky pas)(Bednoduché schéma
energetickych hladin polovat# je znazoréno na obr. 11. Jedn& se o tzv. vlastni polovaei
zanedbatelnym mnoZstviniipési, které neovliiuji strukturu energetickych pias

Elektrick& vodivost polovode je dana nésledujicimi vztahy:

0=0,+0, =qu,n+qu,p (10)
kde

_EC—EFJ

n= NC( T (11)

je hustota elektranve vodivostnim pasu a

_Er-Ey
p= NV( KT J 12}
je hustota & ve valegnim pasu polovode.
Hodnota Fermiho energie je dana vztahem:
+
EF:ﬂ.{.Em & (13)
2 2 c

q je elektronovy nabok je Boltzmannova konstant®,absolutni teplotass, a 4, je pohyblivost
elektroni a c&r, Nc a Ny jsou hustota obsazenosti staxe vodivostnim a valémim pasufc je
energie spodni hranice vodivostniho pasw geEhodnota energie horni hranice vélgiho pasu
(viz obr. 11).
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Obr. 11Schéma energetické struktury polovedi77]

Pridame-li do cistého vodie pimés vhodného materialu typu donoru (nevlastni
polovodi typu N) nebo typu akceptoru (polovodiypu P), dochazi zaroiek vytvoreni dalsi
energetické hladiny. Tato néwytvorena energeticka hladina (donorova), je v polo§idgpu n
definovana jako neutralni, pokud se v ni vyskytalektron a pozitivni, pokud je prazdna.
Naopak u polovode typu P je tato hladina (akceptorovd) aanena jako neutralni, pokud je
prazdna a negativni, pokud se na této hkadyskytuje elektron.

Fermiho energie daného materialu je energie kvantového stavu, yktera
pravdpodobnost 0,5, Ze bude zaginelektronem. Fermiho hladina ve vlastnim polo¥nd;.
polovodti bez Fimési, se nachazi blizko ¥ zakazaného pasu (obr.)L2P@kud jsou da@istého
polovodie pidany gimésové atomy, Fermiho hladina se mugizmisobit tak, aby byla
zachovana celkova neautralita (obr. 12 (b) a 1R {zi. Ze celkovy negativni naboj (elektrony a
ionizované akceptory) musi byt roven celkovému fpazdimu néboji (kladné diry a ionizované
donory). Energetické diagramy polovéeitypu N (donorové ffimési) a polovodie typu P

(akceptorové imesi) a hustota energetickych stggou znazorény na obr. 12.
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Obr. 12Schéma Fermiho energie v polowddv7]

2.2.2  Oxid titani ity TiO 5

Oxid titankity TiO, je chemicka slatenina kysliku a titanu [78]. Titan je sedmym
nejrozsfergjSim kovem v zemské ike [79] a pati mezi gechodové prvky skupiny IVB.
Sloweniny kowi této skupiny jsou znamy svymi mid@@nymi fyzikalnimi viastnostmi [80].
Nachazime ho vifrodé zejména jako oxid titagity TiO, a to v fiznych podobach — obvykle
jako rutil, anatazi brookit [79]. Tyto podoby jsou zobrazeny na ob8. Pro fotokatalytické
aplikace jsou vyuzivany dwvtyto formy TiO, a to anataz a rutil. 8&teré kometné vyuzivané
praskové materialy s fotokatalytickyndinkem jsou srési rutilu a anatdzu. NapDegussa P25 je
sloZzena z 80 — 90 % anatazu a zbyvajici mnoZstuitje Tento pongr jednotlivych modifikaci
TiO, zarwtuje pongrné vysokou fotokatalytickou dinnost. Bylo prokazano, Ze anatdz ma vyssi
aktivitu v piipad¢ O, fotooxidace nez rutil, ale nemusi tomu tak byt 8ech tyg
fotokatalytickych proces Anataz a rutil maji rozdilnou strukturu, a protgkazuji i rozdilné

chemické vlastnosti [4].
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Obr. 13Prirodni podoba
a) anatazu [82] b) rutilu [83] c) brookitu [84]

2.2.2.1Krystalové struktura TiO ,

Struktura rutilu a anatdzuibe byt popsana na zaktadazeb osmishného TiQ. Dve
krystalové struktury se |iSi deformaci kazdého a&mu a shromazshym vzorcem
osmistnnych vazeb. Kazdy i iont je obklopeny osmistem Sesti & ionti. Vzdalenosti Ti —
Ti v anatazu jsoudsi (3,79 a 3,04 A proti 3,57 a 2,96 A v rutilu}inaco vzdalenost Ti — O je
krat3i nez u rutilu (1,934 a 1,980 A v anatazuipgk@®49 a 1,980 A v rutilu). V rutilové struki
je kazdy osmigh v kontaktu s 10 sousednimi osréist, v anatazové strukte je kazdy

osmistn v kontaktu s 8 sousednimi osniist, viz obr. 14.

H eg = 2 eg - e
Rutil dyy_,=1.9494 Anatas ¢33 =1.9344
AP _ 2 AP

il ,=1.9804 di-o=1.9804

eu 2° a=4.5934 A C') a=3.7844
90 4 c=2.959A ez €=9.515A
p“‘
9244
Eg=3.1eVv Eg=3.3eV
P =4.250g/cm? p =3.894g/cm?
AG} =-212.6kcal/mole AGE =—211.4 keol/mole

Obr. 14Mrizkova struktura rutilu a anatazu [1]
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Struktura povrchu oxidu titaitého v souvislosti s jeho fotokatalytickou aktoat byla
nejrozsahleji studovana na povrchu monokrystalilurig orientaci krystalové roviny (110).
Jedna se o termodynamicky nejsta§j8n orientaci roviny povrchu. Studiungchto struktur
ukazalo, Ze skladba elektronovych energetickychu p@srei idealniho TiQ povrchu je
v podstat stejna jako v celém objemu rutilu. Struktuwahto pad byla u€ena pomoci fotoemise
a inverzni fotoemise. Ty prokazaly, Ze za&piy valergni pds se pohybuje v oblastiigizn¢ 6
eV a je sloZzen z O 2p orbitah prdzdny vodivostni pas se skldda z Ti 3d, 4s arditali. Ti 3d
orbital dominuje nejnizsiasti vodivostniho pasu.tlezitou roli ve fotokatalytickych &ich hraji

také vakance na povrchu materialu. Na obr. 15 zs@zorgny 3 typy €chto vakanci.

JEDNODUCHE DYOUTE
MEiFKowE  PREMRYYANE PREKRYY &ME
VAW ANCE WAKANCE YW AKANCE

Obr. 15Druhy vakanci ve strukta [1]

Na povrchu rutilu (110), ktery obsahuje tyto vadipjevil Henrich a kol. hydroxylové
skupiny, které se vytidy po adsorpci HO. Adsorbovana molekula,® tedy reaguje s atomem
kyslikového nistku za vzniku dvou OH skupin. DalSi studie bylgyedeny i na povrchu (101)
monokrystalu anatazu a anatazu polykrystalickéhukazalo se, Ze princip fotokatalytickych

proces je velmi podobny fotoktatalytickymeim probihajicim na povrchu rutilu [85].

2.2.2.2Vlastnosti TiO,

Oxidu titantitému je ¥novana velka pozornost diky jeho chemické stabiliizké
cert a dalSim vyhodnym vlastnostem. Gi@eni toxicky, nemetabolizuje, neni karcinogenni.
Jeho vysokého indexu lomu se vyuZiva gripraw antireflexni vrstvy kemikovych solarnich
¢lanki a v mnoha optickychifstrojich.

V idealnim gipact je oxid titantity izolant, ale v dsledku vyskytu tzv. bodovych
poruch v jeho krystalové tizce, se chova jako polov@diTiO, jako polovodé je citlivy na

swtlo a absorbuje 2éni v blizké ultrafialové (UV) oblasti.
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DalSimi zajimavymi vlastnostmi TiJsou pondrné vysoka tvrdost, vyborna odolnost
proti otru, vynikajici odolnost proti korozi, nizky koefegit teni, transparentnost, chemicka
inertnost, moznost vytwvat nestechiometrické sldeniny v Sirokém rozsahu, polovédva
vodivost, vybrané optické vlastnosti — transmiseviditelné oblasti a reflexe v inféarvené

oblasti spektra [20], fotokatalytické vlastnosswgperhydrofilita [1].

Tab. 1. Vlastnosti pirodnich forem TiQ[20]
Vlastnosti Rutil Anatéz Brookit
Kryst. forma tetragonalni tetragonalni rombicky
Mol. hmotnost 78,89 78,89 78,89
[g.mol]
M¢érné hustota 4,2 3,9 4,1
Refr. index 2,71 2,52 2,6
Tvrdost 6,0-7,0 5,5-6,0 5,5-6,0
MiiZzkova konst. 4,58 3,78 9,18
[A]
Bod tani 2131 transf. na rutil 2098
[K]
Energie 3,0 3,4 3,1
[eV]
Absorgni hrana 413 388 -
[nm]
Gibbsova voln4 en. -889,406 -883,266 -
[kJ.mol”]

2.2.2.3Fotokatalyza na oxidu titani¢itém

Dulezitou vlastnosti oxidu titatitého je fotokatalyticka aktivita. Na obr. 16 jetwazen

princip TiO; fotokatalyzy. Pedpoklada se, Ze probih&éetito zakladnich krocich:
1. absorpce UV-A z&ni s vinovou délkou mensi nez 388 nm

2. excitace elektrain z valerniho do vodivostniho elektronového energetickéhsupa

pies zakazany pas 3,2 eV
3. vznik paK elektron-dira

4. reakce elektroin s akceptory elektragna redukce této latky {fpdevsim s molekulami
kysliku za vzniku superoxidovych anidn®0O,))

5. reakce ,@r" s donory elektrofh a oxidace této latky {pdevSim s molekulami vody za
vzniku hydroxylovych radikél (¢<OH))
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6. reakce silg reakinich produki — radikati — s organickymi latkami a mikroorganismy
[2,3].

7. rozklad organickych latek a mikroorganigm

hv (UV-A zareni) Al
Redukce
A+e A
pr..0,+e— 0

Vodovostni pas (-}

I L 3
i ] A
i
% , 1 Zakazany D
E | 3,28V 1 pas
<1 - l Oxidace
' 4 D+h — D'

Valenéni pas (+) pr..HO+h'— OH- + H'
D"

Obr. 16 Princip TiO, fotokatalyzy [1]

Fotokatalyza zahrnuje tyto rekce, viz rovnice 14-d¥daci a oxidické gpeni, redukci,

geometrickou a valéni isomeraci, substituci, kondenzaci a polymeraoj.|

TiO, + hv - TiO, (€, h") (14)
TiO, (h") + RXags —» TiOz + RXags (15)
TiO, (h") + HyOags — TiO + OHage + H' (16)
TiO, (h") + OHugs — TiOz + OHugs 17)
TiO2 (€ ) + Qoags— TiO2+ O, (18)
TiO2 (€ ) + HOzags— TiO2 + OH + OHags (19)

2.2.2.4Hydrofilita a superhydrofilita

Dusledkem absorbce UV #&ni TiO, fotokatalyzatorem je, kroénvySe zmigného
rozkladu organickych latek, také reakce vedoucioki® povrchovych OH skupin. i=tomnost
OH skupin zvySuje povrchovou energii, coz vede ¥gSeni hydrofility povrchu, které @ie
dosahnout az mezniho vysoce hydrofilniho stavu,daperhydrofility [2, 86].

Zvysena hydrofilita (resp. superhydrofilita) induiéma UV zé&enim je pévodnim
jevem fotokatalytické reakce na povrchu oxidu fit@ého a tudiz s ni blizce souvisi. Proto
meteni smaivosti (hydrofility) povrchi TiO, nAm miiZze Finést nové zajimavé poznatky o tomto

komplikovaném procesu.
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3 Cile prace

Tato disertani prace byla zatena na fipravu, fotokatalytické testovani,
charakterizaci a vyuziti fotokatalyticky aktivnianateridh na bézi oxidu titagitého. Cile
disert&ni prace Ize shrnout do nasledujicichiod

. Priprava fotokatalyticky aktivnich vrstev na bazi dikititanu za nizkych teplot

metodou PVD (DC reaktivhim magnetronovym naprasSoagin

. Optimalizace depognich paramefr s ohledem na nizkou teplotu depozice pro

ziskani co nejvyssi fotokatalytické aktivity.

. Dopovani TiQ vrstev in situ uSlechtilymi kovy (@brem, zlatem a i) za

Gcelem zvysSeni jejich fotokatalytické aktivity.

. Depozice fotokatalyticky aktivnich vrstev metodolazmochemické depozice

z plynné faze (PECVD).

. Dukladna charakterizace vSechtippavenych materidl testovani jejich

fotokatalytickych a fun&nich vlastnosti (optické vlastnosti, hydrofilita,orfologie,

chemické slozZeni, struktura).

4  Pouzité experimentalni metody

Uvedené vysledky a data byly né&mny vletech 2005 az 2008 v Labotéth
povrchového inZenyrstvi na Katedmaterialu Fakulty strojni na Technické univerzitLiberci
a Vlaborattich FEMTO-ST na L’Ecole Nationale Supérieure de amégue et des
Microtechniques (ENSMM) v Besanconu, Francie.

Experimentalni¢ast je koncipovana jako shrnuti vyslédinéieni, charakterizanich
technik a popisu jednotlivych postu@ instrumentalniho uspédani. Experimentalni postupy,
analytické charakteristiky a popisy pouZzitycttizani jsou popsany v Uvodu kazdécdfeSené
problematiky. Diskuse vysledkjsou uvedeny v ramci jednotlivych kapitol a js@ké shrnuty
Vv zawru tétocasti disertani prace.

Experimentalni¢ast se odviji ve dvou zakladnich liniich. Prvni\&muje tenkym
vrstvam na bazi oxidu titatitého deponovanych metodou PVD (DC reaktivhim mé&gnevym
napraSovanim) a in situ dopovanych uslechtilymiykalatem, sibrem a midi. Druh&cast je
vénovana TiQ vrstvam vytvéenym metodou PECVD,iedevSim jejich hydrofild. Ok linie

jsou provazany fotokatalytickymi vlastnostmi vrster bazi oxidu titatitého.
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4.1 Vrstvy TiO , pripravené metodou PVD a dopované uslechtilymi

kovy

Depozice tenkych TiQvrstev dopovanych uSlechtilymi kovy metodou DCkteaniho
magnetronového napraSovani a nasledné analyzy grglyadny ve spolupraci s Institutem
FEMTO-ST, L"Ecole Nationale Supérieure de Mécaniguides Microtechniques de Besancon
(ENSMM), Francie.

4.1.1 Depozice vrstev metodou PVD

Vrstvy byly vytv&eny metodou PVD — DC reaktivnim magnetronovym n&pranim a
in situ dopovany usSlechtilymi kovy: ifbrem, nédi a zlatem. Na obr. 18 znazéno schéma
aparatury, na obr. 17 pak naprasovaci vakuovy systi@aboratdich FEMTO-ST, v Besanconu.

Pro nanaSeni vrstev byly pouzity dva kovové targggden z titanu, druhy
z uslechtilého kovu (&bro, zlato nebo #’) o praméru 50 mm a tlouke 5 mm. Vzdalenost
mezi targety a substrdtem byla fixovana ve vzd&@greb mm a sklon targetu z uSlechtilého
kowvu ¢inil 40°. Objem vakuové komory byl 50 I. Pro vyvifwhodného vakua byla pouZzita
turbomolekularni pumpa LEYBOLD TURBOVAC 150, sagichlost 0 — 120 |4 Ridici
jednotka pro vpoushi pracovnich plyf byla od firmy BROOKS 0154 a fiokomery BROOKS
5850S. B procesu napraSovani byl pouzivan DC generator AREED ENERGY 1KV DC.
Pred kaZzdou depozici byly substraigieny etanolem.
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Obr. 17Vakuovy systém pro magnetronove naprasovani véabdch FEMTO-ST, ENSMM,

Besancon, Francie
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Obr. 18Schéma napraSovaciho systemu v lab@gfatoFEMTO-ST, ENSMM, Besancon,

Francie

4.1.1.1Depozini podminky

Nanaseni tenkych vrstev Tildg, TiO/Cu a TiQ/Au, bylo provadno na skleéné a
kiemikové substraty. Depozice vrstev probihala zasteowniho tlaku, ktery se pohyboval
vrozmezi 0.25 az 0.4 Pa. Jako pracovni plyny lpowzity argon (Ar) a kyslik (§. Na
titanovém targetu bylo udrZzovano konstantni nap&@e0® mA, na kovovém targetu se hodnota
napéjeni minila v rozmezi 1 — 25 mA. Tim bylo regulovano mrteZ&ovovychéastic ve vrsty.

V prab¢hu depozice byly v pravidelnédasovém uUseku sledovany a zaznamenavany hodnoty
napeti Ut , Uag, Ucy, Uau Na obou targetech [V] a tlak [mbar]. Tim byla g&jna kontrola
stability celého procesu a pomoci dtma targetech sledovana intenzita odpraSovarglofae
substratu negekratila 70°C. Parametry depozice jsou shrnuty v tabglce

Tab. 2. Depozéni parametry
Target Napdjeni targetu Cas Pratok Pratok Tlak Teplota
depozice Ar 0O, o
[mA] [hod] [sscm] [sscm] [Pal [*Cl
Ti Ag, Au,
Cu
Ag 200 1-20 2 2 0.8 0.25-04 <70
Cu 200 1-25 2 2 0.8 0.25-0i4 <70
Au 200 1-20 2 2 0.8 0.25-044 <70
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4.1.2  Testovani fotokatalytickych vlastnosti

Fotokatalyticka aktivita vrstev byla testovana mmca mé staze ve Francii. Zde mi bylo

umozZréno testovani fotokatalytickych vlastnosti naitpéném reaktoru, pomoci kterého je

mozné pomarné rychle a pesre urcit miru fotokatalytické aktivity daného materialy. sowtasné

dohs probihd vyvoj podobného reaktoru i v naSich Latmifeh povrchového inZenyrstvi na

Technické univerz# v Liberci.

4.1.2.1Vybér vhodné modelové latky pro fotokatalyticky rozklad

Pro zji¥ovani fotokatalytické aktivity deponovanych vrsjedilezity vhodny vylsr

modelové latky pro fotokatalyticky rozklad. Tytdkg musi sphovat nasledujici parametry:

Absorgini pas modelové latky ve viditelné oblasti bylmit priméteny molarni
absorpni koeficient (16-10° mol*dm’cm’®)

Modelova latka by rla mit zanedbatelnou absorpci v UV oblasti (32096 8m),
aby nepodléhalaifmé fotolyze

Meziprodukty fotokatalytické degradace by rigyrabsorbovat sitlo v UV oblasti a
dale v oblasti, kde absorbuje samotny fotokatatyzat

Meziprodukty fotokatalytické degradace by rigynabsorbovat ve viditelné oblasti
switla, kde absorbuje vychozi modelova latka. PdiZenbyt koncentrace v {gochu
degradaceisre stanovovana metodou absémpspektroskopie

Nizka adsorpce modelové latky. To znamend, Ze &abicka degradace nebude
zahajovana imym p‘enosem naboje z polov@divé castice, ale iniciovana atakem
primarre fotogenerovaného hydroxylového radikalu. Takovytechanismus je
typicky pro velkou ¥tSinu organickych Skodlivin, a proto lze vysledesstt
fotokatalytické aktivity pokladat za dost&be reprezentativni. Nizké adsorpce je
mozno docilit nafiklad pouzitim barviva iontové povahy s nabojemetgblarity,

jakou nese nabity amfoterni povrch oxidu tit@eho @i daném pH.

VSsem £mto poZadavkm vyhovuje organické barvivoAcid orange 7 (AO7)

Ci16H1:1N2NaOsS (4-((2-hydroxy-1-naftyl)azo) benzensulfonan sgdayproto bylo vybrano jako

modelova organicka latka pro fotokatalyticky rozklaa TiQ vrstvach. Strukturni vzorec AO7

je na obr. 19. Absotmi maximum této latky jeip485 nm. Kinetika fotokatalytické degradace

barviva byla sledovana metodou absoispektrofotometrie na UV/VIS.

45



SO;Na

Obr. 19 Strukturni vzorec organického barviva ACID ORANGEDY

4.1.2.2Metodika méreni fotokatalytické aktivity

M¢teni fotokatalytické aktivity bylo prov&do ve spolupraci s laboratoLaboratoire
de Science et Génie des Surfaces, U.M.R. CNRS,7/5@@le des Mines de Nancy, Francie.
Fotoaktivita TiQ vrstev dopovanych uSlechtilymi kovy byla testovama pfhtocném
fotoreaktoru (viz obr 20).

Obr. 20Pruitocny fotoreaktor pro @eni fotokatalytické aktivity

Modelovou latkou pro fotokatalyticky rozklad byloganické barvivo ACID ORANGE
7 (AQ7) s koncentraci 20 mg/l. Jako zdrojeré byla pouzita xenonova UVihé&ka ( XE 150W
EASYSOURCE od firmy LOT-ORIEL). Pro #&eni absorbance, jejimz préstnictvim byl
urcovan pokles koncentrace AO7 a poté Wtpoa rychlost fotokatalytického rozkladu, byl
pouzit UV/VIS spektrofotometr Libra S12 BIOCHROMpEitocnou kyvetou. Optimalni @tok
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barviva byl zaji&tn peristaltickou pumpou VL 500 Basic VERDER. Schémé#iciho zdizeni je
na obr. 21.

Zrcadlo pod dhlem Zdroj UV zareni
45°

BT S (T Vzorek s vrstvou TiOx/Ag ‘ O

10 mgd (100 mi)

w
Priitoéna kyveta
Perilstaticka pumpa

UVA/IS spektrofotometr

W A=1(1)

Osohni pocitac

Obr. 21 Schéma w@¥iciho za&izeni pro ufovani fotokatalytické aktivity [41]

Vzorky byly oz&ovany po dobu 30 minut a 2Zma absorbance, resp. koncentrace
modelové latky byla zaznamenavana kazdych 6 s posufoware vyvinutého v laboratich
Laboratoire de Science et Génie des Surfaces, Nancy

Kinetika fotokatalytického rozkladu byla hodnocerea znény koncentrace AO7 jako
funkce ¢asu. Bi urcovani rychlosti fotokatalytického rozkladu bylo #io Lambert-Beerova
zakona, ktery uvadi, Zze absorbance Afjep untrna koncentraci daného roztoku.

Log(lloj =A =aCl (20)

kde a je molarni absormi koeficient (konstanta specifickd pro danou lagkuurcité vinovée
délce),C je koncentrace khopticka drdha prostdi, tj. nérné kyvety. Dle rovnice 20 je patrné, Ze
zavislost absorbance vykazuje linearni zavislostamcentraci modelového roztoku.

Urceni rychlosti fotokatalytického rozkladu je zaloégena tom principu, Ze rozklad
barviva je provazen poklesem koncentrace a tudibsorbance. Proto vztah mezi pwem
absorbance vase t = 0 () a absorbance v okamzitétase (A) a koncentraci Ize vyjéd

nasledujicim vztahem:
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Ao~ Co

A C

Pokud se i nadale budeme pohybovat v oblasti nfekgocentraci, integraci rovnice (2

(21)

a 4, viz kap. 2.1.1.2) v mezich (bocateeni koncentrace) a C (koncentrace v okamzitése),
ziskame nésledujici vztah:
In(coj = kKt =K't (22)
C
kde K’'je rychlostni satinitel charakterizujici miru fotokatalytické aktiyi Z této rovnice a
piedchozich znalosti jiz fdeme snadno odvodit nasledujici vztah pro absorblamecentraci a

In(c‘)j =K't = In(Aoj (23)
C A

Prirozeny logaritmus po#tu Ay/A jako funkcecasu je pimka, jejiz sklon je roven

rychlostni sodinitel:

hodnot K". Je tedy #ejmé, Ze pomoci hodnoty K” Ize¢itrmiru fotokatalytické aktivity daného

materialu. Na obr. 22 je znazeéna linearni zavislost absorbance na koncentraci.AO7

2.0+
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Absorption

0.8+ .
056
0,4 ,"

024 o

0.0 4= ' ; . : . . ;
[1] 10 20 a0 40 50

Concentration en Orange Il {(ma.l™)

Obr. 22 Linearni zavislost koncentrace modelové latky A@almsorbanci g A = 485 nm [41]

Pri méfeni fotokatalytické aktivity v gitoéném reaktoru jeréba vzit v Gvahutuzné
aspekty, které mohou mit vliv na vysledkyieni (podminky ré‘eni, ulpivani organického
roztoku na stnach reaktoru, vygavani roztoku apod.). Proto je prvniéifani provedeno na
cistém skle a poté je ¢rena absorbance u deponovanych vrstev. Pro kazdtenou vrstvu je
spaitan pomdr (Co/C)riox. Tento pomdr koncentraci je potom éten pongérem koncentraci
(Co/Chron

ziskanych z ré¥eni cistého skla (@C)sko. V souladu s rovnici (23) je vztain (C /C)
0 sklo
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vynesen do grafu jako funkéasu a je vypé&ten sklon pimky K”. Friklad vypdtu je uveden na
obr. 23 [41].
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Obr. 23Princip nmereni koncentrace a dovani K':0 nanmerena koncentrace néstém skle,
o namgrené hodnoty koncentrace na deponovanych vrstv&ef) Tponer koncentraci
IN[(Co/C)riod (Co/ Clrerd jako funkcecasu) [41]

4.1.3  Charakteristika chemického slozeni, morfologie a stiktury

vrstev

4.1.3.1Rentgenova difrakce (XRD)

Pro analyzu krystalické struktury vrstev byla pdaZzinetoda analyzy rentgenovou
difrakci s malym Uuhlem dopadu, ktera je velmi vhégmo testovani tenkych vrsteveéiMni bylo
provedeno ve spolupraci s Fyzikalnim GstavemCRvha gistroji difraktometer X Pert PRO, od
firmy PANalytical. Podminky r&eni: zdeni: Co - lampa - vinova délka = 0.1789 nm,
paralerni svazek, Gobelovo zrcadlo v dopadajiciaeleu (Gobel mirror in incident beam),
konstatni Uhel dopadu 3°.

Princip rentgenové difraki analyzy spéiva v tom, Ze rentgenovéizhi se pi dopadu
na latku z mal&asti odrazi a rozptyluje se rasticich krystalové hivky, z WtSi ¢asti vSak
vstupuje do latky, kde se rozptyl opakujecaaticich dalSich mzkovych rovin. B ur¢itém uhlu
dopadu se interferenci zesiluji paprsky rozptyleagovnolZnych rovinach krystalové tiiky,
Siti-li se s rozdilem drah rovnym celistvému nasobkiwové délky zéeni. Tento jev se&idi

Braggovou podminkou pro reflexy rentgenovéhoemé na krystalové tivce. Ze zmreného
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Uhlu lze vypgitat vzdalenost tiizkovych rovin krystalu dosazenim vinové délky peb®

rentgenoveho zéni do Braggovy rovnice (obr. 24).

2.d.8irF= N (24)
kde n je malé celéislo, A je vinova délka RTG zéni, ® je uhel mezi dopadajicim
z&enim a rovinou krystalu a d je vzdalenost krystedfigkych rovin rovnobznych s reflektujici

plochou krystalu [87].

2dsinf = ni

X-rays

N Z -
N - crystal planes
d § S -

Obr. 24Princip rentgenové difrakce [87]

4.1.3.2Ruthefordova spektroskopie (RBS)

Metoda RBS je nedestruktivni analyticka technikéer& je hoj# vyuzivana pro
studium tenkych,fddo¥ nm, vrstev aZz po multi-vrstevnaté systémy o tfoaS desitek
mikrometii. RovreZ je vhodna pro studium matefiglak amorfnich, tak krystalickych, které
jsou gipravovany nejiizr¢jSimi metodami. Metoda RBS je zaloZena na regisemaergetickych
spekter pruzé rozptylenych¢astic a je vhodna pro stanoveni hloubkovych komeg&mich
profili prakticky vSech prvk RBS je zaloZzena na principu pruzného odrazuiiaat €23ich
matricovych atorh. Spektrum zggné odraZzenych iorit je méfeno polovodiovymi detektory
s povrchovou bariérou. Velikost energiectzig odrazenych iorit které jsou detekovany pod
uréitym Uhlem wici sméru dopadajiciho svazku, je ovligma ztrdtou energie viivem zmy
hybnosti i srédZzce sjadrem atomu vzorku a ztr&@nergie zpisobené prchodem ¢astice
v krystalové niizce vzorku. Detedni limity metody RBS se pohybuiji v rozmezi'iao®
atomi/cn?, hloubkové rozlisenéini praimérng 10 nm, ve vhodné geometriigteni miZe byt i
zlepSeno. Metoda ERDA je zaloZena na detekci atoynazenych &ZSimi dopadajicimi ionty.
Pri vhodre zvolené geometrii Ize detekovat vyrazeéidstice a rdrenim spektra jejich energii a
cetnosti Ize stanovit hloubkovy profil detekovanépoku s esnosti na 0.1-0.5 at. % a

hloubkovym rozliSenim okolo 40 nm [88].
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Obr. 25Pruzny rozptyl iont s hmotnosti Mna jadrech s hmotnosti.M@ - Uhel zgtného razu

a @- uhel rozptylu [88]

Zména energie atomu vyrazeného z povrchu a z hloubky vzorku

Detektor

M k-E,

k-(Eo — AEin(x)) — AE ou(X),

................ e

-

Obr. 26Schematicky nahled na geometrii metody vyuZivagsi projektilovy iont, ktery

elasticky vyraZzi lefi ¢astice ze vzorku [88]

4.1.3.3Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Cinnost skenovaciho elektronového mikroskopu je Z&ia na pouziti Uzkého svazku
elektroni emitovanych ze Zhavené katody a urychlovanych ektelnové trysce twené
systémem katoda — Wehneitvalec — anoda. Paprsek je dale zpracovan elektoetickymi

¢ockami a je rozmitan po povrchu pozorovaného objeRjunchrong s timto svazkem elektrén

je rozmitan elektronovy svazek paprsku v pozorowacazovce. Interakci elektronového svazku

s povrchem pozorovaného objektu vznikaji sekundétektrony. Tyto po detekci a zesileni

moduluji jas elektronového paprsku v pozorovachpbvce, takze na obrazovce vznikne obraz

odpovidajici povrchu pozorovaného vzorku.
RozliSujeme 4 skupiny elektréropousgjici povrch vzorku:

1) zpetné odrazené elektrony — poskytuji informaci o topdigeeliéfu) vzorku a o
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materialovém sloZeni. Jejich rozliSovaci schopj@50 — 200 nm.

2) Sekundarni elektrony — poskytuji informatgwazrt topografickou. RozliSovaci schopnost je
5—15nm.

3) Augerovy elektrony — jsou vyrazeny z materialzjistenim jejich energie lze provéd
prvkovou (kvalitativni) analyzu

4) Primarni elektrony — detekuji se jako u transitie elektronového mikroskopu [89].

4.1.3.4Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Transmisni elektronovy mikroskop je mozné popséb jalozité technické x&eni,
které umo#uje pozorovani prepatatdo tlou¥ky 100 nm pi vysokém zétSeni a s velkou
rozliSovaci schopnosti. Viditelny obraz se vytuda fluoresceinim stinitku svazkem elektron
které proSly studovanym vzorkem, nebo které ve kizalifraktovaly. Zdrojem proudu elektron
je kovova katoda, kterd po rozzhaveni vysila etektrurychlované el. polem o n#p50-200
kV. Proud elektrofh prochazi tzv. elektronovodockou, kterou tvéi el. pole zvlastniho
kondenzatoru, nebo mag. pole civky. Tato elektrandecka sousted’uje elektrony na
pozorovany pedmet (preparat). Vrstva preparatu musi byt velmi tengigblizné 1 um, aby
nepohlcovala elektrony. Proud elektiopak prochazi dalsi elektronovéackou — objektivem a
vytvori prvni elektronovy obrazCast tohoto obrazu se elektronoveockou — projektivem
znovu z\¢tSi a vysledny obrazec se promitalma stinitko pokryté vrstvou luminoforu, nebo se
zachyti na fotografické deso#& filmu. Tyto a samoiejmé i dalSi sodasti elektronového
mikroskopu jsou uloZzeny ve vzducksté valcové nadeéb z niz je vyerpan vzduch, aby se
proud elektrof nezeslaboval [90].

4.1.3.5 UVIVIS spektrofotometrie

Ultrafialovo-viditelna spektroskopie (zkratkaUV/VIS spektroskopjge klasicka
metoda analytické chemie piai mezi elektromagnetické spektroskopické met@dy.|

Princip metody UV/VIS spektrofotometrie je zaloZzea absorpci UV a VIS #ani
danou latkou, které v ni apobuje pechody valednich elektrof ze zakladniho do excitovaného
stavu.Mnozstvi zéeni, které proSlo materialem, se oanja jako transmitance (lat. transmitto —

pievadim, propoustim). Ta je definovana:

T=" (25)

kde b je intenzita s#tla, vstupujici do materialu a | je intenzita&ta ze vzorku vystupujiciho.

Transmitance roztoku, ktery obsahuje barevnou |&élezi na:
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1. vlastnostech absorbujici latky

2. vinové délce prochazejiciho&ha

3. mnozZstvi absorbujici latky, tj. na jeji koncentracbztoku a na

tlou&’ce kyvety.
Zavislost transmitance naschto veltinach lze vyjaéit matematicky. Za fdpokladu, Ze
pouZzijeme monochromatickéhoreai, plati:
T=10"¢ (26)

kde T je transmitancea je molarni dekadicky absafpi koeficient (konstanta specificka pro
danou latku B urcité vinové délce),C je koncentrace & optickd drédha (tlouka kyvety).
Algebraickymi Gpravami Ize transmitanci vyj#d

logT = -aCl (27) nebo —logT = aCl (28)

Nutnou podminkou pro to, aby latka absorbovai@zidve viditelné nebo dlouhovinné
casti ultrafialové oblasti, ve které se spektarks meti (zhrubah = 200+ 800 nm), je fitomnost
valertnich elektro o dostaténé nizké excitani energii v jeji molekule. Pokud molekula
neobsahuje furthi skupinu s takovymi elektrony (tzv. chromoforgkpv této oblasti z&ni
neabsorbuje. Tak je tomu Wipad vody, nasycenych uhlovodik alkoholu, etheru, esteru,
kyselin, apod. Tyto latky jsou proto vhodnymi romgédly pro meéteni spekter latek, které v této
oblasti absorbuji. Siln4 absorpce v oblasti nad 820 swd¢i vétSinou o pitomnosti latek s
konjugovanymi dvojnymi vazbami nebo s aromatickyskiupinami, jejichz elektrony maji
ponmeérné nizkou hodnotu excitai energie.

Zavislost propustnosti nebo absorbance na vinolée dékeni gedstavuje absoépi
spektrum vzorku. # méteni celého absoépiho spektra pouZzivaji spektrofotometryibkovy
monochromator, ktery dovoluje kontinu&lmeénit vinovou délku msieni v Sirokém intervalu.
Spektrofotometry se sestavaji zé zakladnich¢asti: a) zdroje z&é energie (obvyklé dva -
halogenova Zarovka pro UV a deuteriowgbojka pro VIS oblast), b) filtru nebo fitiky pro
izolaci uzkého pasma #@e energie (monochromator), c) detektoréiitinho z&ivou energii
propustnou vzorkem (fotonky, fotonasata, diodova pole). Mezi filtr, resp. fitiku a detektor
se vkladd4 kyveta s roztokemeéraného vzorku. ZjednoduSené schéma spektrofotonjetru

znézorrno na obrazku 27 [30, 92].
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Obr. 27Zjednodusené schéma ugadani spektrofotometru [92]

4.1.3.60pticka profilometrie

Tlou&’ka vrstev byla rifena na zakladprechodu vzniklého maskovanim substratu
kryci ¢asti drzaku substratu pomoci optického CWL sengeruntegrovan spolu s AFM
v jednom pistroji, FRT GmbH).

Tento opticky senzor funguje na principu optickéralsecocky a je zndzoréna na
obrazku 28. Diky chromatické vadocky dojde po pichodu ,bilého* s¥tla k lomu paprsk
s iznymi vinovymi délkami dotrznych ohniskovych vzdalenosti. Senzor vyhodnocugilp
vzorku v sowadnici na zaklag zjistovani vinové délky zfiné odraZzenych paprékod povrchu
vzorku.

Pracuje v rozsahu osy z 0 az f@0s rozliSenim 10 nm a v osach x, y v rozsahu &x1000

pum s rozlisenim gm [30].

F 3
h 4

Cotka £

Opticka osa

Bile svétlo

Ohnisko  Ohnisko
modre éervené

Obr. 28Princip optického profilometru [30]
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5  Experiment, dosazené vysledky a diskuse

5.1 Vlastnosti a charakteristika vrstev TiO, pripravenych

metodou PVD a dopovanych uslechtilymi kovy

Vytvoreni fotokatalyticky aktivnich vrstev na bézi okititanu za nizkych teplot je
problematickou zalezitosti. &8ina dosud publikovanych praci uvadi, Zéeditou podminkou
pro to, aby vrstva byla fotoaktivni, jeifpmnost krystalického anatazu. Krystalizace anatéaz
nastava za dznych podminek ip teplotach vysSich nez 500°C. Depozici za nizSieplot
nabizeji metody PECVD a PVD oproti metodam CVD nstlegel.

Nasledujici kapitoly se &nuji vytvareni a charakterizaci fatoaktivnich TLiQrstev
s pouzitim co nejniZzSich depoaich teplot, které byly pro ziskani co nejvysSiokatalytické

aktivity dopovany uslechtilymi kovy (Ag, Cu a Au).

5.1.1Vliv napajeni Ag, Au a Cu targetu na fotokatalytickou aktivitu
vrstev

Koncentrace uSlechtilého kovu ve vestvovliviiuje fotokatalytické vlastnosti
dopovanych vrstev. Mnozstvi odpraseného kovu % MGt je zavislé pedevSim na velikosti
proudu, ktery proték& Cu, Au nebo Ag targetem. ¢Z®tjednim z hlavnich dilbylo vytvaeni
fotokatalyticky aktivnich vrstev, byla nejprve ste@na mira fotokatalytické aktivity u vSech
dopovanych vrstev v zavislosti na velikosti napajeargetu z uSlechtilého kovu. Ty byly
porovnany s vrstvou vzniklou sedimentaci kotnéno praskovéeho TiPmaterialu Degussy P25
(Ing. Zlamal — VSCHT). Fotokatalyticka aktivita laybostup# zjistovana uiti typa vrstev TiQ,
které byly in situ dopovany i$brem, nédi a zlatem (TiQIAg, TiO/Cu a TiQ/Au). Ta byla
meiena v paitocném reaktoru, popsaném v kapitole 4.1.2.2 a dtgya dle vztahu (23).

V grafu 1 je znazorma fotokatalyticka aktivita (K") vrstev deponovahystibrem,
meédi a zlatem v zavislosti na napajeni targetu dopékea kovu, kterd je porovnana s vrstvou

sedimentované Degussy P25.
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Graf 1 Fotokatalyticka aktivita TigJAg, TiQ/Cu, TiQ/Au vrstev v zavislosti na napajeni
targetu dopovaného kovu

Vrstvy dopované sibrem vykazovaly dobrou fotokatalytickou aktivitd. grafu je
ziejmé, Ze vrstvy s nejvySSi fotokatalytickou aktwt byly ziskany depozici igbrem
dopovanych vrstev v rozmezi 5 az 10 mA napajenfgaargetu. To jednoziaé¢ ukazuje na
vliv velikosti koncentrace Ag v dopované vrstvHodnoty fotokatalytické aktivity v tomto
intervalu napajeni dosahuji cca polovinyininosti fotokatalytického komeé&né pouzivaného
prasku. Jak vyplynulo z analyzy RBS a podrgbibude ukdzano pozfl, tomuto napajeni
odpovida procentualni obsahtista ve vrst¢ vrozmezi 14 az 22 at. %. Naopak u vrstev

dopovanych zlatem addi nebyla zji&tna Zadna fotokatalytick& aktivita.

5.1.20ptické vlastnosti vrstev

MnoZstvi odpraseného kovu ve visfe patrné jiz na vzhledu vrstev a jejich optickych
vlastnostech. Se zvySujici se hodnotou napajegétiarz uslechtilého kovu vrstvyémi barvu a
stavaji se méhtransparentni. Nejmériransparentni se jevi vrstvy dopované zlatem. aji pii
nizSich hodnotach napéjeni targetu (do 5 mA) poyolahled jako vrstvy dopovanéiirem.
Naopak vrstvy dopované gui zistavaji vysoce transparentni az do vysokych hodapgjeni
Cu targetu. Tmavsi zabarveni bylo zaznamenanorialiopnot Ic, = 25 mA, zatimco stejny
vzhled ngly vrstvy dopované zlatem uZighodnot Ia, = 7 mA a vrstvy dopovanéifitirem [fi

lag = 10 mA. Z toho lIze usuzovat, ze dopovany kov §aemn procesu napraSovani skuie
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zabudovavan do TiQvrstvy a ovliviuje jeji vlastnosti. V tabulkach 3 az 5 jsou snimv&gch iti
typa vrstev pro rozdilné hodnoty napajeni na Ag targetu

Tab. 3. Snimky TiQCu vrstev deponovanychiipzznych hodnotach napajeni na Cu targetu
TiO,/Cu

.
ﬁ

lcu=1mA ku=10mA

.

lcu=15mMA ks =20 mA ku=25mA

’

Tab. 4. Snimky TiQAu vrstev deponovanycliipiznych hodnotach napajeni na Au targetu

TiO/Au
lau =1 MA lu =5 MA I = 10 MA
lau =15 MmA hy =20 mA

Tab. 5. Snimky TiQAg vrstev deponovanycliipiiznych hodnotach napajeni na Ag targetu

TiO,/A
IA‘:1mA hg = 5 MA hg = 10 MA
lag = 15 MA hg = 20 MA

Vzhledem ktomu, Ze cilem mé diséria prace bylo vytvieni pedevsim
fotokatalytick aktivnich vrstev a fotokatalytickyktéavni se ukazaly vrstvy dopovanéibrem,
nasledujici analyzy semuji ttmto vrstvam.

Z obr. 29, na kterém jsou znazéma transmisni spektra TiOvrstev dopovanych

stiibrem, je patrny posun spekter &em k vySSim vinovym délkdm se zvySujici se hodmoto
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napajeni na Ag targetu a tedy if#gvajicim mnozstvim sibra ve vrst¢. Hodnota transmitance
naopak s touto hodnotou klesa. To je patrné i idedn vrstev, nelibs vySSi koncentraciifibra
se vrstva stava tmavsi a éransparetni (viz tab. 5).

I = 0mA

Ag

IAg= 5 mA

—IAg=1OmA

—IA =15mA
9

—1,,=20 mA

100

80

60

40

Transmitance [%]

20

: ; . . : . : T . T .
200 300 400 500 600 700 800
Vinova délka [nm]

Obr. 29Transmisni spektra TiQ/rstev dopovanych Ag

Na polohu transmisniho spektraibe mit viiv i amorfni struktura TiQvrstev, kterou u
vrstev dopovanych Ag prokazala naslednd XRD analyka také ukazala ffiomnost
nanokrystalického oxiduidbra ve vrst¥, jehoz krystalinita se 2Suje s rostoucim napajenim na
Ag targetu a tedy i jeho koncentraci ve véstkmorfni podil posouva spektra k nizSim vinovym
délkam [93, 94]. Amorfni vrstvy s mensSi koncentradg a nizsi krystalinitou Ag oxidbudou
tudiZz absorbovat #éni o niZsi vinové délce nez vrstvy s vysSi koneetstibra.

U vybranych TiQ vrstev dopovanych i$brem byl proveden odhad tzv. absorp
hrany. Jeji ufeni je dilezitym pedpokladem pro dobré provedeni fotokatalytickych
experimeni. Velikost absorgni hrany uéuje krajni hodnotu vinové délky absorbovaného
z&eni, které je poebné dodat vrstv pro &innou fotoexcitaci. Ztéto hodnoty lze poté

odhadnout velikost zakazaného pasu a tim i velignstgie, ktera je piwba pro fotoexcitaci.
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Obr. 30Absorbance pro vybrané Tj@rstvy dopované Abrem

Jak je vidt z nangtenych UV/VIS spekter absorbance, vrstvy deponoyanéizSich
hodnotach napéjeni targetu vykazuji ve viditeInéastb zviréni. Toto zvigni je zpisobeno
interferenci odrazeného iefi na vrstvach, které the byt zmgsobeno jejichcast&nou
nehomogenitou. Interferéni prouzky jsou patrné u transparentnich vrstewdy terstev
deponovanych za nizSiho napajeni na Ag targetupijizpozorovani pouhym okem. S vySSi
hodnotou napajeni Ag targetu stim, jak vrstugspavaji byt transparentni, mizi i z#i
spekter, kivky jsou hladké a posouvaji se k vySSim vinovyrtkélién. Tomu odpovidaji i hodnoty
odhadnutych absogpich hran, tab. 6. Absa¥pi spektra jsou uvedena pro vrstvy deponované
v rozsahu napajeni na Ag targetu aZz do hodnoty R0@ahad absogmich hran je vSak uveden
pouze pro vrstvy nanesené s maximalni hodnotodjeapl0 mA. S vy3Sim mnoZstvim Ag ve
vrstw se vrstvy stavaji méntransparentni, na vrstvachube dochézet k&Simu odrazu,
rozptylu i absorpci zZ@&ni vlivem tSi koncentrace nanokrystalického Ag, a proto odhad

absorgni hrany jiz nelze zodp@drg urcit.

Tab. 6. Absorgni hrany pro vybrané TiQvrstvy dopované gbrem
Napajeni na Ag targetu Absorpéni hrana

[MA] [nm]

0 358

5 385

10 583

59



5.1.3 Chemickeé slozeni vrstev

M¢éteni chemického sloZeni TiAg vrstev metodami RBS a ERDA byla realizovana
v UJF AV CR na urychlovsi Van de Graaffova typu s pouzitim nasledujicichapaeti:
iontovy svazek He 2.5 MeV, uUhel dopadajiciho svazku 75°, rozptylasyel 30°, ndfeno
polovoditovymi detektory s povrchovou bariérou Ortec. Dedekiro neéteni vodiku byl pekryt
Mylarovou fdlii, tlou¥ka 12 mikrometi. DalSim nétenim byla metoda RBS s pouzitim
protonového svazku s energii 2 MeV, uhel dopadaicivazku 0°, rozptylovy dhel 170°.

Chemické slozeni vrstev je uvedeno v tabulce 7.

Tab. 7. Chemické sloZeni TiAg vrstev

| Ag Tloustka Ag o H Ti

[MA] [nm] [at.%] [at.%] [at.%] [at.%]
3 257 11,4 55,4 6,6 26,6
5 271 14,6 50,5 7,6 27,3
7 422 16,2 53,8 4,6 25,4
10 501 21,0 46,9 6,4 26,1
12 541 26,0 45,1 6,9 22,0
15 677 28,5 42,1 5,8 23,6

Primérna koncentrace prék Ag, O, H a Ti je prezentovana v tabulce 3. Metodo
ERDA byl u vzorku Ay = 7 mA separath méten obsah vodiku. U ostatnich vzorkyla
predpokladana gmici se koncetrace H s koncentraci ostatnich tpevks ohledem na &teni
ERDA. Koncentrace vodiku klesa spolu s rostoucilbkou, dosah metody ERDA je v tomto
piipact cca 541 nm. Vrstvy maji gradientni prvkové sloZaneéjich sloZzeni se &ni s rostouci
hloubkou. Koncentrace v tabulce 3 je vazenynming@grem p@es vrstvy nad Si substratem.
Koncentrace Ag Vv jednotlivych vzorcich seémhod 10 do 28 at. %. Koncentrace Ti séninv
rozmezi 20 aZz 32 at. %. Koncentrace Ag s@inmejen v zavislosti na ¢nici se koncentraci Ti,
ale i v zavislosti na koncentraci O a H. TItke vrstev v nm byla @ena pro konstantni hustotu
vrstvy 3,46 g/cm Tlougka vrstev se #ni v rozmezi 257 nm u vzorkugl= 3 mA po tlous’ku
677 nm u vzorkuay = 15 mA (viz tabulka 3). Hloubkové profily jednotfigh prvki pro vSechny

vzorky jsou prezentovany na obrazku 31. Vyhodno¢®B$ a ERDA spekter bylo provedeno
pomoci programu SIMNRA 6. 03.
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Obr. 31HIoubkové profily prvik Ag, O, H a Ti pro TiQJAg vrstvy

Hloubkové profily jednotlivych vrstev ukazuji poklekoncentrace 8bra s rostouci

hloubkou vrstvy. Stegatak klesd mnozstvi vodiku, coz delkoresponduje s vystienim, Ze se

do vrstvy dostal az dnkem vzdusné vihkosti adsorbci do povrchu, potébgty vrstvy

vystaveny bznym atmosférickym podminkam. MnozZstvi titanistava vicemeén konstantni.

S tim jak klesa s hloubkou vrstvy mnoZzZstvi Ag vstw, stoupa obsah kysliku.

Z analyzy RBS byla také zisk&na tl6k& TiO/Ag vrstev. Pro porovnani byla tlaiiéa

vrstev nméfena také na optickém profilometru, ktery je usfristv Laboratéi povrchového

inZenyrstvi na Kata@ materialu, Fakulty strojni na Technické univeraitLiberci. Hodnoty
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tlou&’ky a srovnani obou metod je shrnuto v tabulce 8uspdodnotami napajeni na Ag targetu
a koncentraci Ag ve vrstv Hodnoty tlousky vrstev se liSi v rozmezi 20%, coz bude s &8jv

pravdpodobnosti zfisobeno pouzitimiznych n&ticich technik.

Tab. 8. Srovnani tlouky TiQ/Ag vrstev ziskané z analyzy RBS a7emi optickym
profilometrem

Napajeni Ag Koncentrace Ag Tlous tka [nm] Tlous tka [nm]
targetu [mA] [at.%q metoda RBS opticky profilometr
3 11,4 257 135
5 14,6 271 307
7 16,2 422 416
12 26,0 541 484
15 28,5 677 896

5.1.4  Krystalova struktura a morfologie vrstev

5.1.4.1Rentgenova difrakce (XRD)

Krystalovd struktura byla charakterizovana rentgewno difralkéni analyzou na
pracovisti LERMS/UTBM Site de Montbéliard, Franaek ziskani XRD spekter byl pouzit
difraktometr Bruker D8 vybaveny linearnim detektaréynxEye s ahlem dopadu 4°figtroj
pracoval s Co zénim v Braggo¥-Brentano¢ konfiguraci. XRD spektra TiQ vrstev
dopovanych stbrem pro jednotlivé hodnoty napéjeni na Ag targetu uvedeny na obr. 32.
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Obr. 32XRD difraktogram TiOx/Ag vrstev pro jednotlivé hotinnapajeni Ag targetu

Jak ukazuji rentgenova spektra, nedopované, TW@stvy deponované za vyse
uvedenych podminek vykazuji amorfni charakter bé&tomnosti anatazové nebo rutilové
krystalické struktury. Tato metoda je za danych rpoek schopna detekovat velikost
krystalickych atvalt 2 az 3 nm. Vrstvy tedy feme nazyvat XRD amorfni. Stejny charakter
spektra maji i vrstvy dopovand&ifirem i nizSich hodnotach napgjeni Ag targetu, tedyizsin
koncentraci Ag ve vrst&v S rostoucim napajenim na Ag targetu se v difrakinii zatini
objevovat pik odpovidajici nanokrystalické stritktuPorovnanim hodnoty piku s databazi
vyhodnocovaciho software Ize usuzovat réopnost nanokrystalického oxiduiisira. Tyto
hodnoty ale odpovidaji vice moznostem, takze tyidwoxelze spolehli& urcit. Nejedna se ale o
stiibro cisté. Nejpravépodobrjsi je AgO, ktery se vyskytuje né&stji. Mize se vSak jednat
také o AgO3 nebo AgO. Jeho vyskyt neniils obvykly, nebd je nestabilni.

5.1.4.2Analyza SEM

Morfologie povrchu vrstev byla analyzovana skendévatektronovou mikroskopii
(SEM) ve spolupréaci s Laboratcelektronové mikroskopie na Parazitologickém UstaWCR
v Ceskych Budjovicich. Pro mdteni byl pouzit skenovaci elektronovy mikroskop JECBM-
7401F s urychlovacim n&pm 4 kV. Snimky skenovaci elektronové mikroskgpa@rchi a hran

vybranych TiQ vrstev dopovanychi$brem jsou na obrazcich 33 az 38.
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SE GB-L YAG 4.0kV X10,000 WD 8.0mm Tum

Obr. 33 Snimek SEM povrchu Tj@rstvy — hg = 0 mA

40kY  X10,000 WD 8.2mm 1um

SE GB-L YAG 40kV  X50,000 WD82mm 100nm SE GB-L YAG 40kvV  X50,000 WD 8.2mm 1OOE

Obr. 34 Snimky SEM povréhrybranych TiQYAg vrstev —A; = 4 mA
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SE GB-L YAG 40kV  X20,000 WD9.7mm 1um YAG 4.0kv  X50,000 WD 9.7mm 100nm

Obr. 35Snimky SEM lomu vybranych vrstev JKg — IAg = 4 mA

L

& ® N

SE GB-L YAG 40K/ X10000 WD78mm  1um SE GBL YAG 40KV X50000 WD8Omm 100nm

Obr. 36 Snimky SEM povréhvybranych TiQ/Ag vrstev —A; = 8 mA
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SE GB-L YAG 40kY  X50,000 WD89mm 100nm SE GB-L LEI 40kvy  X50,000 WD 89mm  100nm

Obr. 37Snimky SEM lomu vybranych vrstev JAg — IAg = 8 mA
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SE GB-L YAG 40Ky X50,000 WD8Omm 100nm

*

Obr. 38 Snimky SEM povréhvybranych TiQIAg vrstev —A; = 18 mA

Diskuze vysledk

Snimky SEM zobrazujici povrchovou mikrografii Ti@®g vrstev ukazuji, jak
koncentrace #ibra ve vrst¢ ovliviiuje jeho povrchovou strukturu. Snimky Ti@g vrstev byly
potizeny v tzv. back-scattering modu detektorem YA@rksniméa zgtné odrazené elektrony.
Detekovany signal je zavisly na atomové hmotnostlyovanych prvik. Relativni atomova
hmotnost sibra (107,8682) je zwia¢ vysSSi nez relativni atomova hmotnost titanu (47)8%
kysliku (15,9994), jevi se tedy na snimcich opfa®y, velmi jasri (,zati*). Na obr. 38, kde je
zobrazena vrstva deponované § mA, je krong snimku psizeném pomoci backscattering
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modu i snimek pidzeny v modu, ktery snima sekundarni elektronynaetm |lépe zobrazena
krystalova struktura na lomu vrstvy, ktera na snimlback-scattering modu neni delpatrna.

Homogenni povrch beztsich defeki byl pozorovan u vrstvy deponované bémmgsi
Ag, tedycisté TiQ, vrstvy, jejiz struktura je i dle vysledkz XRD analyzy amorfni, obr. 33. Na
obrazcich 34, 36 a 38 jsou zobrazeny povrchy vymtanvrstev deponovanychtipriaznych
hodnotach napéjeni na Ag targetu.i®yvajici koncentraci Ag ve vrsiwse topografie povrchu
stava slozigjSi. i 4 mA napajeni se Ziaji se objevovat nanokrystalické @asky o velikosti
cca 500 nm az um s obsahem Ag. ,Z&i“ Ag castice maji velikost cca 10 - 30 nm. Mezi
témito Utvary miizeme pozorovat mezery resp. pory o velikostikatika pm. Fi hodnot 8 mA
(tato vrstva pdtla k fotokatalyticky nejaktivijSim vrstvam) jiz mezi osivky nejsou tak velké
mezery. Ze snimk patizenych na lomu vrstvy je patrné, Ze struktura meodni a mezi
sloupcovitymi Utvary TiQ jsou nanokrystalickétastice Ag. Pokud budemeraulpokladat
mechanismus fotokatalytické aktivity podpay vytvaenim Shottkyho bariéry na mezifazovém
rozhranni kov-polovodi (Ag-TiOy), kde podminkou je vytweni tzv. cluster (ostiivka) kovu
na polovodti, SEM snimky ukazuji, Ze vrstvy deponovarehmdnotach kolem 10 mA obsahuji
optimalni mnozZstvi gibra pro tvorbu Ag clustér Tim dochazi k nastu fotokatalytické
aktivity, i kdyZ vrstvy jsou deponovanéimizkych teplotach a TiQje amorfni [1, 10]. B 18
MA napajeni na Ag targetu je na povrchu vrstvyévigomérné velké mnoZstvi gibra oproti
vrstvam deponovanych s niz§im napajeni. Dle dostdparatury je efekt Shotkyho bariéry
neji&inngjsi, pokud jsou na povrchu polovédiostiivky kovu. V tomto pipact je jiz ve vrste
piiliS mnoho stibra rozptyleného ve vrstysi ostitivka je @iliS hustéd a fotokatalyticka aktivita
téchto vrstev znéng klesa.

5.1.4.3Analyza TEM

Snimky transmisni elektronové mikroskopie byly aisk ve spolupraci s Ustavem
anorganické chemie na AkademidvCeské republiky, RezZi u Prahy. K pizeni snimk byl
pouzit transmisni elektronovy mikroskop JEOL-JEM1@0s urychlovacim n&gim 300 kV,
katodou LAB 6 a rozlidenim 1,&. Spektrum energiavdisperzni analyzy RTG #éni (EDS)
bylo meéteno pomoci detektoru EDS (Energy Dispersive Spewter) INCA od firmy Oxford
InstrumentsStruktura vrstev ziskana analyzou TEM je zna#zeama obr. 39, 40 a 43.
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Obr. 40TEM snimky TiQJAg vrstev pi 10 mA napajeni na Ag targetu
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Obr. 41 Pocaterni koalescence osivkii Ag v TiQ/Ag vrst¢ deponovanéip 10 mA napdjeni na Ag

targetu

Obr. 42Difraktogram TiGQ/Ag vrstev pi 10 mA napajeni na Ag targetu — kubické Ag
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Obr. 43TEM snimky TiQJAg vrstev pi 18 mA napajeni na Ag targetu

Spectrum ¢

B
Full Scale 730 cts Cursor: 0.016 (2626 cts) ke

Obr. 44Difraktogram TiQ/Ag vrstev pi 18 Obr. 45 EDS spektrum Ti@Ag vrstev pi 18

mMA napdjeni na Ag targetu — kubické Ag mA napéjeni na Ag targetu

Diskuze vysledk

| z TEM analyzy je patrné, jak koncentrace Ag vetwr ovliviuje jeji strukturu.
VSechny vrstvy obsahuji amorfni Tj@ast a nanokrystalické rétro. Ri nizSich hodnotach
napéjeni na Ag targetu jsou jéswidét castice Ag, které jsou rozptyleny ve vistOstiivky
stiibra jsou velké cca 10 az 25 nm, viz obrazeR9, coz koresponduje se snimky ze skenovaci

elektronové mikroskopie (obr. 34).
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Na vrstvach s napajenim 10 mA uzizeme pozorovat @gatek koalescence shiuldg
Castic v rgkterych castech vrstvy. To fiZze byt zfisobeno usp@danim aparatury, kdyigrny
target je umisih ze strany substratu a pod Uhlem 40°. Se zvySujidhotou napajeni na targetu
dochazi k rychlejSimu odprasSovani Ag do vrstvy atzany, u které byl umist target, dochazi
k rychlejSimu naistu ostivku Ag a tim niize vznikat stiéni pro vzdaledjsi ¢ast vrstvy. Je tim
casténé zhorSena homogenita naprasovanych vrstev. Praudgperaturu nebylo jiné usf@mani
mozné, i pes tento efekt byly vrstvy vysoce fotokatalytickitiani. Na detailnim pohledu na
castici Ag jsou znatelné krystalové roviny ®astici, coZz potvrzuje nanokrystalickou formu
stiibra obsazeného ve vrstv

Na dalSich snimcich je pro vybrané vrstvy zobragiektronovy difraktogram, ktery
naznduje, Ze ve vrst¥ je obsazeno kovovérgiro s kubickou krystalovou itkkou, obr 42 a 44.
Tomu odpovida i spektrum EDS analyzy a detailningyi Ag ¢astic na obrazcich 39, 40 a 43.

5.1.5 Tepelna uprava TiO,/Ag vrstev

ZXRD, SEM i TEM analyzy je patrné, Ze vrstvy depeané DC reaktivnim
magnetronovym naprasovanim za teplot nizSich néZ #aji amorfni strukturu s obsahem
nanokrystalického Ag.#esto vykazuji dobrou fotokatalytickou aktivitu. Miére dle literatury
je jednim z dlezitych faktofi, ktery ovliviiuje miru fotokatalytické aktivity, krystalinita \tes/
(predevSim krystalicky anataz).

Na vybranych vrstvach byla po depozici provedengeltéd Uprava. Eelem bylo
podpdit krystalizaci vrstev, formaci anatdzové struktaryim zvySeni fotokatalytick&siinnosti
vrstev. Zihani bylo provedeno v labordttn FEMTO-ST v Besanconu, Francie. Vzorky byly
Zihany po dobu 60 minfp400°C (krystalizace anatazu probihi teplotach nad 350°C) [30,
95]. Rychlost okevu byla cca 35°C za minutu. Po vyzihani vzorkywahladly v peci.

Diskuze vysledk

Na nasledujicich obrazcich jsou uvedena spektra »dRBlyzy, ktera ukazuji vliv
Zihani na krystalinitu vrstev. Spektra byla ré&ema ve spolupraci s Fyzikalnim dstavem
Akademie ¥d Ceské Republiky v PrazeiiPméteni byl pouzit difraktometr X Pert PRO, od
firmy PANalytical. Ristroj pracoval s Co #énim, paralelni svazekfip/inové délcel = 0.1789

nm a s konstanim uhlem dopadu 3°.
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Obr. 46XRD spektrum nedopovanych T¥dstev ged a po vyzihani
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Obr. 47 XRD spektrum dopovanych Ti8g
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Obr. 48 XRD spektrum dopovanych

TiOJ/Ag vrstev ped a po vyzihani

Na obrazcich 47 a 48 jsou zndzora XRD spektra f&ed a po tepelné Uprav

dopovanych TiQYAg vrstev pro #izné hodnoty napdjeni na Ag targetu. U Zadné dopovesivy
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se stibrem nedoSlo ke vzniku anatazové ani rutilovékstmy a to vlivem pitomnosti Ag ve
vrstwe, které krystalizaci vrstev ztiaé ovliviiuje. Ri malém mnozstvi sibra (g =5 mA, Ag =
14,6 at.%) se po vyZih&ni objevuje pouze amorfokaira.

Krystalizace vyZihané vrstvy s vysSi koncentratibsd je komplikovagsi. Pouze u
tepelr® upravenych vrstev dopovanychkt$im mnozstvim Ag se objevuje ve vistkovové
stiibro. Ale stibro je u &chto vrstev pfitomno také ve forg oxidiu (stejre jako u vrstev
nevyzihanych). Objevuje se vSak dalSi forma oxidant. Dle polohy pik se s nejgtSi
pravdpodobnosti jedna o J0s.

e

oo

- et e § & *t.

YAG 40KV  X50000 WD82mm 100nm SE_GB-L__YAG

40kv  X50,000 WD 80mm 100nm

a & B ® ‘ 3 & o s i

SE GB-L YAG 40kY  X50,000 WD 8.0mm N10(;m - ‘XSdOUU WDé-Umm 100nm
lag = 8 MA lag = 8 MA Zihano
Obr. 49  Snimky analyzy SEM pro vybrané Ji& vrstvy ped a po tepelné Uprav

Obrazek 49 zobrazuje snimky ze skenovaci elekt®moikroskopie, na kterych je
povrch vybranych TiQJAg vrstev ged a po tepelné UpravZde je vidt, jak se dfibro, které
bylo rozptyleno ve vrstvve forne nanokrystalickycktastic o velikosti cca 5 nm (viz. TEM a

SEM analyza), vylotilo na povrchu vrstvy. Patrné je téeglevSim u vrstvy nanesen& p8 mA
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napajeni na Ag targetu, kde po tepelné oy vylodené stibro zformovalo do krystalickych
Gtvari velikosti rekolika set nanomeir

Ani po vyZihani nebyla u vrstev narena fotokatalytickd aktivita. U amorfnich
dopovanych vrstev ma jednozing vliv na fotokatalytickou aktivitu iitomnost Ag. Tento efekt
vSak u nedopovaneé vrstvy odpaddivbdy, pr& nedopovana vrstva neni ani po vyzihani aktivni,
nejsou zcela jasné. Me to byt nedostated krystalizace vrstvy pépnevhodny porér rutilu a
anatazu ve vrst Presna picina vSak nebyla dosud objasa [1, 4, 10, 95].

5.1.6  Hydrofilita TiO ,/Ag vrstev

Hydrofilita TiOy vrstev dopovanych Ag byla testovana pomodcizami v Laboratiich
povrchového inZzenyrstvi na Katedmaterialu, Fakuit strojni, TU v Liberci. Pro hodnoceni
hydrofility byla pouzita tzv. kapkova metodaiani kontaktniho uhlu.

Pro vypa@et kontaktniho Uhlu byla pouZzita metoda proloZzenizkice. Vychazi z
predpokladu, Ze kapka je&ast kruznice. Aby byl tentoredpoklad splén co nejpesrji, je
pouZzita kapka o velikosti Bl. Je odétena vySka kapky a druhym pouzivanym parametrem je
maximalni Sika kapky. Pro uhly &Si nez 90 je tento parametr rovenigmmeéru kapky.

X

W

Obr. 50Merené rozrary kapky

Vysledna hodnota kontaktniho uhlu je v¢fena dle vztahu uvedeného na obr. 51.
Do vypaitového vztahu jsou tazeny rozhodovaci podminky, které na zaklgrovnani
velikosti vysky y a §ky x vyhodnocuji, zda bude kontaktni Uhetsi, mensi, nebo roven 9@

podle toho je pouZzitislusny vztah.
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Obr. 51Vzorec pro vypéet kontaktniho uhlu

U vSech testovanych vrstev bykian kontaktni Uhelied a bezprogedre po ozdeni
UV. Vzorky byly oz&ovany po dobu 60 minut. Aby byl eliminovéan vliv reehogenity povrchu,
kontaktni uhel byl i‘en na 5 pedem definovanych pozicich. Zma hydrofility vrstvy byla tedy
charakterizovana prdasdnictvim ptmérné hodnoty kontaktniho Uhlu ziskané éahto 5
nameérenych hodnot.
Kapky nanesené na povrch vzorku byly snimany digitdSB kamerou od firmy ELV.
Vyhodnoceni ziskanych digitalnich obrézkylo provedeno v softwaru, ktery byl vytem v
Laborat@ich povrchového inZenyrstvi. Program vyuziva pretdzkapky kruznici. Ukazka

vyhodnocovaciho programu je uvedena na obr. 52.

Obr. 52Ukézka vyhodnocovaciho programu — vykresleni obkgply
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Graf 2 Hydrofilita TiO/Ag vrstev v zavislosti na napgjeni Ag targetu

Diskuze vysledk

Vgrafu 2 jsou znazoema hydrofilita/hydrofobita testovanych TiAg vrstev.
Hodnoty kontaktniho Uhlu dopovanych vrstev se paoliykolem 90°. To jash ukazuje na
hydrofobni charakter vrstev a hydrofilita vrstevreezvysila ani po ozéni UV a nebo jen velmi
nepatri. NizSi hodnoty kontaktniho Uhl« @0°) byly zjiS€ny pouze u vrstvy Tignedopované
Ag ve srovnani s vrstvami dopovanyrmi §2°). Hydrofilita resp. hydrofobita vrstev se n&a
ani s rostoucim napajeni na Ag targetu a koncenffrgwe vrst\é.

Duvodem toho, Ze vrstvy jsou hydrofébni, by mohla tyzdilna povrchova energie
dopovanych TiQXAg vrstev. Oproti krystalickym TiQvrstvam deponovanych niapmetodou
PECVD, jejichz hydrofilni vlastnosti budou podrajircharakterizovany v dalSich kapitolach mé
disert&ni prace, maji TiQJAg vrstvy amorfni charakter. Navic na povrchovoergii bude mit
vliv i pfitomnost Ag ve vrsté Tento efekt by mohl byt éven metodou zji®vani povrchové
energie materiél nag. Kaelbleho metodou neboéhenim disperzni a polarni slozky povrchové

energie, coz iiive byt zajimavym tématem pro dalSi bakstdu nebo diplomovou préci.

5.1.7  Fotokatalyticka aktivita TiO , vrstev dopovanych Ag

V mé disertani praci bylo vytvéeni vrstev s dobrou fotokatalytickou aktivitodi p
nizké depozini teplot jednim z hlavnich ail Fotokatalytickou aktivitu TiQJAg vrstev

ovliviiuje fada parameir, které jsou studovany v této kapitole.

Mrivriw s

morfologie, struktura, optické vlastnosti a v ndpdei fack fotokatalyticka aktivita, byla
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koncentrace s#iora ve vrst¢. MnoZstvi dtibra v TiQ, vrstw bylo regulovano napajenim na Ag
targetu. V grafu 3 a 4 je znazéna zavislost koncentrace Ag a dalSich chemickyatkipr
obsazenych ve vrstvna velikosti napajeni Ag targetu. Ostatni degrizipodminky byly

konstantni.

Mnozstvi Ag [at.%]
:

8 R =0,99158

T T u T T T T T u T T T u T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Napajeni Ag targetu [mA]

Graf 3 Zavislost koncentrace/$bra na hg
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Graf 4 Koncentrace chemickych pevle zavislosti na napajeni Ag

targetu
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Diskuze vysledk

Graf ¢islo 3 znazatuje zavislost koncentraceriftra v TiQ, vrst€ na napajeni Ag
targetu. Nalezena linearni zavislost je v dobrénulastu s pedpokladem §$ stanovovani
podminek depozice. V grafu 4 je zobrazeno, jakymisapem ovliviovalo napajeni na Ag
targetu i dalSi chemické sloZeni resp. obsah duaidicki, kysliku, vodiku a titanu, ve vrstv
NejvétSi znena byla zaznamenana v obsahu kysliku. Podil topitku je nejvyssi, az 55,4 at. %
a nejwtsi byl také jeho pokles, s tim jak se zvySovalademtrace Ag, na hodnotu 42,1 at. %.
MnoZstvi titanu a vodiku sedmi pouze nepaten V obou gipadech byl pokles ¥adu rekolika
atomovych procent. Koncentrace vodiku ve wgevvelmi nizka (pohybuje se okolo 6 at. %) a
jeho gitomnost Ize vysétlit Gcinkem vzdusné vihkosti aiivie tedy dochazet k absorpci tohoto

prvku do vrstvy.

1. série TiO /Ag
2. série TiO /Ag
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Graf 5 Fotokatalyticka aktivita v zavislosti na konceniraigibra ve vrst¢

Zavislost fotokatalytické aktivity na koncentradfibra TiQJ/Ag vrstw je zobrazena
v grafu 5. Na zéklad vysledki predkéZznych neieni fooaktivity byla deponovana druhd série
vzorka s koncentrci $tbra v rozsahu 11-29 at%. Fotokatalyticka aktilayda meiena pro ob
série vrstev deponovanych za stejnych dejmiezh podminek. Tim byla éena opakovatelnost
depozéniho procesu. Rbeh zavislosti fotokatalytické aktivity na koncentray ma podobny
charakter jako pibéh zavislosti fotokatalytické aktivity na napajenig Aargetu (viz graf 1
v kapitole 5.1.1). To je v dobrém souladu s lingarrcharakterem zavislosti mnozstvi Ag a

napajeni Ag targetu. NejvysSi fotokatalyticka aikéivbyla zaznamenana pro hodnoty od 14 do
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22 at. % Ag ve vrst To odpovida hodnotdm od 5 do 10 mA napajeni naafgetu. Byl tedy
nalezen optimalni obsah Agii iterém fotokatalyticka aktivita vrstev dosahovhatanot vysSich
nez je polovina fotokatalytické aktivity konte® pouzivanych fotokatalyzatbm to i nizkych
depozénich teplotach. #vyssich hodnotach koncentrace Ag nez je nalemptijhalni mnozstvi
stiibra ve vrst¥ je fotokatalyticka aktivita vyraznnizsi. Ricinou miZze byt, Zecastice Ag
funguiji jako past pro kladné diry, které pak rekamp s elektronyCéastice Ag tak psobi jako
rekombing&ni centra a fotoaktivita vrstev klesa. Ze sninfkEM (obr. 38) je také patrné, ze
dochéazi k velkému fkryvu TiQ, vrstvy stibrnymi c¢asticemi. Diky velkému iekryvu se
k fotokatalyzatoru dostava mensSi mnozstvi U¥end tim se generuje m&par elektron — dira,

coZz mé za néasledek pokles fotokatalytické aktiviitev.

5.2 Vrstvy TiO, pripravené metodou PECVD

Na pracovisti v Laborato povrchového inzenyrstvi na KMT, FS, na Technické
univerzig v Liberci byly pipraveny fotokatalyticky aktivni vrstvy TiOQmetodou PECVD.
V nasledujicich kapitolach bude popsana studie k&atdytickych a hydrofilnich vlastnosti
tenkych TiQ vrstev.

5.2.1 Depozice vrstev metodou PECVD

Tenké vrstvy oxidu titagitého byly nanaSeny v apar&u pro plazmochemickou
depozici z plynné faze zaiaznych depozinich podminek. Deposi aparatura byla sestavena
v Laboratdich povrchovych technologii Katedry materialu nacirécké univerzit v Liberci.
Jednd se o nizkotlaky kapacitvazany RF planarni reaktor. Jako pracovni atmasBily
pouzivany sriési kysliku, dusiku a dalSich plgrs parami prekurzoru, kterym byl Titanium IV
isopropoxid, viz obr. 1 (Tetraisopropyl titanatetahium isopropylate) Ti(OgH7)4 — hmotnostni
prvkové slozeni: Ti 16,846, O 22,52%, C 50,71%, H 9,93%. Prekurzor byl odpavan ve
vyparniku s kapalinovym dbvem. Substraty byly v apar&u uloZzeny na HF elektréd
(s predpetim) nebo na uzemdné elektrod (bez gedpsti). Vybrané vrstvy byly vytviéeny i
nasledujicich depaoaich podminkach:
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1) teplota — (50 — 30C), vykon — 10 W, fedpéti — 50 V, doba depozice — 2 hod, tlak 8 Pa,
pracovni plyn @— 25 sccm, teplota vyparniku —°&D

2) teplota — (245 — 29%), vykon — 0 W, doba depozice — 2 hod, tlak — 8@Pacovni plyn
— O, 25 scem, teplota vyparniku — %D

3) teplota — (50 — 281), vykon — 180 W, doba depozice — 6 hod, tlakRa8pracovni plyn
— O, 30 sccm, teplota vyparniku — 85, predpsti — 0 V.

Obr. 53Titanium IV isopropoxid

5.2.2 Metodika testovani fotokatalytické aktivity

Mira fotokatalytické aktivity byla zji®ovana prosednictvim rozkladu modelové
organické latky ACID ORANGE 7 (AQ7). Byl sledovarokpes koncentrace AO7 pomoci
absorgni spektrofotometrie. Bené vrstvy byly uloZzeny do Petriho misek s 25 ml 7A@
koncentraci 0,035 mmol. Misky bylyrgkryty sklegnymi vicky, aby se zamezilo vypavani
kapaliny. Poté byly misky se vzorky uloZzeny na netgkou michaku pod zéivku, ktera slouzi
jako zdroj UV zé&eni (vykon 13 W, vinova délka 365 nm). MnoZstvitdegané vody, které se
z roztoku Bhem oz#ovani vypdilo, bylo doplreno zgt na definované mnozstvi roztoku 25 ml.
Koncentrace barviva po osni byla zndiena na UV/VIS spektrometru a srovnanaigquini
koncentraci fed oz@enim. Zrozdilu koncentraci byl zj&t rychlostni koeficient, ktery
charakterizuje mirudinnosti fotokatalytické aktivity.

Predpoklad: reakce je zpatku reakci 1ifadu, tzn. monomolekularni reakce, zanedbava se vliv
meziproduki, které jak bylo prokdzano, neabsorbuji ve sledéwalnlasti spektra [9]. Rychlost
reakce je v takovémifpack prfimo uneérna koncentraci, viz rovnice 29.

dc
a:_Kle: (29)

kde Kr je hledany rychlostni sdinitel reakce a c je koncentrace. Po integracial@ne rovnici

ve tvaru
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In(c) =-K; d+c, (30)
kde @ je paatesni koncentraceRedenim rovnice (29) je exponenciala

c=e "+, (31)
Rovnice (29) je v semilogaritmickych s@winicich rovnici fimky se smirnici Kr. Rychlostni

souinitel je tedy dan vyrazem
Ko =In(2) & (32)
C

Vysledny rychlostni satinitel r je normalizovan na objemédieného vodného roztoku
AO 7 V [dnT], geometrickou oz@vanou plochu vzorku S [fha intenzitu dopadajiciho #ni P

[W.m™] a je vypdten dle rovnice

=K, B (33)

5.2.3  Hydrofilita a fotokatalyticka aktivita TiO , vrstev

Pro vypa@et kontaktniho Uhlu byla pouZita metoda proloZeniZzkice podrob&
popsana v kapitole 5.1.6 — Hydrofilita T#Rg vrstev.

Zmeéna hydrofility byla studovana v zavislosti na tdplalepozice a rychlostnim
koeficientu fotokatalytické degradace, ktery chégekuje miru fotokatalytické aktivity vrstev.
Vysledky prezentovany v nasledujicich grafech jgmimérné hodnoty kontaktniho Ghlu

naneieného na 5igdem definovanych pozicich, viz grafy 6, 8, 10a1P3.
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Graf 6 Graf zavislosti kontaktniho Uhlu na teplatepozice pro vrstvy deponované na napajené
elektrod. Parametry: vykon — 10 W, doba depozice — 2 Hakit 8 Pa, pracovni plyn —O
30 sccm, pedpeti — 50V
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Graf 7 Graf zavislosti fotokatalytické aktivity na teplatepozice pro vrstvy deponované na
napajené elektrafl Parametry: vykon — 10 W, doba depozice — 2 Hakl-t 8 Pa, pracovni
plyn — Q 30 sccm, fedpeti — 50V
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Diskuze vysledk

Vyrazna znéna hydrofility na povrchu TiQ byla zaznamenana u vrstev deponovanych
pii teplo€ vySSi nez 200C na napajené elektrédTyto vrstvy také vykazovaly vysSi miru
fotokatalytické aktivity, jak ukazuji hodnoty ryastniho koeficientu fotokatalytické degradace,

uvedené v grafu 7.
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Graf 8 Zavislost kontaktniho Uhlu na teptatepozice pro vrstvy deponované na uzgr@n
elektro@. Parametry: vykon — 180 W, doba depozice — 6 thakl- 8 Pa, pracovni plyn —
O.: 25 scem, pedpeti — OV
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Graf 9 Zavislost fotokatalytické aktivity na tepdatepozice pro vrstvy deponované na uzgrén
elektrod. Parametry: vykon — 180 W, doba depozice — 6 thakl- 8 Pa, pracovni plyn —
O,: 25 scem, pedpeti — OV

83



Vgrafu 8 a 9 je prezentovana zavislost hydryfila fotokatalytické aktivity
v zavislosti na teplétdepozice u TiQvrstev deponovanych na uzeng elektrod. Z grafi je
patrné, Ze hodnoty rychlostniho koeficientti pizSich teplotach depozice jsou vysSi, nez
hodnoty koeficient pro stejné rozmezi depdmich teplot u vzork deponovanych na HF
elektrod. Davodem je krystalinita TiQ filma. Byla potvrzena fitomnost anatazu XRD
analyzou u vrstev deponovanych jii fplotach vyssich nez 190.

Zména hydrofility je zgisobena hlawhtvorbou a zanikem hydroxylovych OH skupin
na povrchu TiQvrstev. UV z#eni podscuje redukci Ti ioni z Ti*" na TF* a vznik kyslikovych
vakanci. Vysledkem néasledné disociativni adsorpcelekal vihkosti progednictvim
kyslikovych vakanci je tvorba OH skupin na povrdhQ, vrstev, tzn. zvySeni jejich hydrofility
[96 — 99]. Pokles hydrofility, ktery byl zaznamenda povrchu vrstev usklagmych po uéitou
dobu v temném pragdi, nastava zidodu reoxidace Fi ionti.

Plazmaticka depozice je velmi komplikovany proceglkym mnozstvim progmnych
parametii. Proto byla pro srovnani provedena i termickd dego TiQ, vrstev bez vyuziti
plazmového vyboje. Vrstvy byly deponovanyi geplotdch substratu vysSich nez 2@5
Vysledky neteni hydrofility a fotokatalytické aktivity naéthto vrstvach jsou prezentovany

v nasledujicich grafech 10, 11 a 12.
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Graf 10 Termicka depozice: zavislost kontaktniho Uhlu péoté depozice. Podminky
depozice: teplota substratu — (245 — 285 vykon — 0 W, doba depozice — 2 hod, tlak —
8Pa, reakni plyn — Q 30 sccm, pedpeti — 0 W
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Graf 11 Termicka depozice: zavislost rychlostniho koeficidatokatalytické degradace

na teplot depozice. Podminky depozice: teplota substra4s ¢ 295C), vykon — 0 W,
doba depozice — 2 hod, tlak — 8Pa, ré&r@kplyn — Q 30 sccm, fedpeti — 0 W
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Graf 12 Termicka depozice: zavislost amg kontaktniho ahlu na rychlostnim koeficientu
fotokatalytické degradace. Podminky depozice: taabstratu — (245 — 296), vykon — 0
W, doba depozice -2 hod, tlak — 8Pa, r@dlplyn — Q 30 sccm, fedpti — 0 W
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Hodnoty zmény hydrofility klesaji, picemz rychlostni koeficient fotokatalytické
degradace v#sta s depozhi teplotou. Zarovie byl zjisttn pokles poateniho (ged ozéenim)
kontaktniho Uhlu se viistajici hodnotou fotokatalytické aktivity. Pro liZzobjasgni tohoto jevu
bude nutné provést dalSi testy a experimenty.

Také byl sledovan pokles UV indukované hydrofilitgavislosti natase uplynulém od
oz&eni vzorki. Pro tento experiment byly vybrany vrstvy s nefiygirou UV indukované
hydrofility. Nejprve byla znitfena hodnota hydrofilityiied UV ozéenim. Poté byl vzorek vlioZzen
pod UV z&ivku a ozdiovan po dobu 60 min. Poté bykten kontaktni Uhel kazdou hodinu po
celkovou dobu 10 hod od azhi. Riklad typické zneny UV indukované hydrofility v zavislosti

nacase je prezentovana v grafu 13.
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Graf 13 ZAavislost hydrofility v zavislosti né&ase uplynulém od o#éni vrstvy

Je vidtt, Ze kontaktni Uhel pomalu rigtd, ale ani po 10 hodinach nebylo dosazeno

puvodni hodnoty hydrofility nagfené ped oz&enim UV.
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6  Zavéreéna diskuze dosazenych vysledk

V mnoha dosavadnich pracich bylo ué@al Ze nutnou podminkou pro to, aby vrstvy
na bazi oxidu titanu byly fotokatalyticky aktivrjg piitomnost krystalického anatazu ve vestv
To je v8ak v rozporu s vysledky mé disértiaprace. Vrstvy TiQ byly deponovany za nizkych
teplot (depozini teplota nefekratila 70°C) a dopovany gbrem a dalSimi uslechtilymi kovy
(medi a zlatem). Vrstvy dopované Cu a Au nevykazovalgnou fotokatalytickou aktivitu. Jinak
tomu bylo u vrstev dopovanych Ag. Analyzy, kteryylly studovany morfologie a krystalova
struktura, potvrdily amorfni strukturu Ti& obsahem nanokrystalického Ag resp,@yg Presto
jsou tyto vrstvy vysoce fotokatalyticky aktivni ajifh schopnost fotokatalytického rozkladu
dosahuje vice neZz poloviny hodnot fotokatalytickétivity pro kometné uzivané
fotokatalyzatory.

Béhem experimerit provagnych v ramci mé disertai prace se podido nalézt
optimalni depozini podminky pro metodu DC reaktivniho magnetronovétaprasovani a
vhodnou koncentraci Ag, které uniagi vytvareni fotokatalyticky aktivnich vrstev za nizkych
teplot. To Ize vyuzit $ povlakovani tepekacitlivych substral, jakymi jsou polymerni materialy
nebo textilie.

Problematika mechanismu fotokatalytické reakce wgehtd vrstvdch je velmi
komplikovana a pro jeji objasni bude pdtba provéstadu dalSich experimenta analyz.
Jednou z moznosti, jak vy&iit fotokatalyticky Einek TiO, vrstev dopovanych 8brem, je
tvorba Shottkyho bariéryfpvhodné koncentraci Ag, ktera vznika na mezifarowbozhranni
kontaktu kov-polovodi. Ta funguje jako elektronova past, potige rekombinaci pdrelektron-
dira a tim podporuje fotokatalytickou aktivitu \egt

Velky vliv na celkové vlastnosti vrstevdta koncentrace gbra ve vrst¢. Ovliviiovala
optické, strukturni a morfologické vlastnosti, ¢hjichemické sloZeni, tloti&u a v neposledni
fad® i fotokatalytickou aktivitu. NejlepSich vysletikbylo dosazeno v rozmezi 5 az 10 mA
napajeni na Ag targetu, tzn. 14 az 22 at. % obsawe vrst\.

Optické vlastnosti jsou @p zavislé na koncentraci Ag ve vrstvS g@ibyvajicim
mnoZzstvim dfbra klesa transmitance vrstevémn se jejich zabarveni a hodnota abgofghrany
se posouva do oblasti viditelnéhd'ezdi.

Analyzy krystalové struktury Ti@Ag vrstev prokazaly existenci amorfni slozky TiO
s pritomnosti nanokrystalického Ag. Krystalizace Agz&ip zavisela na jeho koncentraci ve

VISt\E.
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Aby byla podpoena krystalizace i amorfni slozky vrstvy, tedy doKltvorke anatazu
ve struktie a tim byla zvySena fotokatalyticka aktivita Ji@g vrstev, vybrané vrstvy byly
vyzihany. Ve vrsty sice doSlo ke krystalizaci a vytiila se struktura se sisi anatazu a rutilu,
vrstvy v8ak ztratily svou fotokatalytickou schopnoNavic @i zihani uz nelze vyuzit vyhody
nizkych depozinich teplot.

Souasti fotoaktivity TiQ vrstev je krond schopnosti rozkladu organickych materiél
zvySena hydrofilita, ktera u nejaktig8ich vrstev mize dosahovat aZz mezniho stavu, tzv.
superhydrofility, kde se kontaktni Uhel blizi 0% Mrstvach dopovanych Ag byla proto testovana
také mira hydrofility resp. hydrofobity a jeji Zma (inkem UV z&eni — UV indukovana
hydrofilita. V8echny vrstvy dopované Ag byly vysobgdrofobni a jejich kontaktni Uhel se
pohyboval okolo 90° a to i po azhni UV. Divodem by mohla byt rozdilnd povrchova energie
dopovanych vrstev, oproti klasickym krystalickynmstuam, vlivem jejich amorfniho charakteru
a pitomnosti Ag.

Vramci experimerit mé diserténi prace byla testovana také hydrofilita a
fotokatalyticka aktivita TiQ vrstev deponovanych metodou PECVD. &ya hydrofility byla
studovana v zavislosti na parametrech depoziceté kteaji zarove vliv na vyslednou
fotokatalytickou aktivitu vrstev a rychlostni koagnt fotokatalytické degradace.

V naSich experimentech byla sledovanaémen hydrofility (Einkem UV z&eni. Ri
meéteni hydrofility byl zji¥ovan vliv jednotlivych parametrdepozice (teplota, fpdgsti). Byl
také zaznamenan &pvny pokles hydrofility vrstev v zavislosti n@ase uplynulém od oéni
vrstvy UV z&enim.

VySSi nafist hydrofility byl prokazan u vrstev deponovanych gySSich teplot.
NejvysSich hodnot zsmy hydrofility bylo dosazeno u vrstev deponovanyohtodou PECVD
bez gedpsti (na uzemané elektrod) dokonce i pi nizSich depozinich teplotach.

Byly testovany i vzorky nanaSené termickou depoZlwez vyuziti plazmového
vyboje). Tyto experimenty byly provédy z divodu zjednoduSeni celé problematiky, ne&bo
plazmatické procesy jsou peémé komplikované. Hodnoty zeémy hydrofility klesaji, picemz
rychlostni koeficient fotokatalytické degradaceisté s depozni teplotou.

Dosavadni vysledky ukazuji, Ze hydrofilni vlastmddasickych krystalickych Ti¢Q
vrstev deponovanych metodou PECVD i#gmnosti anatazu jsou Uzce spjaty s jejich
fotokatalytickou aktivitou, coz je v dobrém souladudbornou literaturou. Naproti tomu
amosrfni TiQ/Ag vrstvy nanaSené DC reaktivnim magnetronovymraggvanim byly vysoce
hydrofobni, spojitost mezi hydrofilitou a fotoaktou neni v tomto fipact jednoznéna. To

koresponduje s vysledky experimeiat analyz disertai prace.
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7

Zaveér

Nejlepsi fotokatalytickou aktivitu maji vrstvy TiQlopované stbrem. Jeji hodnoty byly
srovnatelné sdin¢ pouzivanymi komeinimi fotokatalytzatory. Naopak vrstvy dopované

medi a zlatem nebyly fotokatalyticky aktivni.
Byl prokazan vliv koncentrace uslechtilého kovuoptické vliastnosti vrstev.

Analyza chemického slozeni nazoge gradientni prvkové sloZeni a jejich koncentrsee
meéni s hloubkou. Kror prvka Ag, Ti a O bylo ve vrst¥ zjiSttno i malé mnozZstvi H, cca
6 at. %. Koncentrace Ag ve vrgtge pohybovala v rozmezi od 10 do 30 at. % s ti, |

se nenila velikost proudu protékajicim Ag targetem.

Krystalova struktura vrstev se sklada z amorfnil@,Ts gritomnosti nanokrystalického
Ag. Stibro se vrst¥ nachazi ve forgh oxidi nebo ¢isté Ag s kubickou krystalickou

miizkou.

Tepelnd Uprava vrstev podila jejich krystalizaci, ale vyzihané vrstvy nebyly

fotokatalyticky aktivni.

Byl nalezen optimalni obsah Ag pro ziskani fotokaitzky aktivnich vrstev. Nejvyssi
fotokatalyticka aktivita byla zaznamenana pro wstwbsahem Ag od 14 do 22 at. %. To

odpovida hodnotdm od 5 do 10 mA napajeni na Agtarg

Nejvice hydrofilni se jevily vrstvy deponovandi pysSich teplotach. Byla prokdzana
souvislost mezi hydrofilitou krystalickych TjQrrstev deponovanych metodou PECVD a
jejich fotokatalytickou aktivitou. Naproti tomu dopané amorfni vrstvy deponované

PVD metodou byly hodrofobni a spojitost fotoakiwat hydrofility nebyla prokazana.
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