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Anotace

Cilem této bakaiské prace je vytieni fotokatalytické vrstvy Ti@ metodou
nizkotlaké plazmochemické depozice z plynné fazeC¥D). Deponovanou vrstvu
poté podrobit tepelnému zpracovani a zkoumat wlpldty na aktivitu rozkladu
modelové organickeé latky Acid orange 7. Déle patvpst vyzkum vlivu tepelného
zpracovani na zému morfologie povrchu deponované vrstvy TEBakald&ska prace je
¢leréna na ti zakladni ¢asti — Teoretickowast, Pouzité experimentalni metody a

piistroje, vysledky experimeht zawr.

Annotation

The aim of this thesis is to create a photoca@iD2 layers by low pressure plasma-
chemical vapor deposition (PECVD). Deposited layersre treated by heat and
examine the effect of temperature on activity dgposition of organic matter Acid
Orange 7. Further, do research on the influencehedt treatment on surface
morphology change of deposited TiO 2 layers. Bawmh#iesis is divided into three
basic parts - the theoretical part, used experiaiemiethods and apparatus,

experimental results and conclusion

Kli ¢ova slova
TiO, PECVD, AO7, AFM, tenké vrstvy, Acid orange 7, dejoe
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1 Uvod

V poslednich letech se diky velkym &spam v oblasti vyzkumu klade nemaly
diraz na rozvinuti oblasti ¢édeckého zajmu, kterd se specializuje na fotochemii,
fotofyziku, chemii tenkych povrchovych vrstev a dkatalyzu. Rozvoj véchto
oblastech vyzkumu je navic podpa i velkym dirazem na ekologii a Zivotni prosti,
které mohou technologie zaloZzené na takovémto wyzkuyznams zlepsit.

Rokem 1972, kdy byl pany Fujishimou a Hondou oéfevozklad vody na
elektrodach z oxidu titatitého (TiQ,) pasobenim sitla, dochazi v oblasti fotochemie
a fotokatalyzy k pflomovému objevu, ktery z&iginil obrovskou aktivitu ve &decko —
inZenyrskych pracich, které trvaji i v dnesni ¢&lob

V roce 2007 byl za studium chemickych praces povrchu pevnych latek
ocerén Nobelovou cenou za chemii¢gmecky fyzik Gerhard Ertl[2]. Diky usghim
jeho samotného i jeho kolegdoSlo k velkym pokrokm v oblasti fotokatalyzy. AvSak
i pres velké usgchy v laboratéich a vyzkumnych centrech po celéngtgwnam Zistava
ve sfé&e zabyvajici fotochemii stéle vice otazek nez odpipy].

V sowasné dob jiz dochazi k aplikaci principu fotokatalyzy do ztignych

spekter denniho Zivota.

Vyuziti fotokatalyzy nize byt é¢leno na :

1. ¢isténi vody

2 prevenci kontaminace

3. antibakteriélni funkce

4 ¢isténi vzduchu (rozklad NOy)

Mezi latky rozlozitelné fotokatalyzou gatnag. oxidy dusiku (NGQ), oxid uhelnaty
(CO), 0z6n (Q), cpavek (NH), aromatické uhlovodiky (benzen, fenol, toluen),
pesticidy (MPMC, Primicarb, aj.) a takté#zné druhy bakterii, vir, hub acastice
mikroprachu. Konénym produktem pak byvajichné a stabilni slaieniny. Pimyslové
aplikace fotokatalyzy se liSi pouzitym druhem fatdtyzatoru. Nejastji je pro své
vlastnosti vyuzivan nanokrystalicky oxid titaiy ( TiO,) , ktery je aktivovan UV-A

z&enim.



Pro praktické pouziti je nutny vyvo] TO vrstev sco nejlepSimi
fotokatalytickymi a mechanickymi vlastnostmi[l]. dPwvytvaieni titanodioxidovych
vrstev je v sotasnosti vyuZivano vice metod, mezi zdkladizeme uvést metodu Sol
— Gel, metodu chemické depozice z plynné faze (itad Vapour Deposition (CVD)),
fyzikalni metodu depozice s vyuZzitim magnetonovéaprasovani ( Physical Vapour
Deposition (PVD)) a metodu plazmochemické depozicglynné faze ( Plasma
Enhanced Chemical Vapour Deposition (PECVD)).VrstiyO, , které budou
zkoumany v této praci, byly vytveny metodou PECVD, proto zde bude rozebrana
pouze tato metoda.Ostatni metody Ize dohledaeraltiie[3,4].



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Fotokatalyza

Fotokatalyza je proces chemického rozkladu, ktempcppialné vychézi z fotolyzy,
piirozeného rozkladu &kterych latek fisobenim sétla. Pokud vystavime material
s fotokatalytickymi vlastnostmi gtelnému z&eni vhodné vinové délky, je jeho
povrchova sféra aktivovana a spusti se charaktddsfotoreakce. Primaénvznikly
volny par elektron- dira a hydrofilni radikély, tatné vznikajici kontaktem excitované
molekuly fotokatalyzatoru (Ti@ a vodni pary, rozkladaji rfjfomné organické
a anorganické substance. Principtatiochazi oxidaci povrchu k eliminaci Skodlivi,

jinych latek, jimz je povrch vystaven. Viz obrazek

Harmless _
CcO2 H20 Light

Harmful
Formal dehyda /
HCHO
) Radical

"OH

X

OH™

'. —Electron

Obr. 1 : Princip fotokatalyzy [27]

2.1.1 Prabéh fotokatalyzy polovodiovych latek

Dodame-li specifické mnozstvi energie polowodému materialu, dochazi
mezi valegnim a vodivostnim elektronovym pasmem tkghodu elektronu ips
zakazané pasmo. Nasledkem toho séchtdb pasmech vytwd separovana elektricka
centra. Nosie naboje poté mohou migrovat na povi@stice fotokatalyzatoru, zde

reaguji s ptomnymi latkami v systému.
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Nejcéastji pouzivanym fotokatalyzatorem je oxid titamy v krystalické modifikaci anatas.
Rozdil energii jeho vodivostniho a vatefho pasu je roven 3,2 eV, proto je k excitaci

elektrori nutné zé&eni o vinové délce mensi nez 388nm (UYerd#)[8].

2.1.2 Zakladni podminka fotokatalyzy

Jak jiz bylofeceno dive fotokatalyza je &, ktery je aktivovany sstelnym
z&enim. TiQ je polovodE ktery meni svij vysokoenergeticky stavipprijeti swtelné
energie a uvaluje elektrony z ositleného povrchu. Pokud jefipmana energie
dostatén¢ vysoka, elektrony jvodné vazané ve valeémi sfé&e excituji do sféry
vodivostni. Energie, diky niz elektronyegkd@i do vodivostniho pasma, je energii dané
vinové délky s¥telného z#eni. Pravépodobnost fechodu elektronu do excitovaného
stavu popisuje kvantova mechanika[l1]. ¥ghodu elektronu dojde pouze tehdy, bude-
li mit budici foton energii rovnou rozdilu energiezi p&atetni a koncovou hladinou

energie elektronu[5]. Zjednodu&eje tento princip zobrazen na obrazki

e Londuction Band

il

v E=3.2eV

o
Obr. 2 : Princip pechodu elektronu [28]
E=h-v v=-
kde Ejeenergie[J]
h je Planckova konstanta [ 3]s

v je frekvence fotonu [ %]

A je vinova délka [ m ]
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2.1.3 Heterogenni fotokatalyza

Katalyzatorje latka, ktera ovlisiuje rychlost chemické reakce. RozliSujeme katalyzu
pozitivni a negativni:

a) katalyza pozitivni = zvySeni rychlosti chemické reakce

b) katalyza negativni= sniZeni rychlosti reakce (inhibitory)

Katalyzator se chemické reakcg&agtni, ale jeho chemické sloZeni je na konci chieénic
reakce stejné jako na ¢aku, napiklad rozklad acetaldehydu tre probihat bez

katalyzatoru

CH3CHO < CH4+ CO

nebo s katalyzow|

CH3CHO + 1, CH3l + HI + CO «> CH4+ CO + [

Princip katalyzy tkvi v rozloZzeni chemické reakeeuvice kroki, z nichz kazdy ma nizsi

aktivatni energii nez reakce nekatalyzovana (viz obr&zgk

energie
energie

4

bez katalyzy s katalyzou

Obr.3: Princip katalyzy[29]

Dale mizeme katalyzu &it na homogenni a heterogenniti Ftomogenni
katalyze je katalyzétor ve stejné fazi jako ostdditky (castnici se reakce (zpravidla
kapalné nebo plynné).fiPheterogenni katalyze gkdy téZz kontaktni) je katalyzator

v jiné fazi (zpravidla pevné — reakce pak probiagavrchu katalyzatoru).
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V tuhé latce (polovodi) jsou energetické hladiny elektnbnseskupené do
energetickych pdis Nejvyssi zaplény energeticky pas se nazyva vdleina nejnizsi
prazdny je vodivostni. Energeticky rozdil mezi fanam vodivostniho a val€éniho pasu
udava nejdlezit¢jSi parametr polovodi — Stku zakazaného pasu dE Jestlize ma
latka zakazany pas mensi nez 3 eV, jedna se o guitoPolovodée mohou dinkovat
jako senzibilizatory pro stlem indukované redoxni procesy diky jejich elektroé
strukture sestavajici ze zagimého valetniho pasu a prazdného vodivostniho pasu.
Absorpce fotonu s energiétéi nez zakazany pas vede k twoparu elektron-dira[5, 6].

Kdyz je foton s energii vySSi nebo stejnou jakcejergie zakdzaného pasu
absorbovancastici polovodie, dochazi k i®chodu elektronu z valéniho do
vodivostniho pasu za séasného vytvieni diry (h+) ve valamim pasu. Vznikly par
elektron - dira se mohou rekombinovat na povr&stice Bhem rékolika nanosekund
(a energie se uvolni jako teplo) nebo mohou byhyeeny na povrchu, kde mohou
reagovat s donorem (D) nebo akceptorem (A) absarippw nebo vyskytujicim se
blizko u povrchuc¢astice. Timto mohou byt zahajeny anodické a kakediedoxni

reakce[6,7].

Obr. 4: ZjednoduSeny diagram heterogenniho fotdikitkého procesu probihajiciho

na oza&eném polovodi [6]

Poloha dolniho okraje vodivostniho paswuje redukni potencidl fotoelektrain
a energeticka urovie horniho okraje valemiho pasu uwuje oxid&ni schopnost
fotogenerovanych &@. Aby nedochazelo ke zbyieé rekombinaci, rychlost redukce

a oxidace by rla byt srovnatelng[6,7].
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2.1.4 Efektivita fotokatalyzy a jeji ovlivnéni

Efektivita fotokatalytického procesu jeéhena jako kvantovy vg¥ek, ktery je
definovan, jako pe&et udalosti nastavajicich vimehu absorpce fotan Schopnost
meéieni aktuald pohlcovaného sla v heterogennich systémech je velice obtizné& To
nastava vasledku rozptylu sitla polovodéovym povrchem. Ztoho uodu se
piedpoklada, Ze veSkerée&o je absorbovano a vysledna efektivita jérema jako
celkovy vynos (vy&Zek) vzniklych¢astic. Z divodu minimalizace moznych chyb musi

byt brany v potaz vSechny mozné pr&gwadobné cesty pro elektron a diru.

Kvantovy vynosg@ je dan vztah:

ket
¢, _

o kect+kr

Kde: ket je cetnost vzniku pdr elektron — dira

k- je cetnost rekombinaci paelektron — dira

Z téchto poznatik nam vyplyvd, Ze jednim z nejvice ovliyicich prvki
v efektivitt fotokatalyzy je ¢etnost rekombinace paru elektron — dira na povrchu
polovodice. Pro co nejtsSi vyuziti fotokatalyzy je tedy nutné zajistit niavélni

dostupné zvySeni jeji efektivity. Toho lez dosdhrmaupomoci dvou metod:

a) Prodlouzeni Zivotnosti pam elektron — dira

b) Zajisténi migrace pani elektron — dira z objemu polovodée k jeho povrchu

Zamezenic¢i zpomaleni rekombinace fotoexcitovaného paru sebdekt— dira a tim
prodlouZeni jejich Zivotnosti je mozno zajistit hgcenim elektrot a cér na povrchu.

K tomu Ize vyuzit nafiklad takzvanych elektronovych pasti[1].

2.1.4.1 Elektronova past

Elektronové pasti prodluZuji Zivotnost péaru elektre dira,¢imz dojde ke zvySeni
pravdpodobnosti pechodu naboje do absorbované molekuly a tim ¢innost
fotokatalyzy[1]. Elektron, nadjZ nepisobi Zzadna sila, ma nulovou potencialni energii.

Ve skuténosti je vSak elektron v elektrickém poli tgmbeném okolnimgasticemi
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a jeho potencialni energigeni nulova Potencidlova jama je oblast prostoru s nizSim
potencialem vzhledem ke svému okoli. Pfredstavu dvourozasmné potencidlové jamy
muze pomoci analogie s kakou v jamce na obrazku 5. Ocitne-li se klaéi na okraji
jamky, st&i jen maly impuls a kutka do jamky spadne,coZ je naZzeao v poloze

s (stabilni). Na d& jamky se nize kulika volrg pohybovat, chceme-li ale kdku

z jamky vyndat, musime vykonat praci a zvysit jegpotencialni energii

(poloha m — metastabilni)[23].

Ep

>

Stav soustavy

) m

Obr.5: Princip potencialové jamy

V atomovém obalu je elektron vlivem néboje jadgipadré i okolnich
elektroni) uvézreén v trojroznérné potenciélove jam coz je elektronovéa past.

Jeji ,, skny “ jsou dosti strmé. K tomu, aby elektron jampustil, musi zvySit svoji
energii (napiklad absorpci fotonu). Elektronova past je oblasbstoru s nizSim
potenciadlem vzhledem ke svému okoli.

Pokud jsou v krystaleffiomny poruchy, jako n&fklad vakance, intersticialni
atomy, gimési (cizi atomy v mizkovych nebo intersticialnich polohach), dochazi
k lokalnimu poruSeni kovalentni vazby a s poruchdiie byt spojen vznikokalniho
energetického stavu v zakazaném pasu[9].

JelikoZ jsou strukturni vady mistem , kde se velasto zachycuji elektrony, jsou
v materialech poruchy struktury, to objemové i p@Svytv&eny jiz @i vyrob¢, pripadré

dalSimi technologickymi Gpravami.( kaleni, Zihai.
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Schottkyho bariéra je potencialova hranice, ktemikad i styku polovodte s jinou
fazi (plynnou, kapalnou, pevnou (kov)). Jeji vy§karovna rozdilu vystupni prace kovu
a efektivni vystupni prace polovadi ctleného nabojem elektronu. & bariéry zavisi na
koncentraci dondr (dard@l)) a akceptar (pfijemai) v polovodEi. Schottkyho bariéra méa

usneriujici iinek na elektricky proud[16].

2.2 Oxid titanigity TiO ,

Titan, jehoZ chemickéa ztika je Ti, (lat. Titanium) teplota tani je rovna B8€,
Sedy az sthrité bily, lehky kov, pormdrné hojrg zastoupeny v zemskéile. Je porrné
tvrdy a mimdadre odolny proti korozi i ve slané veédFi teplotach pod 0,39 K se
stava supravodem | typu. Jeho vyraznvétSimu technologickému uplaimi brani
doposud vysoka cena vyrobigtého kovu. Hlavni uplatmi naléza jako slozkaznych
slitin a protikoroznich ochrannych vrstev, ve férohemickych sloéenin slouzicasto
kure, jeho obsah je odhadovan na 5,7 — 6,3 g/kg. \émahnoZstvi je titan obsazen ve
vétSiné minerali a mezi jeho nejvyznandj$i rudy pati ilmenit - (FeTiO3 oxid
Zeleznato-titardity) a rutil (TiO, - oxid titantity). Vyznamné zasobythto minerai se
nachazeji v Australii, Severni Americe, Skandin&iiMalajsii. Vyznama je titan
zastoupen i na #siénim povrchu — horniny, které ziskala mise Apollo dsahuji
jeho oxidy, zejména oxid titatity (TiO,). V prirodk se vyskytuje veiech modifikacich
— jako anatas, rutil nebo brookit[11].
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2.2.1 Anatas
Anatas je mineral, ktery ma tetragonalifizku (@ = b = 3,7824; ¢ = 9,5024)

[1,12]. Barvou jeterny, Sedy, Sedomodry, modry, zelenygdynaz hrdocerveny, sili
polokovow az diamanto¥ leskly, v jednom siru dokonale &pny, ve druhém ddk
Stpny. Je pisvitny aZz neprhledny. Molarni hmotnost je 79,886 [g/mol], Teplodai
1560 [°C], Teplota varu 2900 [°C] a tvrdost podleMdovy stupnice je v rozmezi 5,7-6.
Struktura anatasu vykazuje &egtji prednostni orientaci krystalové roviny
[1,0,1] (obr.6). Zidka se vyskytuje i anatas sepnostni orientaci [0,0,1], ktery je vSak
pomérné nestabilni. Redpoklada se, Ze na povrchu anatasu [1,0,1] vinbajové

poruchy podobnym Zisobem jako u rutilu [1,1,0].

Anotose " -jansl

Sr-g® . RN )

dfg=1.9804 <—

- Q p=3.7844
E -
dnar] l CED.515 A

Eg=3.3av
£ o= 3,894 gt
AL = =214 keaol/mobke

oI =
lo Y

Obr.6: Krystalové roviny a krystalografie anatasiP[14]
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2.2.2 Rutil
Rutil je stejg jako anatas a brookit oxid titaity, ma tetragonalni nzku

(a =b = 4,584A; ¢ = 2,9534). Je Sedy, hwly, ¢ervenohidy aZ ¢erny, dokonale
Stpny, na Stpnych plochach sith kovow leskly. Obvykle tvéi kratce sloupcovité,

dlouze sloupcovité az jehlicovité krystaly, ktes&vaji slamov Zluté[15].

Rutile 4% ,=1.9494

AP _
d4P =1.9804

0z4.5934 m
c=2.9594

na

Eg=3.1ev
p =4.250g/cm?®
AG} ==212.6kcal/mole

Obr.7: Krystalografie rutilu [14]

2.2.3 Fotokatalyza TiQ

Béhem fotokatalytické reakce vrstva TiGabsorbuje UV z&ni a dochazi
k vygenerovani péarelektron-dira. Vzniklé pary mohou néslédragovat s kyslikem,
piitomnym v zemské atmog&a vodou (vzduSnou vihkosti), za vzniku hydroxyidv
radikai (OH) a superoxidovych aniant(O*), které zmsobi rozklad KHtomnych
organickych latek (heterogenni fotokatalyza). Vihikary elektron-dira mohou také
piimo rozklddat latky absorbované na povrchu fotdigagsoru (homogenni
fotokatalyza) [17, 19]. Bsledkem absorpce UV i TiO, fotokatalyzatorem je,
krom¢ vySe zmigného rozkladu organickych latek, také reakce veddudvorke
povrchovych OH skupin.iiRomnost OH skupin zvySuje povrchovou energii, cede
ke zvySeni hydrofility povrchu[18, 19]. Oxid titaity, ktery m& strukturu anatasu,
vykazuje vyssi fotokatalytickou aktivitu nez osiatormy TiOz. Jedna z fic¢in spaiva

v rozdilech struktur energetickych gagnergie zakazaného pasu pro polovadtuje
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minimalni energii sétla poZzadovanou k tomu, aby bylo mozné vybudit tetelky

z valertniho pasu do pésu vodivostniho. Pro oxid titiypnive forme anatasu je tato
energie 3,2 eV (elektronvolt), coz odpovida U\thvo vinové délce 388 nm, zatimco
energie zakazaného pasu pro formu rutilu je 3,008¥,0dpovida UV sitlu o vinové
délce 413 nm viz obt. 8.

Obr.8: Energeticky diagram pro Ti@ dilezité elektrochemické potencialy [17,19]

V technické terminologii ozriaje energie zakadzaného pasu pro polovodi
minimum energie poebné k peskoku elektroh z valeniho pasu do pasu
vodivostniho, coz iive vyvolat vznik elektrické vodivosti (fotokondukity). Ve
valertnim pasu vznikaji tzv. ,diry*, které jsouigobeny nefitomnosti elektroin.

Tyto diry mohou reagovat s vodou a vyitdak vysoce reaktivni hydroxylovy radikal
(OH). Diry i hydroxilové radikaly jsou velmi silndxidasni ¢inidla.

Fotokatalyticka reakce &ma vystavenim oxidu titatitého swtlu a probiha
vzdy za pitomnosti vzdusného kysliku. Poté, co jectky absorbovano oxidem
titanicitym, vznikaji dva typy nosii naboji — elektrony (e-) a diry (h+). Ve vodivych
materialech, tzn. v kovech, jsou tyto pary nabbgzprostedre rekombinovany. Na
polovodiich jako je TiQ vSak existuji po delStasové obdobi. Pain rychlosti
rekombinace elektran a dcr krychlosti tvorby pér elektron — dira je dobrym
indikatorem  maximalni  d&nnosti  fotokatalytického  rozkladu fifghajicich
(adsorbovanych) molekul vody (vzduSna vlhkost). Kdjpou tyto adsorbované
molekuly zoxidovany &ami, vytva&i se hydroxilové radikaly (OH).

Tyto radikaly pak mohou reagovat s organickymi &minami, vytvéejice
z paiatku volné radikaly (nestabilni molekuly, které fjapen nesparovany elektron).
Pritomny molekularni kyslik ma také nesparované ebekt, a proto ochothreaguje
s €mito volnymi radikély. Vytvéi organické peroxidove radikaly, které k tomu, Ze

obsahuji nesparovany elektron, obsahuji nyni tak& kisliky, a mohou se tudiz
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Gcastnit fettzovych reakci a rozkladat organické materialy [11®]. Princip
fotokatalytické reakce Tigje zobrazen na obrazkio.

hfr (UV-A zareni) e
Redukce
A+e A
pr..0,+e -0 -

Vodovostni pas (-)
e T r 3

|

A

w i i ?
& 1 Zakazany D
% 3.2eV 1 pas s
i ; l Oxidace
$ D+h D

Valenéni pas (+) pr..H,0+h" — OH++ H'

Obr.9: Princip TiQ fotokatalyzy [1]

Predpoklada se, Zdidotokatalyze TiQ probihaji tyto zakladni reakce redukce a
oxidace absorbaiijl,14]:
Ti0; + hv — Ti0; (e, h)
TiO; (h7) +RXygs — TiO; + eRX,4,
TiOs (") + HyOuas — TiO) + eOHuge + H
TiO; (") + OH,gs — Ti0; + OHug,
TiO; (€ ) + O93g: — T10; + #Oy

TiO1 (e ) + H)O24s — T102 + OH + «OH,g4;

2.2.4 Vytv&eni tenkych vrstev TiG,

JelikozZ probih& fotokatalyza na povrchu Tif@ pro nds zbytmé vytvéet silné
vrstvy tohoto polovodie. Z tohoto dvodu je snaha o vyrobu co mozna nejteh
nanokrystalickych vrstéek, které jsou vysoceripnavé k povrchu substratu, ktery musi
byt odolny wici fotokatalytickému napadeni. Prdipravu tenkych vrstev je mozno

vyuZzit rozlicné druhy vyroby. Je mozné je r@fitina dw skupiny :
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a) ,, Mokra “ depozice
» Elektrolytické nanaSeni
e Natery a nastiky
* Metoda Sol-gel

b) ,, Sucha “ depozice
e CVD - Chemickd depozice zplynné faze (Chemical ovmp
Deposition)
* PVD - Fyzikalni depozice zplynné faze (Physical pMar
Deposition)
e PECVD- Plazmochemickd depozice zplynné faze (Pdasm

Enchanced Chemical Vapour Deposition)

Kazda z metod maizné modifikace, jejichz vyuziti zalezi na druhu pieého
substratu, na vysledném tvaru, tloces vrstvy a dalSim.

Pro svoji bakal&kou praci jsem vytw@l nanovrstvy TiQ pomoci metody
PECVD, proto se ji budu snazit maximéldopodrobna popsat, ostatnim metodam se

zde \Enovat nebudu

2.2.4.1 Depodini metoda PECVD
Rozvoj plazmochemickych metod vytedi tenkych vrstev byl stimulovan

predevsim naléhavou gebou sniZit procesni teplotui prytvéieni vrstev klasickou
chemickou syntézou, tj. metodou CVD. Takovou mo#rgskalné chemické metody
poskytuji, kdyz chemické reakce probihaji v ion@o&m prosedi, tj. v plazmatu.
Proto se tyto metody, vyuZivajici plazmatu k vywbl@ozadované chemické reakce,
obvykle nazyvaji metody PECVD (Plasma Enhanced GtednVapor Deposition —
plazmochemické depozice z plynné faze)[20].
Depozice tenkych vrstev metodou PECVD vyuziva akievpracovni sisi ve

vyboji obklopujicim povrch povlakovanychiqon®ta. V plazmatu tohoto vyboje

dochazi k molekularni excitaci jednotlivych kompohpracovni sr#si, ktera indukuje
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syntézu vrstev novym procesem bez nutnostiewn povlakovaného ipdnttu na
vysokou teplotu [20].

Moznost vytvéeni plazmatu v Z&enich pracujicich na principu PECVDibe
byt vyhodrg vyuzita i k ¢iSteni povrchu pedneti odprasovanim bezprdéstre pied
depozici vrstev. Tim lzeffznivé ovlivnit adhezi tenkych vrstev vytignych PECVD
procesem § nizkych teplotach [20].

Pro generovani plazmatu lze pouzit elektrické paldgp bul’ stejnosmirne,
vysokofrekverni nebo mikrovinné. #nos vysokofrekvamiho vykonu do plazmatu
muze byt kapacitni, nebo induktivnitiFkapacitré vdzaném vyboji je mozné&izné
uspdadani elektrod, n&ppro povlakovani rovinnych substiige vyhodrjSi depozini
nadoba s rovinnymi paralelnimi elektrodami, pro Ipkgvani valcovych a tvarovych
piedntta je naopak vyhodfiSi uspdadani s koncentrickymi valcovymi elektrodami.
Induktivré vdzany vyboj umatuje bez-elektrodové uspadani a je vyuzivan pro velké
vykony [20, 21].

Jednim z nepstji pouzivanych prekurzdrpii depozicich tenkych TiO2 vrstev
metodou PECVD Titanium IV iso-propoxid (Ti[OCH(GH|4 — TTIP. Reakce
a procesy, které probihajétem depozice vrstev metodou CVE pouziti TTIP jako
zdroje titanu, byly studovany Gladfelterem a kabedtn. V zavislosti na teplétpri
depozici byly formulovany nasledujici reakce:

Ti(OC3H7)4 TiO, + 4CGHg + H,0 (teplota pod 400°C) (1)

Ti(OC3H7)4 TiO, + 2CGHe + 2HOC;H- (teplota nad 400°C) (2)

Tyto rovnice lze formulovat pouze pro procesy beaziti plazmového vyboje, netho
plazmatické procesy jsou z hlediska fyzikalnihbemického velmi komplikované.

Jednoznéna charakteristikaéthto ctju nebyla dosud formulovana [20, 22].

CH,
H,C
0 CH,

HSCYO\ /
/ N0~ CH
CH, Q 3

>—CH3
H,C
Obr. 10: Strukturni vzorec TTIP [30]
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3 Pouzité experimentalni metody

Prakticka ¢ast mé bakaldké prace se sestavala z depozice , Tustev
nizkotlakou metodou PECVD. Vrstvy, které byly vyiteny na laboratornich sklech,
byly nasleds roztezany na vice vzotk na kterych bylo nasledo¥mprovedeno tepelné
zpracovani, které spivalo v zihani vzork v horizontalni muflové peci HT Ceramic
( HTH8 ) pi teplotach 200°C az 500°C.

Jako zakladni metoda proceni fotokatalytické aktivity byla pouzita metoda
rozkladu organického barviva AO7.

Skenovani morfologie povrchu agfeni drsnosti bylo prové&do pomoci AFM
mikroskopu Integra probe Nanolaboratory (NT-MDT) Rkatede biologie-fyziky
pifrodowdecké fakulty UJEP v Usti nad Labem.

Tenké vrstvy TiQ pro moji bakaléskou praci byly deponovany na KMT
Technické univerzity v Liberci. V nasledujici kagé bude podrobn popsana

aparatura, na niz bylo samotné nanaseni titanattiogivrstvy provagho.
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3.1 Depozéni aparatura PECVD
Jedna se o #aeni vyuzivajici vysokofrekveéni generator. Na obr. 10 je

znédzorgno schéma depazii aparatury, ve kterém jsou deponovany vrstvy2Th@
porézni substraty metodou PECVD. Jedna se o n@&oplanarni reaktor s kapacitn

vazanym RF vybojem

—se—iEC
-
S -

Obr.11: Schéma aparatury pro depozici TiO2 vrsteubstrat na RF elektred kde S
- substréat, SH - sprchova uzeia elektroda, M —fizpiisobovaci impedaimi
jednotka, RF — vysokofrekwém generator, RH — odporovy &v, RoP — roteni

olejova vy¥va, RP — Rootsova e, NV — jehlovy ventil, EC — vyparnik, BV-
motylkovy ventil, F — hmotovy:fiokoner) [1]

Aparatura je sestavena z uzemé nerezové komory, RF elektrodygrpaciho
systému, fivodu plyri a mticich zaizeni. Cerpaci systém tio rotasni a Rootsova
vyvéva. Jejich ochrana proti chemickym produkt vytvarenych lghem depozice je
zajiS€na vymrazovacim z&enim, které je chlazeno tekutym dusikem. Tlabaratue
je nastavovan pomoci Skrceni rychlosti sani motjjko ventilem umisinym na
vystupu z komory. Ritok plyni je fizen pfitokomery. Vysokofrekveiini elektroda je
napajena z RF generatoru vysokého ¢tiap frekvenci 13,56 MHz a maximalnim
vykonem 300W.Maximalni efektivitafpnosu RF nafti na elektrodu je zaji&ha
vyrovnavaci impedami jednotkou. K aparate byl gipojen vyparnik s tekutym TTIP,
jako zdrojem titanu. Regulacedpoku par prekurzoru je zaji&ta jehlovym ventilem.

Aktivni prostor komory velikosti 220x200 mm, tj. jeln cca 7 I.
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3.2 Metody hodnoceni TiQvrstev
3.2.1 Rozklad modelové organické latky

Metodika test fotokatalytického rozkladu organickych latek bwgvinuta
v Gstavu fyzikalni chemie J.Heyrovského AQGR ve spolupraci s VSCHT Praha.Za
modelovou latku, ktera sphje vSechny dané pozadavky, bylo vybrano organické
barvivo Acid Orange 7 (AO7) GgHiiNoNaOS ( 4- ((2-hydroxy-1-naftyl) azo)
benzensulfonan sodny) na kterém byla zkouména ikaetrozkladu na
fotokatalytickych TiO2 vrstvach [1].

OH

/

\

N SONa

Obr. 12: Strukturni vzorec AO7[31]

3.2.1.1 Metodika rozkladu AO7

Vzorky s deponovanou TiOvrstvou byly vioZzeny do 25 ml AO7 a naslédn
umisgény na elektromagnetickou micha kde byly oziovany UV-A zdivkou
s maximalni intenzitouip 365 nm. UV zéivka byla umistna giblizné 100 mm nad
vzorky a pracovni teplota byla pomoci ventilacezogéna zhruba na tepéod2°C.

25



Elipticky reflexnikryt

Petriho misky s prasky resp. viistvami @, v rozfioku barviva

Petimistna magnetickg michacka

Obr.13: Zaizeni pro testovani fotokatalytického rozkladu [19]

Optické emisni spektrum pouzitéizéy a absorpni spektrum AO7 je na obrazku 13.

2500 - -1
| L 0,9
2000 || | 0,8
| L 0,7
1500 - | Iy 06 © —— UV-A zafivka
s . [i\ g TLD15W/05
: \ [ S
= 1000 - i 0.4 3
'd " 1
P L 0.3
500 L 0.2
0 H ~ —L g
480 580 680

Vinova délka [nm]

Obr.14: Optické emisni spektrum/zdy Philips TLD 15W/05 a absafpi spektrum

modelové latky AO7 s abs@rgm maximemip485 nm [1]
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3.2.1.1.1 Vypdet fotokatalytické aktivity

Kinetika fotkatalytického rozpadu byla vyhodnocemaznén koncentrace AO7
jako funkce doby osvitu. Koncentrace AO7 byla stema z absorbance na
spektrofotometru UV/ VIS 916 Perkin Elmer 485 nnj [Aredpoklada se, Ze reakce je
zpatatku reakci 1iadu, tzn. monomolekularni reakce, zanedbava semdziproduki,
které, jak bylo prokazano, neabsorbuji ve sledowdnt@sti spektra[14]. Rychlost reakce

je v takovém fipact primo umérna koncentraci, viz. rovnice

de
= —Kr=c (1)

kde Kr [H'] je hledany reatni koeficient ¢ [mol*dni] je koncentrace po ogni UV-A

lampou. Po integraci dostavame rovnici ve tvaru
In(c) = —Kr=t+k (2)

kde k [mol*dm™] je paosateini koncentrace. Rovnice (2) je v semilogaritmickych

souadnicich rovnici fimky se smirnici Kr. Reakni koeficient je tedy dan vyrazem

Kr = m(%)x% (3)

Vysledny rychlostni satinitel r [dm*h™*W™] je normalizovan na objem d&feného
vodného roztoku AO A [dm’], geometrickou ozZavanou plochu vzorkis [m?
a intenzitu dopadajiciho &niP [W.m?] a je vypdten dle rovnice (4).

|
§=P

r=Kr=

Rychlostni sotinitel r slouzi vtéto praci k zdkladnimu hodnoceni fotolgéitké
aktivity TiO, vrstev.
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3.2.2 Morfologie povrchu TiO,
3.2.2.1 Mikroskopie atomarnich sil (Atomic Force Mcroscopy - AFM)

AFM vyuZivd sondu, ktera rastruje povrch vzorkurgst hrotem. Hrot je
n¢kolik um dlouhy s polorfrem zakiveni okolo 10 nm. Je umét na volném konci
raménka (cantileveru), které je dlouhé 100 az 200 Mezi hrotem a povrchem vzorku
lze @i malych vzdalenostech (maxg¢kolik desitek nm) pozorovat nezanedbatelné
silové pisobeni. H tomto silovém psobeni se uplatji predevSim odpudivé
a pitazlivé sily kratkého dosahu (van der Waalsovyy,skapilarni sily, Pauliho
odpudivé sily, aj.). Tyto silygsobi u jakéhokoliv vzorku nezavisle na jeho vodivos
proto hrot ani povrch vzorku nemusi byt vodivé, @¥elkd vyhoda této metody oproti
STM (Scanning Tunneling Microscopy). Vzajemné sopisobeni mezi hrotem
a povrchem vzorku #Zgobuje ohyb a odklon raménka. Ohyb raménka je snima
citivym (zpravidla laserovym) snimiam. Na zakla#l tohoto snimani je pak pomoci
pocitate vytvden celkovy obraz povrchu vzorku. Aby rozliSeni éemtopografie
povrchu zkoumaného vzorku bylo co n#gi, vyuzivame f méeni strngjSich oblasti
uvedené zavislosti (viz. obrazek 3.3). Podle oblaavislosti, ve které pracujeme,

rozliSujeme kontaktni a nekontaktni rezim AFM [258, 26].

F[uN]

prerugovany
kanta kt

ol

odpudiva sila

kontaktni
rezim

nekontaktni |
rezim 15*-“
pfitazliva sila

Obr.15: Zavislost vysledniceigobicich atomarnich sil na vzdalenosti hrotu odrplou
[24]
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V kontaktnim rezimu AFM je udrZovan jemny mechagigbntakt mezi hrotem
a povrchem vzorku. Jejich vzajemna vzdalenost j& rBdl nm. Tuhost raménka, na
némz je upevin hrot, musi byt nizsi, nez je vazebna sila mexngtvzorku.
Vysledna sila fisobici mezi hrotem a povrchem je odpudiva a poleykejv rozmezi
od 10-8 N po 10-6 N. Kontaktni rezim lze provozows dvou modifikacich:
s konstantni vySkou nebo s konstantni silou. V pmich se hrot pohybuje ve
vodorovné rovig XY a n¥ti se ohnuti raménka. V druhé modifikaci se petictvim
zpstné vazby udrzuje konstantni ohyb raménkacaimnse poloha hrotu vzhledem k ose
Z. Castji se vyuZivd modifikace s konstantni silouééni je sice pomalejsi, ale
piesréjSi. i nekontaktnim rezimu AFM raménko s hrotem kmitélizkosti povrchu
vzorku, gicemz jejich vzajemna vzdalenost kolisd od 1 nm pkolik desitek nm.
Vysledna sila mezi hrotem a povrchem vzorkufjéapliva a pohybuje se okolo 10-12
N. Mégieni je proto obtiZ)si nez v kontaktnim rezimu. Jestlize s€ninprmimérna
vzdalenost hrotu od povrchu vzorku, dochazi keérgmrezonamini frekvence
a amplitudy kmitt hrotu. Na zaklagl sledovani &chto znén se pak progednictvim
pocitace vytvai obraz topografie povrchu vzorkuii fekontaktnim rezimu AFM se
dosahuje niz8iho rozliSeni ne#i ontaktnim rezimu. festo je nekontaktni rezim
vyhodrgjSi pro studium rkkych a pruznych vzoilk protoze i ném nedochazi

k poskozenéi kontaminaci povrchu vzorku [24, 25, 26].

Obr. 16: AFM Integra probe Nanolaboratory namz byly réreny naSe vzorky [32]
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Pti nékterych néfenich se vyuziva tzv. poklepovy rezim AFMi mto rezimu
raménko s hrotem také kmité v blizkosti povrchurkmoRozkmit raménka je ovSem
vétSi nez v pedchozim fipads. Proto dochazi k alasnému dotyku hrotu s povrchem.
Obraz je tu oft vytvaen na zaklagisledovani zrén rezonatini frekvence a amplitudy
kmita hrotu. Tento rezim je vyhodj$i nez kontaktni, pokud hrozi nebegpgosSkozeni
vzorku. Je také vyhodisi nez nekontaktni rezim, a to ¥ipact, Ze snimame povrch,
ktery ma étSi rozg@ti v ose z. HEné rozliSeni AFM obrazu je ¢gno dema faktory:
velikosti obrazu aikvosti Sptky hrotu. OstejSi typy hrot pro AFM maji polondr
kiivosti okolo 5 nm. R vyuziti téchto hrofi miZze byt dosazenoiigného rozliSeni
o velikosti 1 az 2 nm. Pomoci AFM byva sniméana widlta ctvercova oblast povrchu
vzorku, ktera je rovnosné rozctlena na 512 x 512 &icich bodi. Oblast o rozrrech
1mm x 1mm tedy rizeme nasnimat s rozliSenim okolo 2 nm (512 »1muwRué tedy
piedpokladame, Ze je vyuzZito teSich tym hroti, pak ma tato oblast optimalni
rozmery pro AFM meteni. Jsou-li rozriéry snimané oblasti&sSi, je rozliSeni povrchu
vzorku menSi pouze vlivem jejiétsi velikosti. Zmensime-li rozény snimané oblasti
pod optimalni hodnotu (Imm ~ 1mm), pak se vzhledewelikosti polongru kiivosti
pouzitého hrotu rozliSeni obrazu nédi. Pomoci AFM tedy nelze dosahnogtného

atomarniho rozlieni.[24, 25, 26]

~cantilever

Obr. 17: Princip nareni pomoci AFM [33]
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3.2.2.2 MEreni drsnosti

Pro vyhodnoceni AFM drsnosti byla pouZzita metoda3R{Root Mean square),

cozZ je statisticka, efektivni hodnotagitici velikost ngénici se veliiny.

4 Experiment, vysledky a zagr

4.1 Parametry depozice metodou PECVD

PECVD depozice je velice komplikovany proces, verdin nelze odtlit viivy
jednotlivych parametr na vysledné vlastnosti. Chemické&jed probihajici i procesu
depozice i vysledné vlastnosti Ti@stev jsou zavislé na depoéaich parametrech jako
nagiklad tlak; umisini, predpsti a teplota substratu; vykon, igob buzeni vyboje;
piedeltev, piiitok prekurzoru, prtok dalSich plyf atd.[1]

VSechny vzorky pouzitérptéto praci byly deponovany metodou PECVD za
téchto depozinich podminek:
Doba depozice — 2h
Umisgni substratu — na RF elektgod
Vykon RF generatoru — 50W
Teplota substratu — 50°C
Tlak — 20Pa
Pratok plynu — Kyslik — 60 sccm
Prekurzor — TTIP — teplota@deltevu 60°C
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4.2 Hodnoceni fotokatalytické aktivity
4.2.1 Tepel® neupravené vrstvy TiO,

Titanodioxidové vrstvy, nanesené na laboratornia,skem pro hodnoceni
fotokatalytické aktivity rofezal na vice dil, tyto vzorky byly posléze ozteny J1, J2,
J3, J4, J5, J6, J7, J8, J9, J10 a Jiilpipraw meieni rozkladu modelové organické
latky AO7 byl vzorek J3 poSkozen, tudiz byl z fim&lo méteni vynechan.

Jak jiz bylo popsano vyse, hodnoceni rozkladuajezeno na principu zény
koncentrace AO7 po o#ni UV-A z&enim. Za timto &€elem bylo tedy nejdve nutné
urtit pocateini koncentraciAcid orange 7 Po provedeni tohoto d¢feni naUV/ VIS
spektrofotometru byla hodnotad&ie:ni koncentrace stanovena
k =0,032Imol*dm™]. Poté byly jednotlivé vzorky potieny do 25 ml AO7, nasledn
umiseny na elektromagnetickou réta micha&ku kde byly ozéovany UV — A zéenim
po dobu 8 hodin. O%avani probihalo zarowiena dvou mich&ach. Po ukoteni
ozaovani byly vzorky s TiQ vrstvami vyjmuty z nddob s AO7 a néslédbylo
provedeno réfeni za delem zjiSéni finalni koncentraceAcid orange 7 tepelr
neupravenych vrstev TiO.Toto nereni se provaHdo na gti vzorcich, s pti
opakovanimi na kazdém z nich. Z ngamych koncentraci byly pomoci vzér(3) a (4)
vypocteny rozkladové rychlosti nezihanych vrstev.éeghto hodnot byla pomoci
aritmetického piméru spd@tena hodnota rozkladové rychlosti neupravenych ,TiO
vrstev r = 2,75*18 [dm*h™*W 7] se snérodatnou odchylkou 1,92*10
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4.2.2 Tepel® upravené vrstvy TiO,

V dalSim pokusu jsem se z&fih na moZnost ovlivéini deponované Ti©vrstvy
pomoci tepelného zpracovani. Vzorky J1, J2, JA]J@5])7, J8 a J10 byly tepé&in
zpracovany zihanim v horizontalni muflové peci Har&nic ( HTHS8).

Obr.18: Horizontélni muflova pec

Zihani vzork probihalo v rozmezi teplot 100°C az 500°C. Tepefrécovani
se provadio u vSech teplot podle stejného technologickéhsiyp. Nejdiive se pec
zahtala na pozadovanou teplotu, poté do ni byl vsazerek s deponovanou vrstvou
TiO,. Poté co picka @p doséhla poZzadované teploty, byl vzorek tepefpracovavan
po dobu 2 hodin za konstantni teploty. Po uply8utodin byl vzorek z pece vytazen
a nechal se zchladnout na vzduchu pokojové tefdaty 22°C).

Tepelr® upravené titanodioxidové vrstvy byly poté podropastu na zji&ni
fotokatalytické aktivity. Tento test probihal podiejného technologického postupu

jako v pgiipadct méreni tepeld neupravenych Tigvrstev.
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Pti tomto testu byly zjigny hodnoty koncentraci AO7, které jsou uvedenyovdd.

Tab.1: Koncentrace tepethzpracovanych vrstev T3O

Teplota Zihani [OC}NarrérVené hodnoty [mmol/dfi -
I I 1 v \"4
500 0,026 | 0,02100,0222 0,0222/0,02210,02288 + 0,00156384
450 0,02380,0232 0,02330,02320,02320,02334 + 0,00023324
400 0,025 | 0,0258),02610,0259 0,02610,02578 + 0,00040694
350 0,02540,0256 0,02470,0248 0,0247/0,02504 + 0,00038262
300 0,02660,0282 0,0278 0,0276/0,0279 0,02762 + 0,00054553
250 0,02490,0252 0,0256| 0,0265 0,0256 0,02556 + 0,00053889
200 0,02230,0221 0,021 | 0,020%0,0204 0,02126 + 0,00079649
100 0,02620,02570,0259 0,0258 0,0254 0,0254 + (0,00026077

Nasled® byly opst pomoci vzora (3) a (4) zjis&ny hodnoty proreak’ni koeficient

arychlost rozkladlAO7 tepel’ upravenych TiQvrstev.

Tab.2:: Hodnoty pro reakni koeficient a rychlost rozkladu AO7 tepelmpravenych

TiO, vrstev.

Teplota Pocatecni Finalni Plocha | Reakni Rychlost
tepelné koncentrace koncentrace |skel koeficient |rozkladu
pravy [°C] |[mmol/dm?] [mmol/dm?®]  |[m?F |[[hY] [dm>*h W7
500 0,0321 0,02288 5 4,232E-02 6,941E-06
450 0,0321 0,02334 4,5 3,984E-02 7,259E-06
400 0,0321 0,02578 4,75 2,741E-02 4,731E-06
350 0,0321 0,02504 4,05 3,105E-02 6,286E-06
300 0,0321 0,02762 4,62 1,879E-p2 3,335E-06
250 0,0321 0,02556 4,75 2,848E-02 4,916E-06
200 0,0321 0,02126 5,25 5,150E-02 8,044E-06
100 0,0321 0,0254 3,5 2,926E-02 6,856E-06

Data, kter4a jsem ziskal

vyhodnoceni vlivu tepelné Upravy Ti®a rychlost a efektivitu rozkladu modelové

zéheni,

organické latkyAcid orange 7Tato zavislost je zobrazena v gréfi.
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Graf ¢.1: Zavislost rychlosti rozpadu AO7 na Zihaci téplo

V grafu ¢.1 je Zetelné, Ze velmi dobrych fotokatalytickych vlastios
dosahovala vrstva Zihanai peplog€ 200°C. Z technologického hlediska se jedna
o velice zajimavou skutaost, ukazuje se, Ze pro zvySeni efektivity nerthynwhev
TiO, vrstvy na vysoké teploty, cozZ je vyraznym pozitivenekonomického hlediska.
Tyto vysledky jsou potvrzenim vyzkumu prace IngvliiRey Hajkové, Ph.D., ktera ve
své dizertani praci deponovala vrstvy Tigdnetodou PECVD a v oblasti teplot 150 az
250°C doséahla obdobrpozitivnich vysledl vysoké fotokatalytické aktivity vrstev.
Spojnice trendu v grafu je zanesena pouze p#Sivrehlednost, nema Zadnou
vypovidajici vlastnost.
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4.3 Hodnoceni morfologie a drsnosti vrstev Ti@pomoci AFM

K vyhodnoceni morfologie a drsnosti byla vyuZitachieologie mikroskopie
atomarnich sil. Nejdve byly zkouméany vzorky deponované vrstvy Tilktera nebyla
tepelr® zpracovana ZihdnimfiRomto nefeni byla uéena paéateini morfologie vrstvy,
ktera nasledn slouzila jako referemi vzorek, ke kterému se vztahovaly ostatni, jiz
tepelr® zpracované, vrstvy. Na obrazci¢ll9 ac.20 je zobrazenadpodni, tepeld

neupravena, vrstva.

Obr.19: AFM TiQ vrstvy 1xIm Obr.20: AFM Ti@vrstvy 5xm

Povrch tepeléi nezpracované Ti© byl charakteristicky velkouclenitosti
povrchu. Povrchové atvary maji slozitou struktujgpu nesourodé, s naznakem
smerové orientace a s AFM drsnosti 13,52nm. Tato arstykazovala P testech

nejmensi fotokatalytickou aktivitu.

Na obrazciclk. 21 a¢. 22 jsou vzorky TiQvrstvy tepel@ zpracovany na 200°C.

Hedght L

Obr.21: AFM TiQ vrstvy 1xIm Obr.22: AFM Ti©vrstvy 5xm
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Titanodioxidova vrstva Zihand po dobu 2 hodin naote 200°C vykazovala
AFM drsnost 9,3nm , povrch byl vyragnjemngjSi nez u vrstvy tepetnneupravené.
Tato vrstva se vyzitavala nej¥tSi fotokatalytickou aktivitou.

Na obrazciclk. 23 a¢. 24 jsou vzorky TiQvrstvy tepeld zpracovany na 250°C.

Height

Obr.23: AFM TiQ vrstvy 1xkm Obr.24: AFM Ti@vrstvy 5xam
Vrstva tepeld zpracovana na 250°C je charakteristicka velkoutasti. AFM
drsnosti metodou RMS byla nafena hodnota 14,6 nm. Vzorek vykazoval oproti

ostatnim vrstvdm fmeérnou fotokatalytickou aktivitu, jak jerejmé z grafu 1..

Na obrazcich. 25 a¢. 26 jsou vzorky TiQvrstvy tepel zpracovany na 300°C.

Obr.25: AFM TiQ vrstvy 1xkm Obr.26: AFM Ti®vrstvy 5xm
Povrch zihany na 300°C ma p&me drsnou strukturu o hodnotl3,15nm.
Rychlost rozkladu modelové latky AO7 byla figad této vrstvy nepatih vetsi nez

u nezihané vrstvy.
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Na obrazkw. 27 je vzorek TiQvrstvy tepel# zpracované na 350°C.

iyt

B

Obr. 27 :AFM TiG; vrstvy 5xpm
Tento vzorek se vyziaval absolutd nej&tsSi AFM drsnosti rifenou metodou

RMS. Hodnota drsnosti byla 16,3nm. Ve zkouSce fatalitické aktivity vykazovala

takto upravena vrstva pamme dobré viastnosti, jak jergimé z grafu 1.

Na obrazcick. 28 a¢. 29 jsou vzorky TiQvrstvy tepel@ zpracovany na 400°C.

oy

2

Obr.28 : AFM TiQ vrstvy 1xkm Obr.29: AFM Ti©vrstvy 5xam

Vrstva TiG, tepelrd zpracovana na 400°C se vyzZoeal nej\tSi velikosti zrna,
coz bylo pravdpodobr zpisobeno pechodem na ananasovou strukturu.
Fotokatalyticka aktivita takto zpracovaného povrchéak oproti pedpokladim nebyla
piiliS vysoka, jak je iejmeé z grafle.1
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Na obrazcick. 30 a¢. 31 jsou vzorky TiQvrstvy tepeli zpracovany na 450°C.

Helght

Obr.30 : AFM TiQ vrstvy 1xkm Obr.31: AFM Ti©vrstvy 5xam
Vrstva Zihand na 450°C se vyZowala podobnou strukturou jako vzorek
zpracovany teplotou 400°C. Zrna vSak byla menst@monmeérném rozloZzeni mensSich

zrn se objevuje zrnotsi. AFM drsnost byla metodou RMS né&ena hodnota 11,4nm.

Na obrazciclk. 32 a¢. 33 jsou vzorky TiQvrstvy tepeli zpracovany na 500°C.

Fheigiet

Obr.32 : AFM TiQ vrstvy 1xkm Obr.33: AFM Ti@vrstvy 5xam

Tato vrstva se vyziavala menSi drsnosti a sl@#imi utvary nez vrstva zihana
teplotou 450°C, jemné zrno je rovndme rozloZzeno po celém povrchu vzorku. Mist
s hrubS8im zrnem vyraZnubylo. Fotokatalitickd aktivita této vrstvy vykamda v
porovnani s tepeth neupravenym vzorkem dobré vlastnosti. Metodou RW#a

namsiena AFM drsnost 9,2nm.
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Jak jiz bylo popsano vySe, u zkoumanych vrstev byiena AFM drsnost
povrchu. Vysledné hodnoty jsou uvedeny v tabui@ a zaneseny do grafu2, ve
kterém jsou pro zjighi korelace mezi fotokatalytickou aktivitou, drstioa teplotou
zpracovani uvedeny i hodnoty fotokatalytické akyivilanych TiQ vrstev. Spojnice
trendu jsou v grafu zaneseny pouze pésivpehlednost, nemaji Zzadnou vypovidajici
vlastnost.

Tab.3: Drsnost vrstev TiO

Teplota [°C]| 50 200 250 300 350 400 450 500

RMS [nm] | 13,52 | 9,35 14,6 13,15 16,32 10,61 11,122 9,
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Graf ¢.2: Zavislost drsnosti a rychlosti rozkladu AO7teplo¥ Zihani

4.4 Zhodnoceni néfreni

M¢éteni v této bakaldké praci byla vedena za&dlem zjiSéni vlivu tepelného
Vrstvy TiO, pro tato ndfeni byly deponované pomoci metody PECVD biggelitevu
substratu a naslednepelr zpracovany p teplotach 100°C — 500°C.

Mérenim bylo prokdzano, Zze vSechny tepempracované vrstvy, vykazovaly
lepSi fotokatalytické vlastnosti neZli vrstvavodni bez tepelné Upravy. Z hodnot, které
jsme ziskali, je mozné pozorovat, Ze nejlepSicHed§d dosahuje vrstva TiOzihana

po dobu dvou hodin teplotou 200°C. Vyrazného zvi$gchlosti rozkladu AO7 bylo
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dosazeno i ¥ tepelném zpracovani vrstev teplotami 450°C a 8O0V Zadném
z piipadi se nestalo, Ze by po tepelné Ugratektivita rozkladu modelové latky klesla
oproti efektivit rozkladu vrstvou tepetneupravenou.

M¢étenim a pokusy bylo prokazano, Ze zlepSeni fotojati/ch viastnosti neni
piimo umerné rostouci teplét tepelného zpracovani. To je dano s #isjv
pravéEpodobnosti zrmou drsnosti TiQ vrstvy vlivem Zihani a probihajicimi
krystalickymi grechody. Tyto zavislosti dopafuji k blizSimu prozkoumani s pomoci
dalSich analyz.

TaktéZz bylo prokdzano, Ze s probihajicimiémami se mnila morfologie
zkoumanych vrstev. Z makroskopického pohledéiemi neprokdzala Zzadnaildzita
fakta, z hlediska mikroskopického vSak bylo patiret doslo ke zjerovani i hrubnuti
struktury a povrchu deponované Bi@dstvy v zavislosti na tepldtipravy. Nebyl vSak
prokdzan jednoziay trend této zavislosti. Toto bylo prajgbdobré z divodu specifik
chemického i morfologického slozeni Ti@rstev deponovanych metodou PECVD a
probihajicimi krystalickymi fechody. Z hodnot, které byly ziskanyi purcovani
drsnosti vrstev, bylo zji&ho, Ze doSlo k vyraznému snizeni drsnosti povrcptipad
tepelné Gpravy vrstvy teplotou 200°C, 400°C a 500Pgo vrstvy zarove vykazovaly
i vySSi fotokatalytickou aktivitu, coZ mohlo byt §® v souvislosti se zvySenym
aktivnim nmérnym povrchem. Naopak k népgimu nahistu drsnosti dosSlo ip zihani
teplotami 250°C a 350°C.

Souhrn dosazenych vysladknizeme pozorovat v grafti2, z r¥j je patrné, ze
zlepSeni fotokatalytické aktivity vrstvy TiJe negimo ungrné drsnosti vrstvy.

4.5 Zawr
Moji praci se potvrdily fedpoklady, Ze fotokatalyticka aktivita vrstev

deponovanych metodou PECVD begegelievu substratu fze byt zvySena naslednou
tepelnou Upravou. Velmi zajimavym vysledkem je, riglepSiho vysledku bylo
dosazeno i temperaci vzorku na pouhych 200°C, kdy se jehoviak zvySila téndt 3x
oproti vzorku tepelét neupravenému. Aktivita tohoto vzorku byla vySBe¥ po tepelné
Gpraw na teploty 250 az 500°C. Toto bylo izobeno pravpodobré vzajemnym
pusobenim fotokatalytickych vlastnosti a morfologistvy. Velmi jemné zrno tohoto
vzorku miZze mit za nasledek velkyamy povrch a tudiz velkou skuigou &innou
plochu oproti ndtené geometrické ploSe. Proto by bylo velmi zajimpe&ratovat
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v tomto vyzkumu a uit roli vlivu struktury TiO2 vrstvy ndifené pomoci RTG difrakce
a roli vlivu velikosti nérného povrchu rkreného metodou adsorpce dusiku BTS. Bylo
tézZ zjis€no, Ze dochazi k nepravidelné & morfologie vrstvy v zavislosti na teptot

Vlastnosti a efektivita fotokalytickych vrsteviQ; je diky velmi slozitym
procesm a mnozstvi vzajendnse prolinajicich vl i pres velké mnoZstvi studii stale
neprozkoumanou oblasti. SloZité procesy i vzjenpigobeni vice vlit na
fotokatalytickou efektivitu TiQ vrstev byly potvrzeny i z vysledkmé prace. Akoliv
byla méfeni provadna s¥domit a s nej¥tSi pozornosti, nelze definovat jednoama
zawry vlivu nasledné tepelné Upravy Ti@rstev deponovanych metodou PECVD bez
piedeltevu substratu.

V mé préaci byly vrstvy deponovany pouze pomociadgtPECVD. Je mozné,
pokud by se tenké titanodioxidové vrstvy vyeia pomoci jinych metod, Ze by bylo
dosazeno jinych vysledk To samé plati i pro technologicky postup tepetnéh
zpracovani.

V této vyzkumné praci byl nejtsi Zetel bran na zjighi teploty nasledné
apravy TiQ vrstev deponovanych metodou PECVD bézdeltevu substratu takove,
kdy bude TiQ vrstva vykazovat nefiSi fotokatalytickou efektivitu rozkladu AQO?7.
Jak jiz bylo popsano vySe, teplota Upravy vrsterizajistila nej§tSi fotokatalytickou
efektivitu vrstev, byla 200°C. &oliv bylo predpokladano, Ze k nejisi efektivieé bude
dochéazet p teplotach 350°C az 500°C. Proto bych éthdoporwit dale podrobné
prozkoumani vlastnosti Tivrstev deponovanych PECVD metodou a upravenych
Zihanim v oblasti teploty 200°C. Domnivam se, zedynohlo byt velkym finosem
pro dalSi vyzkum a lepSi pochopeni fotokatalytickyo/lastnosti plazmayv

piipravovanych tenkych vrstev T30
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