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Sol-gel syntéza stfibrem dopovaného TiO2
filmu a hodnoceni jeho fotokatalytickych
a antibakterialnich vlastnosti.

Abstrakt

Prace se zabyva pripravou fotokatalytickych a hydrofilnich vrstev
na bazi oxidu titani¢itého dopovaného stiibrem. K ptipravé byla
vyuzivana sol-gel syntéza a technika dip-coating. Byl zkouman vliv
pracovnich podminek pri dip-coatingu na homogenitu vrstev a vliv
teploty kalcinace na krystalovou strukturu ceTiO2 ve vrstvach.
Charakterizace vrstev probihala pomoci Ramanovy spektroskopie.
Fotokatalyticka aktivita byla vyhodnocovana testem rozkladu re-
sazurinu. Hydrofilita vrstev byla vyhodnocovana mérenim kontakt-
niho uhlu. Antibakteridlni aktivita byla provadéna s bakterii Fs-
cherichia coli.

Klicova slova: fotokatalyza, fotokatalyzatory, oxid titanicity, do-
povani stribrem, Ag/TiO,, sol-gel syntéza, dip-coating, Ramanova
spektroskopie, resazurin, antibakterialni aktivita, Escherichia coli,
hydrofilita, samocistitelné sklenéné povrchy



The Sol-Gel Synthesis of Ag-doped Ti0O2
thin film and Evaluation of its Photocata-
lytic and Antibacterial Properties

Abstract

The work deals with the preparation of photocatalytic and hydro-
philic layers based on silver-doped titanium dioxide. Sol-gel syn-
thesis and dip-coating on glass slides were used for the preparation.
The effect of working conditions during dip-coating on the homo-
geneity of the layers and the effect of calcination temperature on
the crystal structure of TiO, in the layers were investigated. Cha-
racterization of the layers was carried out by Raman spectroscopy.
Photocatalytic activity was evaluated by resazurin decomposition
test. The hydrophilicity of the layers was evaluated by contact angle
measurement. Antibacterial activity was performed with Escheri-
chia coli.

Keywords: photocatalysis, photocatalysts, titanium dioxide, sil-
ver doping, Ag/TiOs, sol-gel synthesis, dip-coating, Raman
spectroscopy, antibacterial activity, FEscherichia coli, hydrophilici-
ty, self-cleaning glass surfaces
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Prace se zabyva pripravou fotokatalytickych, hydrofilnich a antibakterialnich vrs-
tev na bazi Ag/TiO, pfipravenych metodou sol-gel a imobilizovanych technikou
dip-coating na sklenéné substraty — sklicka. Motivaci k této praci bylo vytvoreni sa-
mocistitelnych sklenénych ploch, které maji siroké potencialni vyuziti v praxi, jelikoz
sklenéné plochy jsou hojné vyuzivané na budovach. Neustale se usazujici necistoty,
vyfukové plyny z dopravy a dalsi polutanty, ale i rostouci bakterie, fasy, houby
a mechy znehodnocuji budovy, a tak pouziti samocistitelnych povrchia je dobrou
prevenci pred témito negativnimi vlivy.

Prvni ¢ast prace shromazduje teoretické informace o oxidu titanicitém, fotokatalyze,
sirokém spektru jejiho vyuziti a o fotokatalyzatorech, jejich typech a modifikacich.
V teoretické casti jsou zahrnuty i moznosti syntézy fotokatalyzatoru na bazi TiOq
a techniky jeho imobilizace na sklenéné povrchy. Nechybi ani zminka o antibakteri-
alnich a hydrofilnich vlastnostech TiOy a o antibakterialnich vlastnostech Ag.

Druhd ¢ést préace se zabyva reprodukei nalezenych postupt pripravy Ag/TiOs a je-
jich vzajemného srovnani. Jak bylo jiz zminéno vyse, v této praci je vyuzivana
priprava sol-gel syntézou a imobilizace solu na sklenéné substraty probiha technikou
dip-coating. Kalcinace vrstev k dosdhnuti pozadované anatasové struktury probiha-
la v muflové peci. Béhem praktické ¢asti bylo odzkouseno 5 raznych navodu sol-gel
syntézy a 3 rizné metody dopovani Ag na TiO,. Charakterizace vrstev probihala
pomoci Ramanovy spektroskopie, pomoci které bylo zjistovano zastoupeni amorf-
ni/anatasové/rutilové faze ve vrstvé. Hydrofilni vlastnosti vrstvy byly ovérovany
meérenim kontaktniho thlu mezi vrstvou a kapkou dH,O. Antibakteridlni vlastnosti
byly testovany na gramnegativni bakterii Escherichia coli.

Pouzité navody sol-gel syntézy a metody dopovani Ag byly vzajemné porovnany
z hlediska stability solu, vzhledu a transparentnosti pripravenych vrstev. Byl zkou-
man vliv podminek, jako je rychlost vytahovani sklicka ze solu, relativni vlhkost
vzduchu a privod suchého vzduchu, pti dip-coatingu na homogenitu a aktivitu vrs-
tev. Také byl zkouman vliv teploty kalcinace a dopovaného Ag na krystalovou struk-
turu TiOy vrstev.
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Teoreticka ¢ast prace se zabyva principem fotokatalyzy a jejimi aplikacemi, typy
a priklady fotokatalyzatora, oxidem titanic¢itym, jakozto nejpouzivanéjsim fotoka-
talyzatorem, dale metodami pripravy fotokatalyzatoru na bazi Ag/TiO, a povlako-
vanim TiO, vrstev na sklenéné substraty.

V soucasné dobé ma vyzkum polovodicové fotokatalyzy vysoky potencial. Pocita
se s jeji aplikaci pri rozkladu predevsim organickych ale i anorganickych polutantt
a kontaminantii, v samocisticich materidlech, pri ochrané proti mikrobialni konta-
minaci vnitinich prostor, v procesu ¢isténi odpadnich vod (i téch pramyslovych)
a plynt, pri odstranovani latek znecistujicich ovzdusi. Specidlnim pripadem miize
byt i snizovani obsahu Hg v Zivotnim prostredi. Ponékud ambiciézni se mohou zdat
plany na vyreseni energetické krize a zachovani dlouhodobé udrzitelného rozvoje
lidské spoleénosti pomoci fotokatalyzatoru. [1, 2]

Historie fotokatalyzy zacind v roce 1967, kdy je popsédna japonskym profesorem Fu-
jishimou, kterym byla pozorovana pfi fotolyze vody diky osvétlené elektrodé z TiOs,
puvodné byla pojmenovana jako Hondtv—Fujishimiv jev. Jedna se o katalyzovanou
fotolyzu. Fotolyza je déj, béhem kterého dochazi k rozpadu chemickych sloucenin
zpusobenému absorpci fotonu. Diky katalyzované fotolyze miize tato reakce probihat
pri mensich energetickych podminkéch, tedy zZe ji mohou vyvolat i méné energetické
fotony. V poslednich 30 letech je fotokatalyza z celosvétového hlediska velmi zkou-
manym fenoménem, predevsim kvili jejimu znacné rozsdhlému spektru uplatnéni
v praxi. [3, 4]

Osvétleni fotokatalyzatoru zafenim o vhodné frekvenci (=dopad fotonu s dostatec-
nou energii), vyvold separaci naboje na fotokatalyzatoru. Zaporné nabité elektrony
jsou excitovany do vodivostniho pasu (CBM, LUMO), ve valen¢nim pésu (VBM,
HOMO) tak vznikaji kladné nabité diry. Vzniklé pary elektron/dira pak iniciuji re-
doxni reakce s latkami bézné se vyskytujicimi v atmosfére — kyslik a voda (vzdusna
vlhkost). Redukce probiha diky elektronim ve vodivostnim pasu a oxidace diky di-
ram ve valenénim pésu. Z kysliku a vody tak vznikaji kyslikové radikaly (ROS)
— hydroxylovy anion, superoxid, hydroperoxyl a peroxid vodiku. ROS pak reaguji
s organickymi kontaminanty a polutanty absorbovanymi na povrchu fotokatalycké
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latky a postupné je stépi na kratsi retézce, az z nich zbude jen voda a oxid uhli-
city. Prabéh aktivace fotokatalyzatoru UV zarenim a nasledné redoxni reakce jsou
zobrazeny na obr. 2.1. [5, 6]

= S 4 adsorpce
— L,
(O
.© Q
Q o0 ) o redukce
% s E¢ vodivostni pas
-

_ c
8. 0,1 o
c
5 UV (A < 400 nm)
©
Q
S

oxidace
+3,1
v
adsorpce

Pribéh fotokatalytické reakce na fotokatalyzatoru (prekresleno z [7])

2.1.1 Fotokatalyza na TiO,

Podstatou mnoha studii zabyvajicich se fotokatalyzou na TiOy je pomoci riiznych
modifikaci TiOsy vyrazné zvysit absorpci viditelného svétla nebo fotokatalytickou
ucinnost, a umoznit tak sirsi pouziti fotokatalytického TiOy v praxi. Mezi vyrobou
ovlivnitelné fyzikalni vlastnosti TiOy patti velikost ¢astic, plocha povrchu, poréz-
nost (distribuce velikosti pori), specificky povrch a krystalografickd struktura. Ob-
vyklymi modifikacemi holého Tio, jsou dopovani iontu (velmi casto prechodnych
a uslechtilych kovu — Pt, Ag, Au, Cu, La — ale i nekovii), morfologické tiprava po-
vrchu (vytvoreni nanotrubicek ¢i nanovldken na povrchu), vytvoreni kompozitniho
materidlu (nejcastéji s grafenem, s C3Ny nebo se ZnQO), kombinace vice krystalovych
struktur v jednom fotokatalyzatoru (anatas + rutil nebo anatas + brookit), zlepseni
krystalinity, vyuziti aktivnich faset, kombinace s polovodici s tizkou absorpéni paso-
vou mezerou, ladéni defektt zpiisobenych vyskytem atomi Ti a O v jiném mocenstvi
nez maji v molekule TiO,. [5, 6]

Oxid titanic¢ity je polovodi¢ s pasovou mezerou 3,0 V. Dopadem fotonu UV zareni
dojde k excitaci elektronu (oznacovaného nékdy taky jako fotoelektronu) z valencni-
ho pasu do vodivostniho pasu. Elektron ve vodivostnim pasu se tcastni redukénich
reakci, pri kterych ze vzdusného kysliku vznikaji superoxidové anionty. Kladna dira
vznikla ve valenénim péasu excitaci elektronu fotonem se ucastni oxidacnich reaket,
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pri kterych vznika ze vzdusné vlhkosti, ¢i z vody pritomné na povrchu katalyzatoru
hydroxylové radikaly. Tyto vzniklé radikaly pak pracuji na rozkladu organickych
latek. [7]

Velkou vyhodou TiOs jsou i jeho hydrofilni, pfip. i superhydrofilni vlastnosti. Fo-
tokatalyza a superhydrofilita muze navic na TiO, odehravat soucasné. Diky super-
hydrofilité se na povrchu TiO4 vytvori z vodnich kapek vodni film, ktery diky tomu,
ze nerozptyluje svétlo, nebude prekazkou pro dopadajici fotony vyvolavajici excitaci
TiO,. Pritomny vodni film navic bude slouzit jako vice nez dostatec¢ny zdroj molekul
H,0O pottebnych k tvorbé hydroxylovych radikéla. [3, 7]

02
UV zareni

hv 2 E, H202
HO2-
O2-

OH-

Fotokatalyza na Ag/TiO, (prekresleno z [1])

Fotokatalyzator TiOs je pro svou ucinnost a chemickou stabilitu nejvice doporu-
covanym fotokatalyzatorem pro degradaci perzistentnich kontaminantii, jako jsou
organicka barviva, farmaceutické slouceniny, ale i bakterie ¢i viry. Hlavnimi jeho
problémy vsSak je potfeba UV zafeni pro excitaci a ne prilis vysoka odolnost vii-
¢i rekombinaci nosi¢ti naboje. Modifikace miizky TiOy uslechtilymi kovy se zda
jako nejlevnéjsi a nejefektivnéjsi metoda k posunuti absorpéniho spektra do vidi-
telné oblasti zareni a k vétsimu fotokatalytickému vykonu. Z uslechtilych kovi se
k dopingu na TiO, nejlépe hodi Ag, protoze je levné (z hlediska ceny jeho prekurzo-
ri), netoxické, korozivzdorné a predevsim praktické pro pouziti ve vétsim méritku.
Nanocastice Ag snizuji rekombinaci nosi¢it naboje, jelikoz funguje jako akceptor ex-
citovanych elektront. Zaroveni Ag zpusobuje snazsi separaci h* a e~ vytvofenim
Schottkyho bariéry. Diky synergickym t¢inkium Ag®™ a ROS mé Ag/TiO, i anti-
bakteridlni, antivirové a protirakovinné uc¢inky. K uvedeni do praxe je nutno presné
pochopit vSechny mechanismy téchto uc¢inkt TiO,. Vliv pH, teploty ¢isténého média,
teploty kalcinace fotokatalyzatoru, koncentrace polutantti a katalyzatoru v ¢isténém
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médiu i koncentrace Ag vuci TiOy pri pripravée Ag/TiO, klade vysoké naroky na
presnost a peclivost pri navrhovani a vyrobé funkénich fotokatalytickych reaktort
vyuzivajici Ag/TiO,. [§]

2.1.2 Vyuziti fotokatalyzy v praxi

Fotokatalyza méa diky svému moznému Sirokému pouziti v praxi veliky potencial. Po-
¢ita se s nimi pri ¢isténi zivotniho prostredi — predevsim vody a vzduchu, sterilizaci
nemocnicnich zarizeni a vybaveni nebo verejnych WC, vyrobé samocisticich mate-
riali — obklady, zaluzie, zaclony, nabytek, pouli¢ni osvétleni, zdi, dopravni znacky,
stany, uniformy, vozidla, strechy, stavebni materialy, hlinikové panely, sklenéné po-
vrchy, displeje, barvy, laky, solarni ¢lanky, dopravni stény, silnice a mnoho dalsiho.
Je 1 popsédno nékolik moznosti vyroby Hy fotoelektrochemickym stépenim vody po-
moci fotoanody z TiO, ¢ z jeho modifikaci (jako druhd elektroda se vétSinou pouziva
Pt desticka nebo drat). Vzhledem k rostouci populaci a s ni i rostouci poptavce po
elektrické energii by fotokatalyticky vyrabény vodik z vody a ze slunecniho zareni
predstavoval ¢isty zdroj energie nezpusobujici znecisténi ovzdusi a globalni oteplo-
vani (na rozdil od vyroby Hy ze zemniho plynu). Jako elektroda se dd Ag/TiO, také
vyuzit k elektrochemické detekci a degradaci HoOs. Mnoho vyzkumi se zabyvalo
i moznosti pouziti fotokatalyzatort pii lécbé rakoviny. [8, 9]
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Obr. 2.3: Siroké spektrum aplikaci fotokatalyzy TiO (piekresleno z [4])

Nejvice o¢ekavanymi Siroce pouzivanymi enviromentélnimi aplikacemi fotokatalyzy
je odstranovani organickych barviv z pramyslové vody, farmaceutickych sloucenin
z odpadni vody nemocni¢nich zafizeni i domécnosti, fenolovych sloucenin z pitné
vody, ¢i obecné ¢isténi odpadni vody jako takové, zahrnujici hlavné odstranovani
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organickych sloucenin, nerozpusténych latek, slou¢enin dusiku nebo fosforu, tézkych
kovii a i mikroorganismii. [8]

Odstranovani biologicky neodbouratelnych, toxickych a karcinogennich (pro vodni
i suchozemské zivocichy) organickych barviv se testuje predevsim na Methylenové
modri (MB), methyloranzi (MO), methylenové ¢erveni (MR) a krystalové violeti
(CV). Pii fotokatalytickém rozkladu MB a MR hraje vyznamnou roli hodnota pH.
Pokud je hodnota pH takova, ze ma barvivo i fotokatalyzator stejny naboj, tak se
obé latky diky Coulombickym silam odpuzuji, coz ma vyznamny negativni vliv na
fotokatalyticky vykon. Pti odbouravani MB a MR je proto vhodné udrzovat vodu
s barvivem na kyselém pH. Vyznamnou roli hraje i koncentrace barviva — pti vyssich
koncentraci je voda s barvivem méné propustna pro svétlo, které je pro fotokatalyzu
nezbytné. Ze stejného diuvodu je dulezité zvolit i optimalni koncentraci fotokata-
lyzatoru. Fotokatalyticky rozklad MB a MO byl i popsan — barviva se rozkladaji
na aminochinony, benzochinony a fenylsufinatové ionty, dale pak na dusi¢nany, si-
rany, vodu, chlor a COs. Byly provedeny i testy s Daphnia Magna k otestovani
nezévadnosti produkti pro vodni organismy, Daphnia to prezila. [8, 10]

Pti vyzkumu odstranovani farmaceutickych sloucenin lze pracovat s dexametazo-
mem (DXM), sparfloxacinem. Fotokatalyticky rozklad je ovlivnén predevsim pH,
teplotou znecisténé vody, koncentraci polutantu a fotokatalyzatoru, vykon lze zvy-
sit vhodnym pridavkem H5O,. Pri zasaditém pH jsou obé molekuly kladné nabité
a odpuzuji se. Rozklad probiha napadenim methylenovych skupin a kruhovych dvoj-
nych vazeb radikaly. [8, 11]

Rozklad fenolovych sloucenin se testuje rozkladem fenolu. Opét zde hraje velkou
roli hodnota pH, stejné jako u rozkladu organickych barviv i zde je fotokatalyticky
vykon vyssi pii kyselém pH. Diilezitym faktorem ovliviujici fotokatalyticky rozklad
fenolovych latek je i koncentrace fenolu a fotokatalyzatoru. [8, 12]

K simulaci ¢isténi odpadnich vod se pouziva napt. voda s toluenem, karbamazepi-
nem, methylenchloridem, kofeinem a cholesterolem nebo voda s chloramfenikolem,
diklofenakem, kys. salicylovou, sulfamethoxazolem a paracetamolem, vyuziva se i vo-
da z aktivovaného kalu obsahujici fekalni a koliformni mikroorganismy jako je Fs-
cherichia coli, Staphylococcus aureus, K. pneumonia, S. epidermidis, P. aeruginosa,
B. subtilis, P. expansum. Perzistentni mikroorganismy jako K. pneumoniae, S. flex-
neri, S. typhimurium a P. aeruginosa jsou vuci fotokatalyze odolné, protoze dokazi
odoldvat radikalfim vylucovani laktézy. Cisténi odpadnich vod pomoci fotokataly-
zy nedostatecné prozkoumano a bude tfeba jesté hodné vyzkumi, jelikoz se jedna
o velmi komplexni problém, z divodu obsahu velkého mnozstvi rtiznorodych latek
v odpadnich vodéch (bakterie, organické a anorganické latky, tézké kovy a mnoho
dalsich latek) [8, 13]

Odstranovani polutant z realné odpadni vody komplikuje vyskyt dalsich latek,
napi. iontd Cl=, Ca?t a Fe?", diky kterym dochdzi k absorpci svétla solemi s té-
mito ionty nebo ke konkurenénimu zachytu oxidacnich latek, které pak neoxiduji
odstranovany polutant. [§]
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Fotokatalyzatory na bazi Ag/TiOs jsou intenzivné zkoumany predevsim diky svym
potencialnim baktericidnim, fungicidnim a virucidnim t¢inktim. Nanoc¢éstice Ag ma-
ji diky své cytotoxicité vii¢i virim, mikroorganismim i rakoviné mnoho moznych
aplikaci ve zdravotnictvi, spotfebnim primyslu, potravinarstvi a v primyslu obecné.
Synergické spojeni Ag a TiOy vyrazné zlepsuje vysSe zminéné uc¢inky nanocéstic Ag,
prestoze presné mechanismy téchto uc¢inku nejsou stale znamy. Ag/TiO, je Gcingjsi
proti gramnegativnim bakteriim, které maji tenc¢i bunécénou sténu a jsou tak nachyl-
néjsi vuci radikdlim vzniklym fotokatalyzou. Antibakteridlni vlastnosti Ag™ déle
posiluje fakt, ze na sténé gramnegativnich bakterii se drzi zaporny naboj. Gram-
pozitivni bakterie s vétsim obsahem peptidoglykanu a s tlustsi bunécnou sténou
jsou vuéi pusobeni radikéli odolnéjsi. Antibakteridlni u¢inky Ag/TiO, jsou nejvice
ovlivnény velikosti, tvarem a koncentraci nanocastic Ag. Vhodnéjsi jsou spise mensi
nanocastice (<10 nm), protoze pak maji vétsi povrch. Existuje i optimalni koncen-
trace Ag na TiO,, pti vyssich hodnotéch se Ag/TiO, naopak stava méné ucinnym.
Byly zkoumény i antivirotické tic¢inky Ag/TiO, na koronaviru, PEDV, TGEV, HSV-
-1, HIN1 nebo enteroviru 71. Pfesné mechanismy virucidity jsou stale nejasné, ale
pocita se synergii ROS a Ag*, které se adsorbuji na povrch virti, interaguji s DNA
a RNA a inhibuji replikaci. [8, 14, 15]

Zajimavy je i vyzkum antikarcinogennich uc¢inku Ag/TiO,. Nanoc¢astice Ag ani fo-
tokatalyzator /TiOs sami o sobé antikarcinogeny nejsou, protirakovinné ucinky se
objevi az diky synergii nanocastic Ag s TiO,. Je prokazana klesajici zivotaschopnost
rakovinovych bunék s rostouci koncentraci Ag/TiOs, vétsi koncentrace znamena jed-
nodussi adsorpci na bunééné membrany a vétsi penetraci, diky které je i vétsi vazba
na DNA a vétsi mira peroxidace proteini. Dochazi tak ke snizeni proliferace rako-
vinovych bunék diky Ag/TiO a dokonce dochéazi i k jejich smrstovani a odlucovani
(predevsim diky ROS). Zaroven byly i provedeny testy negativnich tc¢inka Ag/TiO,
na normalni bunky - ty dopadly negativné. Vyzkumy protirakovinnych vlastnosti se
vyuzivaji predevsim HeLa bunky (karcinom délozniho hrdla), A549 (karcinom lid-
skych plic), HepG2 (karcinom jater), MCF-7 (karcinom prsu) a mysi bunky AT-84
(karcinom ust). (ahamed, ronan, nageswara, hariharow) [8, 16, 17]

V idealnim pripadé by napt. fotokatalyzatory mohly pfi naneseni na omitku Cistit
vzduch v mistnosti, pii kvantové ucinnosti 25 % na to ale nestaci, 25% tucinnost
vsak staci na rozklad uhlovodikové vrstvy o Sifce 1 pum, tedy napt. na ¢isténi skvrn
od cigaretového koure. [3]

2.1.3 Testovani fotokatalytické aktivity

Fotokatalyticka aktivita je nejcastéji testovana rozkladem rtznych barviv pfi
UV osvitu. Velmi casto se vyuziva techniky, kdy je je praskovy fotokatalyzator
rozpustén v roztoku obsahujici barvivo. Roztok je pak v rddu nékolika desitek mi-
nut az jednotek hodin osvétlovan UV zarenim vyvolavajicim fotokatalyticky rozklad
barviva v roztoku. Ubytek barviva v roztoku lze sledovat diky postupnému zesvét-
lovani roztoku v dusledku klesani koncentrace barviva v roztoku. Jako barviva lze
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pouzit resazurin, rhodamin B (RhB), methylenovou modf (MB), methyloranz (MO),
methylenovou c¢ervent (MR) nebo krystalovou violet (CV). V prfipadé resazurinu lze
nanést barvivo primo na fotokatalytickou vrstvu a sledovat zménu barvy v disledku
redukce resazurinu na resorufin, ptipadné az na dihydroresorufin. [8, 9]

0 0] HO

\ S ; redukce \ N redukce

oxidace

HO HO HO

Redukce resazurinu (prekresleno z [18])

Nejvice studovanym fotokatalyzatorem je TiOo (ktery je ve svété fotokatalyzatoru
bran jako reference), jelikoz je stabilni, netoxicky, biologicky inertni, odolny vuci
chemikéliim a fotokorozi, ma velkou oxidacni silu, také se vyznacuje vysokou tcin-
nosti vyuziti fotonaboju a k jeho financné nendrocné vyrobé staci nizka provozni
teplota. Je také povazovan za antibakteridlni ¢inidlo. Avsak jeho velkou nevyhodou
je nizka absorpce slunecniho svétla (cca 5 %) a neaktivita v tmavé atmosfére. Vi-
ditelnd cast spektra a blizké infracervené zareni ma totiz prilis malou fotoenergii
k aktivaci fotokatalytického TiOy s pasovou mezerou 3,2 eV (presnéji 3,0 eV pro
rutil a 3,2 eV pro anatas). K aktivaci je tedy zapotiebi UV zafeni. [5, 6]

Nejpopularnéjsim fotokatalyzatorem je beze sporu TiOs, ktery se vyznacuje silnou
katalytickou aktivitou, vysokou chemickou stabilitou a pomérné dlouhou Zivotnosti
h*t a e”. Dalsimi cCasto studovanymi fotokatalyzdtory jsou ZnO, grafitovy nitrid
karbonu g-C3N,, metaloorganické konstrukce (MOFs) skladajici se z kovovych ionti
nebo klastrii a organickych ligandi, BiOCl, ¢erny fosfor, zNfE504, CsPbBr3 nebo
CdS. Zajimavymi fotokatalyzatory jsou CdS a SiC, které mohou byt excitovany
i vlnovymi délkami viditelného spektra, v zasadé se vsak nepouzivaji kvili vysoké
fotokorozi. V zakladu se fotokatalyzatory déli na jedno a vicemateridlové. [9, 19]
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2.2.1 Jednomaterialové fotokatalyzatory

Jednomaterialové fotokatalyzatory lze oznacit za polovodic¢e typu N nebo P. Kvili
své vysoké povrchové energii jsou termodynamicky nestabilni. Velikost jejich pasové
mezery omezuje jejich pouziti v praxi, protoZe separaci h™ a e~ je u nich schopno
vyvolat jen UV zafeni, kterého je ve slunecnim spektru cca 5 %. Oproti vicemateria-
lovym fotokatalyzatorim maji nizkou fotokatalytickou ti¢cinnost a podléhaji rychlejsi
rekombinaci nosi¢ti naboje. Jejich fotokatalyticky vykon se da zvysit dpravou jejich
krystalové struktury, morfologie, zvétsenim aktivniho povrchu, pritomnosti nativni
vady nebo primeési. Typickymi jednomateridlovymi fotokatalyzatory jsou TiOs, ZnO
a g-C3Ny. U ZnO muze byt fotokatalyticka aktivita zvysena optimalizaci fazet ob-
sahujicich Zn, které jsou vice fotokatalyticky aktivni nez fazety s O. U grafitového
nitridu karbonu mohou fotokatalyticky vykon zvysit poruchy ve strukture, jako je
vyskyt karbonylovych a aminovych skupin. [9]
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Fotokatalyza na polovodi¢ovych materidlech (prekresleno z [9])
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2.2.2 Vicematerialové fotokatalyzatory

Vicemateridlové jsou slozeny z vice latek. Bézné se vyrabéji dopovanim ionty pre-
chodnych kovu (vétsinou uslechtilych) a nekovi, vazbou s jinymi polovodi¢i (vznikaji
tak kompozitni polovodice), modifikaci pomoci grafenu a jeho derivatti nebo adsorbei
fetosenzitivnich barviv. [9]

Diky pridani prechodného kovu s nenaplnénym orbitalem d pojme vodivostni pas
vice elektronti. Dopované kovy vytvareji lokalni energetické hladiny v pasové mezere
kovu s absorpénimi pasy odpovidajicimi viditelnému svétlu. Dopovanim nekovy do-
jde k ztuzeni pasmové mezery v disledku smichani p stavii dopantu s 2p stavy kysliku
tvoricimi valenéni pas. Dopovani kovy a nekovy miize byt intersticidlni i substituc-
ni. Substitucni dopovani je typické pro oxidické fotokatalyzatory, v jejichz miizce
se kov nahrazuje kyslikem. Dopované kovy jsou vétSinou kationty, dopované neko-
vy jsou vétsinou anionty. Nekovové anionty zabranuji rekombinaci diky modifikaci
struktury elektronového pasu. Dopovanymi nekovy i TiOy nebo ZnO c¢asto jsou N,
C, S, P a F. Kovovymi dopanty obvykle jsou Ag, Mg, Cu, Rb, Co, Mo, Au, Pt, Fe,
Cra V. [9, 20, 21, 22]

Zavedeni kationtu prechodného kovu do fotokatalytické reakce je jednim z nejuci-
néjsich a nejjednodussich zpisobti modifikace povrchu. Dopovanim se vyladi pasova
mezera TiO, a zavedou se do ni nové energetické hladiny, zméni se tedy energeticky
rozdil mezi CBM a VBM. Diky tomu je k aktivaci fotokatalyzatoru potieba mensi
mnozstvi energie — rozsiti se tak absorpce viditelného svétla. Dopovani také zvysuje
teplotni stabilitu anatasu. [9]

Vazbou s jinymi polovodi¢i dochazi heteroprechodem ke snizeni pasové mezery. Pri-
dany polovodic¢ funguje jako senzibilizator — nejprve dochéazi k excitaci polovodic, ten
pak nasledné indukuje excitaci na fotokatalyzatoru prechodem fotoelektronu z vo-
divostniho pasu polovodic¢e do vodivostniho pasu fotokatalyzatoru. Napt. TiO, se

¢asto modifikuje vazbou s ZnO, WO3, SnO,, CdS nebo Fe;Oy. [9, 23]

Pri modifikaci fotokatalyzatoru grafenem dochézi k modifikaci tirovni valenéniho
a vodivostniho pasma. Pri¢inou je jedinec¢na struktura a vysoka mobilita elektront
grafenu. [9]

Adsorbce fotosenzitivnich barviv (senzibilizdtor) na fotokatalyzator mé za nésledek
vyssi absrobci svétla a posun absorbéniho spektra do viditelné oblasti. Jednd se
o organicka barviva a kovové komplexy. [9]

7 dtivodu potreby rozsitit absorpcéni spektrum fotokatalyzatort do viditelné oblas-
ti, zvyseni fotokatalytické GcCinnosti, snizeni pasové mezery a snizeni rekombinace
nosic¢t naboje se pro pouziti v praxi pocita s vicematerialovymi fotokatalyzatory.

Z hlediska principu fungovani se vicemateridlové fotokatalyzatory déli na hetero-
junkéni fotokatalyzatory, fotokatalyzatory se Z-schématem a na fotokatalyzato-
ry s plazmonickym efektem. Heterojunkcéni fotokatalyzatory se déale déli na 3 ty-
py: I, Il a III. Typy se lisi vzajemnou polohou vodivostnich a valen¢nich pa-
su. Typ II (na obr. ) mé sice nizsi redoxni schopnosti, ale na druhou stranu
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u ného dochazi k minimalni rekombinaci. Pro polovodi¢ovy fotokatalyzator ty-
pu I plati: VB1<VB2 A CB1>CB2, pro typ II plati: VB1>VB2 A CB1>CB2
a pro typ III plati: VB1 A CB1 > VB2>CB2. Heterojunkénimi fotokatalyzatory
jsou napt.: CeOy/Agl, g-C3N,/BisWOg, nanotrubice z IngS3/CdIngSy, CdS/MoS,,
amofni NiO/g-C3Ny, g-C3Ny/fosforen’, ZnInyS,/InyO3, AgoO/BisO71. Fotokataly-
zatory se Z-schématem jsou napt.: AgoMosO7/MoSs, WO3/g-C3Ny, g-C3N,/SnS,,
TiOy/CdS, aFeyO3/g-C3Ny, CdS/rGO/g-C3Ny, MnOs/g-C3Ny s Mn vakancemi,
La/SnTiO3 nebo Rh/C/BiVO,/Mo. Plazmonického efektu na fotokatalyzatoru se
dosdhne dopovanim kovovymi nanocasticemi. Nejcastéji k tomu vyuziva uslechtilych
kovii — predevsim Ag a Cu, ale také Au. Existuji i zaznamy o pouziti neuslechtilych
kov, jako Bi a Al. Plazmonické efekty lze vylepsit pridanim tteti latky k fotokataly-
zatoru, ¢asto se jedna o soli bezkyslikatych kyselin stejného kovu, ktery byl dopovan
ve formé nanocastic, jako je AgCl, CuSe, MoS,. Je moznéa i kombinace jednotlivych
vysSe zminénych typu fotokatalyzatoru. [9, 24, 25]

redukce

redukce

oxidace

oxidace

Heterojunkéni fotokatalyzator Fotokatalyzator se Z-schématem

Fotokatalyza na vicemateridlovych fotokatalyzatorech (prekresleno z [9])

Hladiny vodivostniho a valenc¢niho pasu lze u heterojunkénich fotokatalyzatort ladit
povrchovymi dipdly, mezifazovymi vadami, zachycenim naboje na povrchu, ipravou
distribuce velikosti ¢astic. Heterojunkéni fotokatalyzatory obvykle dosahuji vyssiho
fotokatalytického vykonu nez obycejné jednomaterialové fotokatalyzatory. Fotoka-
talyzatory se Z-schématem obvykle maji vétsi energeticky rozdil mezi oxidacni a re-
dukéni hladinou, coz ma za nasledek lepsi separaci naboje a posileni redoxni schop-
nosti, oproti heterojunkénim fotokatalyzatorim ale maji vyssi ztraty rekombinaci.
Existuji i kapalné systémy fotokatalyzatoru se Z-schématem (jedné se o reverzibil-
ni redoxni mediatory v roztoku). Velkou nevyhodou kapalnych fotokatalyzatoru je
nizka odolnost viéi zménam pH. [9]

IFosforen je vrstevnaty ¢erny fosfor.
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2.2.3 Binarni a ternarni fotokatalyzatory

Fotokatalyzatory skladajici se ze dvou materidlu lze oznacit za binarni, fotokata-
lyzatory skladajici se ze tii materidli se pak nazyvaji ternarni, fotokatalyzatory
skladajici se z vice nez 3 materiadli nejsou az tak bézné. V souvislosti s TiO, se
bindrnimi fotokatalyzatory rozumi predevsim TiO, dopovany kovy ¢i nekovy nebo
TiOy vazany s polovodici. O ternarnich fotokatalyzatorech se v souvislosti s TiO,
mluvi predevsim o imobilizaci bindrniho fotokatalyzatoru napt. na uhlikové struktu-
ry, magnetické castice nebo na polymery a biopolymery. Imobilizace fesi technické
problémy se separaci a obnovou fotokatalyzatoru napt. po vycisténi vody. Obycejné
prip. binarni fotokatalyzatory se pri ¢isténi vody museji po jejim vycisténi z vody
odstranit (vétsinou filtraci) a pred dalsim pouzitim je nutno fotokatalyzator vysusit.
Pri imobilizaci slozity proces s filtraci a susenim fotokatalyzatoru odpada. Navic je

alnim prutokem. [8, 9]

Uziti uhlikovych struktur je vhodné predevsim diky jejich skvéle laditelnym fyzi-
kalnim, chemickym, tepelnym, mechanickjm a elektronickym vlastnostem. Casto
se pouziva grafen, redukovany oxid grafenu (rGO), grafitovy nitrid karbonu nebo
ruzné modifikace uhlikovych nanotrubic, jako je napf. MWCNT (multi-walled c-na-
notubes), coz jsou vicesténné uhlikové nanotrubice. P¥itomnost uhlikovych struktur
vétsinou zpusobuje homogenni distribuci éastic fotokatalyzatoru na jejich povrchu
a veétsi specificky povrch. Maji i pozitivni vliv na fotokatalyticky vykon zvySenim
absorpéni kapacity a zpomalenim procesu prenosu fotogenerovaného e~ z TiOs na
Ag, ¢imz vyrazné snizuje rekombinaci. Obvyklymi metodami piipravy jsou hydroter-
malni metoda, fotodepozice nebo spojeni sol-gel syntézy a solvotermélni metody. [8,
26, 27, 28]

Vazba fotokatalyzatori s magnetickymi ¢asticemi vyrazné zjednodusuje jejich recyk-
laci, protoze je lze vychytat magnetickym polem. Pti pouziti oxidi zeleza byl po-
zorovan posun absorp¢niho spektra do viditelné oblasti zareni vytvorenim nového
molekulového orbitalu vzniklého z elektronickych interakei molekulovymi orbitaly
TiO, a oxidu zZeleza. Nejcastéji se pripravuji pomoci koprecipitace. Vétsinou se jako
magnetické ¢astice pouzivaji Fey(SOy)s3, FeSO4, MnCly, CoCly, NiCly, FeCls nebo
FeCly. [8, 29]

Vyuziti polymert a biopolymert k imobilizaci fotokatalyzatort je vyhodné prede-
vsim diky jejich nizké cené, chemické inertnosti, mechanické pevnosti, nizké hus-
toté a vysoké odolnosti. Vhodnou volbou jsou biodegradibilni polymery diky své
obnovitelnosti, rozlozitelnosti, hojnosti a nizké cené. Fotokatalyzator lze pripravit
metodou sol-gel, na polymerni matrici pak mtze byt nanesen jednoduchym dip-coa-
tingem nebo muze byt fotokatalyzator pridan do roztoku jiz béhem polymerizace.
Casto zkoumanymi polymery jsou polyakrylnitril, polyanilin, polypyrrol, chitosan
a celuldza. [8, 14, 30]

Pri nizs$im obsahu Ag dominuje rust jednorozmérného stiibrného nanodratu, pri
vy$Sim obsahu Ag jiz stifbro krystalizuje ve tfirozmérnych strukturdch. [30]
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2.3 Oxid titanicity

Titan je 4. nejrozsifenéjsi kov a 9. nejrozsitenéjsi prvek na Zemi, ktery tvoii cca
0,63 % zemského kury. Jedna se o lehky, pevny, leskly a korozi odolny prechodny
kov s protonovym ¢islem 22. Zdroji komercéniho titanu jsou jeho prirozené se vysky-
tujici oxidické rudy. Titan muze byt ziskavan i z ilmenitovych a leukoxenovych rud
nebo z rutilového plazového pisku. Jako mineral se TiOs nachézi v magmatickych
hornindch a hydroterméalnich Zildch nebo ve zvétralych obrubach perovskitu. [7]

Oxid titanicity krystalizuje ve tfech rtznych strukturdch. Dvé z nich, rutil a anatas,
maji tetragondlni krystalovou strukturu, tfeti z nich, brookit, ma orthorombickou
krystalovou strukturu. Titan ve vSech tfech téchto strukturach ma koordinacni ¢islo
6. Anatas a brookit jsou metastabilnimi fazemi, termodynamicky nejstabilnéjsi fazi
je rutil (5,02-11,723 kJ /mol). Pfechod anatasu v rutil se obvykle déje kolem 700 °C,
ale byly pozorovany prechody i pti 500 °C. Pfeména na rutil je nevratna, preména
z brookitu na rutil mize probihat piimo nebo pies anatas. [7]

Jak je vidét na obr. 2.9, oktaedry u anatasu a brookitu se vzajemné dotykaji hrana-
mi, ale u rutilu se dotykaji pouze vrcholy.
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(a) Anatas [31] (b) Rutil [32] (c¢) Brookit [33]

Obr. 2.8: Alotropni modifikace TiOq
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Obr. 2.9: Usporadani oktaedrti TiO,

TiO4 patii mezi polovodice, jeho elektricka vodivost se tedy pohybuje mezi vodicem
a izolantem. Valenc¢ni péas Tios je tvoren z hybridizovanych 2p orbitali kysliku a 3d
orbitala titanu. Vodivostni pas Tios je tvoren z 3d orbitali titanu. Velikost pasové
mezery anatasu a rutilu je 3,2 eV a 3,0 eV. Skutecna velikost pasové mezery zalezi
predevsim na morfologii Tios — mensi krystality obvykle maji vétsi pasové mezery.
Na polovodicich mize dochéazet k fotoindukovanému procesu — pti dopadu fotonu
s dostate¢nou energii na polovodi¢ muze dojit k excitaci elektronu z valenéniho pasu
do vodivostniho pasu. Ve valenénim pasu tak zbude po excitaci elektronu kladné
nabitd dira. Z hlediska velikosti pasové mezery TiO, je k excitaci elektronu nutny
UV foton (A < 380 nm). Nejprve byl TiOy zkoumén predevsim kvuli konverzi fo-
toelektrochemické solarni energie, pozdéji se ale vétSina vyzkumu preorientovala na
fotokatalytickou sanaci zivotniho prostiedi, fotoindukovanou hydrofilitu, resp. su-
perhydrofilitu, v soucasné dobé se nejvice diskutuje komercni vyuziti fotokatalyzy
zalozené na TiO,. [3, 4, 7]
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Podoby energetickych hladin

Fotogenerované diry a elektrony prispivaji k elektrické vodivosti TiO,. Diry se vSak
nepohybuji, diky nim se ale mohou pohybovat okolni elektrony — diky tomu se zd4,
ze se pohybuji diry a zZe se chovaji jako kladné nabité ¢astice. Tyto nosice naboje
migruji k povrchu ¢astice TiOy a reaguji s adsorbovanymi molekulami. [3, 4, 7]

U TiO, bohuzel dochézi ve vysoké mite k zarivym i nezatrivym rekombinacim nosict
naboje, az 90 % nosic¢u podlehne rekombinaci jesté pred dosazenim povrchu TiOo,
diky ¢emuz je TiO, sam o sobé v praxi nevyuzitelnym fotokatalyzatorem. [7]

Reakce ukazuje absorpci fotonu a naslednou excitaci elektronu do vodivostniho
pasu a vznik diry ve valenénim pasu. Rovnice - ukazuji vznik kyslikovych
radikali, reakcemi adsorbované vody a kysliku s kladnou dirou a excitovanym elek-
tronem. [7]

TiOy + hv == ¢ +h" (2.1a)
h* + HyOus == H' + *OH (2.1b)
h* + OH,,, = *OH (2.1c)
e + OQ,abs — *0y” (2.1(1)
Rozklad methanolu je typickym piikladem fotokatalytického rozkladu: [7]
O 4+e — °0y” (2.2a)
CH30H + *0Oy7 —— COy + HyO + e (2.2b)

Nanocastice TiO, mohou byt vyrobeny mnoha technikami a z riznych zdroji, véetné
bulkového titanu, anorganickych a koordinac¢nich sloucenin. Koloidni ¢astice TiO,
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mohou byt vytvoreny hydrolyzou alkoxidi nebo chlorida titanu. Vétsi specificky
povrch, pérovitost a pocet defekttt nanocasticového/koloidniho TiOs zpusobuji jeho
vetsi chemickou a fotokatalytickou reaktivitu oproti bulkového TiOs. Mezi zkoumané
nanostruktury TiO, patfi nanocéastice, nanopruty, nanodraty, nanotrubicky. Kromé
fotokatalyzy existuji pro nanostrukturovany TiO, i dalsi aplikace jako fotovoltaika,
baterie, fotonické krystaly, blokatory UV zafeni, senzory, povrchové natéry, pig-
menty a barvy. Nanomateridly z TiOs se vyrabéji mnoha metodami, nejbéznéjsi
je sol-gel syntéza, hydroterméalni/solvotermalni metoda, ale i fyzikdlni a chemicka
depozice par (CVD a PVD). Mnohé variace velikosti a tvart nanoéastic TiOs zpt-
sobuji jejich velmi rozdilné fyzikalni a chemické vlastnosti, coz je velkou vyzvou pro
jejich komercni aplikaci v prumyslu. [4, 7, 9]

Oxid titanicity je diky svym jedineénym vlastnostem jednim z nejrozsitenéjsich ko-
vovych oxidi. Diky svému vysokému indexu lomu, netoxicnosti a stabilité se hojné
pouziva v prumyslovych barvach, natérovych hmotach, v potravinarském priumyslu
jako aditivum, ve farmaceutickém prumyslu a v kosmetice. Hraje i dulezitou roli
jako biokompatibilni latka pro kostni implantaty. Nanomaterialy z TiOy jsou velmi
stabilni, netoxické a levné. Fotogenerovana katalyza je vyuzivana nejen pri rozkladu
barviv, ale i pfi mineralizaci Siroké skupiny organickych znecistujicich latek. Stale
roste fada novych aplikaci TiOs pri ¢isténi vody a vzduchu. Jeho fotoelektrochemické
vlastnosti ho predurcuji k redukci NOx, cigaretového koute nebo tékavych slouce-
nin uvolnovanych ze stavebnich materiali. TiOy vykazuje i antibakteridlni uc¢inky,
lze jej na béazi barviv, polymert nebo kvantovych tecek vyuzit pro preménu solarni
energie. Syntetické monokrystaly TiO, se pouzivaji jako polovodic¢e. Tenké vrstvy
TiOy jsou hojné pouzivany v antireflexnich povlacich, dielektrickych materialech,
chemickych senzorech, vinovodech a pti fotokatalyze a fotoelektrické generaci. Jsou
taky zajimavé pro své samocistici a protizamlzovaci vlastnosti. [7]

Kombinaci fotokatalytickych a superhydrofilnich vlastnosti TiOq lze ptipravit samo-
¢istici povrchy, které by mohly byti hojné pouzivany predevsim na vnéjsich plochach
budov. Odpadla by tak nutnost jejich mechanického a chemického cisténi kvili usa-
zujicim se necistotam, vyfukovym plynim z vozidel a ostatnim polutantiim, ale
i kvili rostoucim bakteriim, fasdm, houbam a mechim, které budovy znehodnocuji.
K rozkladu znecistujici latky by doslo diky fotokatalyze probihajici na TiO,, zaroven
by diky jeho hydrofilité, resp. superhydrofilité doslo pii desti k vytvoreni vodniho fil-
mu misto kapek, ktery by rozlozené organické necistoty a mineralni material splachl
z povrchu pry¢. [7]

Pouziti TiO5 k ¢isténi vody zahrnuje rozklad organickych latek — alifatickych a aro-
matickych latek, polymerti, barviv, povrchové aktivnich latek, pesticidi a dalsich —
na COq, HyO a minerdlni kyseliny. Praskovy TiOy maji ve srovnani s natéry vyssi
fotokatalytickou tc¢innost diky vétsimu specifickému povrchu. Recyklace praskového
pole na rozhrani mezi TiO, a vodou, které oddéluje separuje e~ od h*. Molekuly vo-
dy, které se dostanou do kontaktu se dérami, mohou byt oxidovany na hydroxylové
radikaly. Excitované elektrony mohou reagovat s rozpusténym kyslikem za vzniku
superoxidovych radikall, ze kterych miize vznikat peroxid vodiku reakci s vodiko-
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vymi kationty. Oxidaci vody vznika kyslik na povrchu TiOs ( ), ten se redukuje
na HyOy (2.3b) nebo na superoxidovy aniont (2.3¢) nebo na vodu (2.3d). [7]

2H,0 +4h" —— Oy +4HT (2.3a)

Oy +2H" +2¢~ — H,0, (2.3b)
Oy +e — Oy~ (2.3¢)

Oy +4e” +4HY — 2H,0 (2.3d)

Obdobné muze fungovat i ¢isténi vzduchu pomoci filtrii z porézniho TiOs, UV lamp
a ventilatoru pro privod vzduchu. Nanocéstice TiO, jsou naneseny na povrchu filtr
nebo jsou rozptyleny v celém jejich objemu spolu s aktivnim uhlim nebo zeolitem.
Fotokatalytické filtry na bazi TiO, mohou rozkladat adsorbované znecistujici latky
misto toho aby je jen akumulovaly jako vétsina béznych filtri, v tom je jejich velka
vyhoda. Diky svym antibakterialnim vlastnostem TiOs mohou takovéto filtry i ni-
¢it bakterie z okolntho ovzdusi, coz miize byt dilezité pro aplikaci v nemocni¢nim
prostiedi. [3, 7]

No —O9H. yono f+}ng NO, <91, mNo,
- 2

|

H® + NO,® H® + NO;©
+2°0OH
-H50
HNO;
H® + N()&ge

Fotokatalyticky rozklad NO (ptekresleno z [7])

Dalsi vyznamnou aplikaci je fotokatalytické stépeni vody na Hy a O, které by mohlo
vést k odpoutani se od pouzivani neobnovitelnych zdroju a k efektivnimu vyuzivani
solarni energie. Vyrobeny vodik muize byt pouzit ve vodikovém palivovém ¢lanku.
Titan je jeden z neslibnéjsich polovodi¢t pro vyrobu vodiku diky své fotostabilite,
setrny k zivotnimu prostiedi, neskodnosti, nizké cené a snadné dostupnosti. Molekuly
vody jsou redukovany excitovanymi e~ za vzniku Hy a oxidovany dérami za vzniku
O,. Spodni uroven vodivostniho pasu musi byt zdpornéjsi nez redukéni potencial
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H*/Hy (0 V proti SHE") a horni troven valen¢niho pasu musi byt pozitivnéjsi nez
oxida¢ni potencial O, /H50 (1,23 V). Fotoelektroda z TiO, je stabilni i za extrémnich
podminek. [3, 4, 7, 19]

Fotokatalytické vlastnosti TiOs jsou ovlivnény predevsim separaci nosic¢ti naboje,
jejich pohyblivosti a zivotnosti, ale také morfologii a orientaci krystaliti — fazeta
(101) je redukujici, zatimco fazeta (001) je oxidujici. [7, 8, 9]

Diky svému vysokému indexu lomu mtze byt TiOs pouzit v barvivem senzitizova-
ném solarnim clanku (DSSC, Grétzeluv ¢lanek). Piitomnost TiOy vede k i¢innému
rozptylu svétla uvniti porézni fotoelektrody, ¢imz se vyrazné zvysuje absorpce svét-
la. V DSSC je polovodi¢ pouzivan jen pro transport naboje, zdrojem fotoelektront je
fotosenzitivni barvivo. V klasickych fotovoltaickych ¢lancich funguje polovodic¢ jak
jako zdroj fotoelektront, tak i jako zdroj elektrického pole pro prenos néboje. [7]

2.3.1 Anatas versus rutil

Z cistych fazi ma anatas nejvétsi fotokatalytickou aktivitu. Fazova smeés vice alot-
ropnich modifikaci (pfedev$im smér anatasu a rutilu) mé vsak vyssi fotokatalytickou
aktivitu oproti ¢istému anatasu. Kvili vétsi pasové mezete je k excitaci elektrontii
anatasu oproti elektrontim rutilu potieba elektromagnetické zateni o vétsi energii.
Na druhou stranu vétsi energii zakazaného pasu muze byt maximum valencéniho pasu
posunuto na vyssi energetické hladiny (vzhledem k redoxnim potencidlim adsorbo-
vanych molekul), coz zvySuje oxidacni silu elektront. Podle neddvnych vyzkumu je
navic minimum vodivostniho pasu anatasu nizsi nez u rutilu. [34]

Adsorbci molekul a prenos naboje vyznamné ovlivnuji vlastnosti povrchu fotoka-
talyzatoru. Kvili tomu se mohou vyrazné lisit hodnoty fotokatalytického vykonu
dvou anatasovych fotokatalyzatoru liSicich se morfologii povrchu. Vlastnosti po-
vrchu TiOs z hlediska fotokatalytického vykonu nejvice ovliviiuje koordinacni struk-
tura povrchu, elektronova struktura ¢istého povrchu, strukturni defekty, adsorbaty
(napt. hydroxylové skupiny) a rozdily povrchového potencidlu. [34]

U anatasu i rutilu existuje primy i neptimy zakizany pas. Anatasovy neptimy pas
je vsak mensi nez anatasovy piimy pas, zatimco primy i nepfimy pas rutilu si jsou
velmi podobné. U polovodicii s nepiimou pasovou mezerou je zivotnost nosi¢t naboje
delsi nez u polovodi¢ii s pfimou pasovou mezerou. [34]

Velkou roli hraje i mobilita excitonu. Jejich mobilita se podél krystalografickych
sméru lisi. Méritkem mobility excitonil je i efektivni hmotnost polaronu, ta se ob-
vykle uvadi vyssi pro rutil nez pro anatas. U rutilu existuje silnad anizotropie pro
efektivni hmotnosti elektront v zavislosti na krystalografickém sméru. [34]

Je prokazano, ze u anatasu k povrchovym reakcim prispivaji nosi¢e naboje excitované
hloubéji v materidlu daleko vice nez u rutilu. [34]

2SHE = standardni vodikové elektroda
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Pro oxidaci CN je lepsi rutil nez anatas — volba katalyzatoru hodné casto zalezi na
tom, jakou latku chceme rozkladat. [35]

Degussa P-25 je nejbéznéjsim komerénim fotokatalyzatorem. [7]. Pouziti konvené-
niho praskového fotokatalyzatoru TiO, je vSak v praxi znacné omezené. Napr. pri
¢isténé odpadnich vod, ¢i obecné pri rozkladu kontaminantt a polutanti v rozto-
ku se totiz musi vycistény roztok prefiltrovat, aby se z néj mohl ziskat praskovy
TiO,, ktery pak muiize byt pouzit v ¢isténi dalsiho roztoku. Podobné neprakticky je
praskovy TiOq i pfi vyrobé samodistitelnych povrchi (predevsim sklenénych ploch),
jelikoz dojde k vyraznému snizeni transparentnosti a zaroven ma praskovy TiO, vel-
mi nizkou adhezi k takovymto povrchim. Avsak jako prisada do omitek miuze byt
praskovy TiOy dostacujici (viz soucasné vyuziti v praxi [36]).

OH*
0,
OH:+ ‘—‘ "
" )

(a) Fotokatalytickd omitka [36] (b) Nanodcisticka vzduchu [37]

Obr. 2.12: Pifklady redlnjch pramyslovych vyuziti v CR

2.4 Ptiprava fotokatalyzatorii na bazi Ag/TiO2

2.4.1 Sol-gel syntéza

Tato obecné pouzivana metoda pro pripravu fotokatalytického TiOs je velmi vhodné
pro pripravu transparentnich vrstev. Bézné se pouziva k vyrobé kovovych kataly-
zatoru. Sol-gel syntéza zarucuje vyssi tepelnou stabilitu, odolnost vici deaktivaci
a také umoznuje flexibilngjsi kontrolu fyzikalnich vlastnosti. Pomoci této metody
Ize ziskat nanocastice TiOy Diky snadnosti a jednoduchosti celého procesu je sol-gel
syntéza povazovana za nejslibnéjsi techniku vyroby fotokatalytického TiO,y. Mezi vy-
robou ovlivnitelné fyzikalni vlastnosti TiO, pri sol-gel metodé patii velikost ¢astic,
plocha povrchu, poréznost (distribuce velikosti pori), specificky povrch a krystalo-
grafickd struktura. [2, 38]

Velice rozsitenou a zatim nejslibnéjsi metodou pripravy fotokatalyzatorti na bazi
TiO, je sol-gel syntéza. Tato pripravy probiha pti pokojové teploté a atmosferickém
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tlaku. Proto je pomérné levnd a nendkladna. Zaroven se vyznacuje i Setrnosti k zi-
votnimu prostfedi. Zménou podminek béhem ptipravy lze velmi snadno korigovat
homogenitu, rast a velikost castic a koncentraci dopantu. Sol-gel syntéza se sklada
ze tii zédkladnich krokti. Prvnim je hydrolyza alkoxidu titanu na hydroxid titanu,
druhym je prechod na gel kondenzaci a tretim krokem je suseni, jehoz vysledkem jsou
nanocastice Ag/TiO,. Jako prekurzory titanu se nejcastéji pouzivaji IPTi, BUTTi
a TiCl4, BUTTi méa ze vsech tii prekurzort nejnizsi reaktivitu s atmosférou. Jako
rozpoustédlo prekurzort Ti 1ze pouzit IPA, EtOH, MetOH, toluen nebo AcOH. Pre-
kurzor stiibra je obvykle pridan k prekurzoru titanu v prvnim kroku sol-gel syntézy,
nejcasteji se pouziva AgNO3. Béhem sol-gel syntézy je nutna kontrola pH, nanocés-
tice totiz vznikaji jen pri pH<7, pti pH>7 se se vytvareji fetézce. Touto metodou
vznikaji amorfni a nizkokrystalické faze TiOs, proto je nutna kalcinace pri vyssich
teplotach (obvykle 400-600 °C). Fotokatalytické chovani takto ptipraveného fotoka-
talyzatoru zavisi na typu prekurzoru TiO,, mnozstvi pripadné nadopovaného kovu,
rozpoustédlu, redukénim ¢inidle, pH, teploté kalcinace a na molarnim poméru voda
: prekurzor TiO,. [§]

TI(OH)4 + C2H50—Ag — Tl(OH)g—Ag + CQH5OH (24&)
ATi(OH)3—Ag + Oy — 4 TiO;—AgNP + 6 H,0 (2.4b)

Vétsi mnozstvi stiibra znamenda mensi velikost ¢astic TiOs. Mensi ¢astice TiOg maji
veétsi specificky povrch, coz ma pozitivni dopad na fotokatalyticky vykon. Doping
Ag déle zvysuje teplotni stabilitu anatasové faze. Idedlni obsah Ag je mezi 3 a 7

%. [39]

Veétsi mnozstvi stribra znamena vétsi velikost krystalitii. Ag podporuje transformaci
z rutilu na anatas. Optimalni obsah Ag je 0,75 %. [40]

U Ag/TiOs s 5 % (mol.) Ag se snizila pdsmova mezera z 3,2 eV na 2,9 eV, diky tomu
je umoznén posun absorpéniho spektra smérem k vétsim vlnovym délkam. [41]

Je pouzivana jiz od roku 1969. Proces zahrnuje preménu roztoku prekurzoru na
sol nebo gel a nasledny piechod na oxidickou slou¢eninu. Castice v roztoku rostou
hydrolyzou nebo polykondenzaci. Vznika souvisla sit polymeru nebo gelu obsahujici
¢astice rozpoustédla. Zahtivanim gelu dochazi k odstranovani molekul rozpoustédla,
to muze vést az ke kolapsu gelové sité a k vytvoreni xerogelu. Supekritickym susenim
ke zhrouceni gelové sité nedojde a vytvorii se aerogel. [7]
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Metoda je vhodna pro tvorbu koloidnich ¢astic, anorganickych i organickych po-
lymerti. Céstice koloidni suspenze jsou stabilizoviny Van der Waalsovymi silami
elektrostatickymi interakcemi povrchovych naboji ¢astic. Gel vznika agregaci castic
tvoifcich pevnou sit obklopenou kapalnou fazi. Castice jsou v gelu drzeny disperzni-
mi silami. Anorganické polymerni gely se pripravuji z alkoxidi kovii a jsou stabili-
zovany organickymi latkami nebo vodnym roztokem obsahujicim chelatac¢ni ¢inidla.
Jejich priprava obvykle probihd smichanim alkoxidu kovu, vhodného mnozstvi vody
pro c¢aste¢nou hydrolyzu a alkoholu jako spole¢ného rozpoustédla. Vyslednou struk-
turu lze kontrolovat fizenou hydrolyzou a polykondenzaci. Hydrolyzu lze zpomalit
priddnim komplexantu k prekurzoru, coz vede ke snizeni vyskytu kladnych nabojt
a ke zpomaleni deprotonace vody. [7]

Nejslibnéjsi aplikaci sol-gel syntézy je pravé priprava tenkych vrstev. Oproti CVD
a PVD nevyzaduje sol-gel povlakovani zaddné nékladné vybaveni. [7]

Hydrolyza probihajici pri sol-gel syntéze miize byt katalyzovana kyselinou i zasadou.
Pouzivanymi alkoxidy titanu jsou ethoxid, propoxid, butoxid, isopropoxid nebo iso-
butoxid. K tvorbé aktivni OH skupiny vede ¢astecna hydrolyza ovladana pomalym
pridavanim vody a alkoholu do alkoholového roztoku alkoxidu. Tvorba ndasledné-
ho gelu je ovlivnéna pritomnosti kyseliny nebo zasady. Tvorbu Ti—O-Ti fetézct
lze uptednostnit nizkym obsahem vody, nizkou hydrolyzou a vysokym prebytkem
alkoxidu titanu. Tvorbu Ti(OH), lze podpotit vysokou hydrolyzou. [7]

Priprava Ti solu pridanim TiCl,; nebo TiO(NOj3), do kyselého vodného roztoku se
nékdy nazyva jako solova metoda. [7]
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2.4.2 Hydrotermalni a solvotermalni metoda

Tyto metody jsou casto vyuzivané v pripadech, kdy je tfeba korigovat nanomorfologii
vysledného fotokatalyzatoru. Pri téchto metodach se za zvysené teploty a tlaku pés-
tuji krystaly z vodného roztoku. Vyssi teplota a tlak podporuji interakce prekurzoru
Ti a Ag, diky ¢emuz vznikaji vysoce kvalitni krystaly. Priprava je velmi podobna
sol-gel syntéze, nejvétsim rozdilem je pouziti autokldvu (utésnény valec s teflonovym
obloZenim), ktery zajistuje moznost pripravy pri vyssich teplotéch a tlacich. Jedna se
o vSestrannou, jednoduchou a casové efektivni metodu Setrnou k Zivotnimu prostie-
di. Vyznamnou vyhodou hydrotermélni a solvotermalni metody je tzka distribuce
velikosti vzniklych nanocastic Ag/TiO,. Velikost nanocastic Ag/TiOs 1ze ménit po-
moci pH, tlaku a teploty béhem ptipravy. Obé tyto metody se lisi pouzitym reakénim
systémem, pri hydrotermalni metodé se pouziva voda, pri solvotermalni metodé se
pouzivaji organickd rozpoustédla. Organickymi rozpoustédly se da 1épe tidit struk-
tura, morfologie, krystalinita a tvarova distribuce vzniklych nanocéastic Ag/TiOs.
P1i solvotermélni metodé lze dosdhnout vyssich teplot pouzitim organického roz-
poustédla s vysokym bodem varu (napf. toluen nebo benzylalkohol). Solvotermélni
metoda umoznuje lepsi kontrolu nad velikosti, tvarovou distribuci a krystalinitou na-
nocastic TiO,. Pomoci obou metod 1ze pripravit jak nanocastice, tak i nanotrubicky;,
nanodraty a nanopruty. [7, §]

Jako redukéni ¢inidlo 1ze pouzit gel z Aloe Vera, hydrazin, borohydrid sodny, kyselina
askorbova (fungujici také jako stabilizator) nebo PEG-600, ktery funguje i jako
povrchové aktivni latka. [8]

Redukeni ¢inidlo nemé vliv na krystalovou strukturu ani na velikost krystalit, ma
ale vliv na morfologii a velikost specifického povrchu fotokatalyzatoru. [43]

Voda v autoklavu ptisobi jako médium prendsejici tlak a jako rozpoustédlo. Pouziva
se roztok s kovovymi ionty Ti. Teplota se pohybuje mezi 100 az 240 °C. Dolni
¢ast autoklavu ma vyssi teplotu nez horni ¢ast, ve které je ristova zéna krystalt.
Gradient teploty mezi ¢astmi zptisobuje gradient rozpustnosti zajistujici transport
materidlu ze spodni do horni ¢asti autoklavu. [7]

Vychozimi latkami pti této syntéze mohou byt napi. roztok BUTTi v IPA obsa-
hujici tetramethylamoniumhydroxid jako peptizacni ¢inidlo nebo alkoxid Ti, EtOH
a HNOj. Jako prekurzor Ti lze pouzit TiCly. [7]

Hydrotermalni metodu lze modifikovat pomoci mikrovinného dielektrického ohte-
vu. Konvencéni pece jsou neefektivnim zptisobem pirenosu tepla z duvodu rozdilné
tepelné vodivosti jednotlivych materidlti vedouci az ke vzniku teplotniho gradientu
uvniti vzorku (reakéni smés se ohfiva od zahtivané reakéni nadoby, v jistém bodé
tedy muze mit nddoba vyssi teplotu nez reakéni smés). Pfi mikrovilnném ohrevu
nedochézi k primému kontaktu mezi zdrojem energie a reakéni smési. Mikrovlnné
zareni prochazi sténami autoklavu a ohtiva jeho obsah, zahtiva se tedy primo reakc-
ni smés. Mikrovinny ohfev je nezévisly na tepelné vodivosti reakéni nadoby (¢asto
vyrobené z teflonu, kifemenu nebo borosilikdtového skla) a je rychlejsi nez konvenéni
ohfev. [7]
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2.4.3 Chemicka redukce

Ptipravu Ag/TiOq lze provést i chemickou redukei, pii které je prekurzor uslechti-
1ého kovu adsorbovan na povrch nanocastic TiOs. Vétsinou se vyuziva pramyslové
vyrabénych nanocastic TiOs oznacenych jako P-25. Pouzivana redukéni ¢inidla jsou
nejcastéji citrat sodny, borohydrid sodny, dodecylsirand sodny (ktery zaroven slouzi
jako dispergacni ¢inidlo) nebo hydrazinhydrat. Pfi tomto procesu lze jednoduse fidit
velikost, tvar a disperzi ¢éstic. [8, 44|

2.4.4 Fotodepozice

Dalsi moznou metodou pripravy Ag/TiO; je fotodepozice. Jedna se o atraktivni
a jednoduchou pripravu, pii které je UV zéfenim osvétlena smés TiOy (opét vétsinou
P-25) a prekurzoru Ag ve vodném roztoku. Dochdzi tak k redukci Ag™ na Ag®
a k depozici Ag na povrch TiO,. K zabranéni nartistu kladnych naboji v roztoku
je nutné pridat do smési alkohol. Velikost vzniklych c¢astic je zavisla na intenzité
svétla, pri vetsi intenzité svétla vznikaji mensi castice. Tato metoda se diky své
jednoduchosti tési pomérné velkému zajmu. [§]

Ag neméni tvar ani velikost krystaliti. Vétsi nez optimalni mnozstvi Ag snizuje
fotokatalyticky vykon, protoze ¢astice Ag zacnou fungovat jako rekombinacni cent-
ra. [45]

Idedlni mnozstvi Ag je 0,5 % [46]

2.4.5 Impregnace

Tato metoda spoc¢iva v presné definovaném michani roztoku prekurzoru Ag se
suspenzi TiOs ve vodé nebo v organickém rozpoustédle. I pti této metodé je TiO,
prumyslového piivodu ve formé nanodisperzniho vodného roztoku. Po michani do-
chazi béhem starnuti smési k impregnaci. Rozpoustédlo je ze smési odstranéno suse-
nim a kalcinaci. Pro tuto metodu pripravy je typicky vznik valcovitych aglomeratt
Ag/TiO,, které diky svému vétsimu specifickému povrchu zvysuji fotokatalytickou
Ucinnost. [8, 47]

Vétsi mnozstvi Ag zptsobuje mensi velikost krystaliti. [47]

2.4.6 Koprecipitace

Béhem koprecipitace dochazi k efektu presyceni ve smési solnych roztok TiOy a Ag.
K presyceni dochdzi zménou nékterého parametru (teplota, pH nebo iontova sila)
spolecného rozpoustédla, ve kterém jsou prekurzory Ti a Ag rozpustény. V roztoku
se vysrazi hydroxidy, ze kterych se susenim stanou oxidy. Rist zarodkt v roztoku je
kontrolovan koncentracemi prekurzort, pH a teplotou. Morfologii povrchu vzniklého
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Ag/TiOg lze upravovat priddnim povrchové aktivnich latek a stabilizatorta do reakéni
smési. [8]

Ag nezméni strukturu fotokatalyzatoru. Ag mélo FCC strukturu. [48]

2.4.7 Dalsi metody

K pripravé vrstev TiOg 1ze vyuzit i mnoho dalsich metod, napt. oxidacni metody.
Oxid titani¢ity muze byt pripraven oxidaci Ti oxida¢nimi ¢inidly nebo anodizaci.
Krystalicky TiOy ve formé nanopruti Ize pripravit oxidaci titanové desticky pero-
xidem vodiku pri teploté 80 °C a reakce se necha probihat 72 hodin. Krystalicky
TiO5 vznika pridanim NaF, NaCl nebo NaSOy4. NaF a NaSO,4 podporuji vznik ana-
tasu, NaCl podporuje vznik rutilu. Dalsi postup pripravy TiO, nanopruttt vyuziva
jako oxidac¢ni ¢inidlo aceton a teplotu 850 °C. Pouziti acetonu jako zdroje kysliku
vede k ristu hustych a zarovnanych nanoprutii, zatimco pouziti ¢istého kysliku ne-
bo smési kysliku a argonu vede k ndhodnym nanovldkniim. Nanotrubicky z TiOq
lze syntetizovat anodickou oxidaci titanové desticky za pouziti platinové desticky
jako protielektrody. Obé desticky jsou ponoreny v 0,5% roztoku HF. Nanotrubicky
vykrystalizuji po 6hodinovém zihdni v peci pti 500 °C. [7]

Lze vyuzit i pomérné bézné metody PVD a CVD. Pii CVD (Chemické depozici
z plynné faze) dochézi k chemické reakei na rozhrani par a substratu, pri PVD (Fy-
zikdlni depozici z plynné faze) nikoliv. K pripravé filmu TiOs lze pouzit metody PVD
— tepelné nanaseni, iontové pokovovani, iontova implantace, naprasovani, laserové
naparovani a laserové legovani povrchu. Tenké filmy z TiOy pro samocistici tucely
jsou siroce vyrabény pyrolyzou IPTi v atmosfére He a Oy. Nanodratky z TiOs lze
vypéstovat na Ti nebo Si substratu tepelnym odparovanim pti 850 °C. [7]

Dalsi moznou metodou je elektrodepozice vyuzivajici nanaseni kovového povlaku na
substrat redukci na katodé. Katodou je substrat ponoreny v roztoku soli nanaseného
kovu. Kovové ionty z roztoku se redukuji na katodé, kde vytvareji kovovou formu.
Jako sablonu pro pripravu nanodratkt lze vyuzit hlinikovou membranu, jako roz-
tok 1ze vyuzit 0,2molarni roztok TiCls. Kviili odstranéni hlinikové Sablony je nutna
kalcinace v peci pri 500 °C po dobu 4 hodin. [7]

2.5.1 Dip-coating

P1i této technice je substrat ponotren do roztoku prekurzoru fotokatalyzatoru a na-
sledné je vytazen konstantni rychlosti z roztoku smérem vzhiru. Dilezitymi pa-
rametry pri tomto procesu je doba nehybného setrvani substratu v roztoku, rych-
lost vytahovani, vlhkost okolniho vzduchu (ovliviiujici schnuti nanesenych vrstev),
viskozita a koncentrace pouzitého roztoku a teplota schnuti vrstev. Pri vyssi rych-
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losti vytahovani substratu z roztoku je obvykle vrstva tlustsi nez pii nizsi rychlosti.
Tloustku vrstvy lze ovlivnit i vicenasobnym ponorovanim a vytahovanim. Pro vétsi
homogenitu vrstev se nékdy pouziva i dvoufazového roztoku. Dolni faze je roztok pre-
kurzoru z néhoz chceme nanaset vrstvu na substrat, horni faze je kapalina s zadnym
nebo niz$im obsahem prekurzoru (¢astou volbou je obycejnd deionizovand voda).
Vyhodou je pomérna jednoduchost procesu, nevyhodou je vysoka spotreba roztoku
s prekurzorem. Pro nékteré aplikace muze byt nezadouci fakt, ze pri této techni-
ce je vrstva nanasena na vsSechny ponoreni strany substratu. Povlakovani velkych
substratti touto metodou muze byt dosti naroéné az nepraktické. [49, 51, 50]
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Obr. 2.14: Technika dip-coating [52]
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Obr. 2.15: Srovnani tokovych kfivek solu béhem normalniho a dvoufazového
dip-coatingu [49]
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2.5.2 Spin-coating

Pti technice spin-coating, znamé také jako technika rotacniho liti, je roztok s prekur-
zorem fotokatalyzatoru nanesen na stfed substratu (zpravidla kruhového). Substrat
je pripojen k motoru, ktery uvede substrat do rotacniho pohybu. Jedna se o levnou
a snadno proveditelnou techniku nevyzadujici zadné specialni vybaveni. Tloustku
vyslednych vrstev urcuji vlastnosti pouzitého roztoku — viskozita, povrchové napéti
a mnozstvi pevnych c¢astic, a podminky béhem rotace — rychlost otaceni, zrychle-
ni a rychlost odparovani. Pro specidlni ucely lze vyuzivat i konvexni a konkavni
substraty, které se na rozdil od rovnych substrati lisi procesem schnuti naneseného
filmu. [51, 50, 52]

">§C3\\ AR
”‘wf;\ H P
depozice mp rotace EEP  odpar rozpoustédia

Technika spin-coating [52]

2.5.3 Spray-coating

Pti této technice jsou castice v pevném stavu nanaseny plastickym narazem pti
vysoké rychlosti a teploté na podklad. K urychleni ¢astic se pouziva hnaci plyn.
Teplota je mnohem nizsi nez teplota tani pouzitého prasku. Pri nandseni dochazi
k malym zménam mikrostruktury prasku a i k malé oxidaci nebo rozkladu. Touto
technikou lze pripravit vrstvy z velkého mnozstvi kovi — Cu, Al, Ni, Ti, slitiny Ni
— a dokonce i z cermetu’ nebo keramiky. Pristroj pro provedeni této techniky za-
hrnuje regulatory tlaku plynu, zafizeni na ohfev plynu, podava¢ prasku a strikaci
pistoli. Sttikaci pistole se sklada z z plynové predkomory a urychlujici trysky. Ja-
ko hnaci plyny lze vyuzit dusik, hélium nebo jejich smés. Tlak kterym je prasek
hnan se pohybuje od 1 do 2 MPa, teplota predehtivani muze byt od 100 do 300 °C.
nizsi nez kriticka rychlost pro dany material, ¢astice misto naneseni se na substrat
ho bude erodovat. Kritické rychlosti Cu, Fe, Ni a Al se pohybuji mezi 560-700 m/s.
Velikost kritické rychlosti miize byt ovlivnéna velikosti ¢astic, distribuci jejich veli-

3Cermet je zaruvzdorny kompozitni materidl vyrobeny spékdnim smési kovovych a keramickyjch
prasku.

37



kosti a substratovym materidlem. Rychlost ¢astic lze upravovat provoznim tlakem
a teplotou a konstrukei trysky. Urychlovani ¢astic je ovlivnéno i hustotou a morfolo-
gif ¢astic. Techniku lze modifikovat plazmovou pistoli, ktera nahrazuje hnaci plyny.
Surovy prasek je tak vst¥ikovan do oblaku plazmy (primarnim plynem je Ar, sekun-
dédrnim je Hy), ve které dochézi k intenzivnimu prenosu tepla, hybnosti a hmoty
mezi oblakem plazmy a ¢asticemi prasku. [53, 54, 55, 56]
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Technika spray-coating [53]

2.5.4 Ink-jet-coating

Metoda ink-jet-coating nebo také metoda inkoustového tisku funguje na podobném
principu jako klasické inkoustové tiskarny. Jedna se o bezkontaktni techniku nanase-
ni, béhem které jsou kapicky nanasené latky nebo specidlniho inkoustu obsahujiciho
tuto latku rozptyleny na substrat. Inkoustovy tisk se vyznacuje nizkym plytvanim
materidlem, protoze jsou kapicky davkovany dle potieby a existuji i pristrojové
obmény umoznujici zachytavani nezadoucich kapek. Tuto techniku lze realizovat Si-
rokym spektrem technologii, nejcastéji se jedna o kapani na vyzadani (DOD, drop
on demand) a o kontinudlni inkoustovy tisk (CLJ, continuous ink-jet). [7]

Starsi technika CIJ se hodi pro vysokorychlostni tisk s nizkym rozliSenim. Pfi této
metodé dochazi k rozrusovani sloupce kapaliny na nepretrzity proud kapicek pomoci
elektrického pole (je nutné, aby kapicky byly nabité) nebo ultrazvuku. Pfi pouziti
systému s recirkulaci inkoustu se vyuzivaji specialni rozpoustédla k zabranéni odpa-
fovani inkoustu béhem jeho recyklace. Ve vétsiné oblasti souvisejicimi s materidly je
metoda CIJ nevhodnd kvili omezenému slozeni inkoustu a potrebé velkych objemu
inkoustu. [7]

Technika DOD umoznuje vétsi flexibilitu pti vybéru inkoustu a ve vybéru konstrukce
tiskdrny. Jedna se o techniku vhodnou pro tisk materiali s vysokym rozlisSenim diky
vétsi kontrole pri rozmistovani kapicek. Lze pouzit i nizsi objemy inkoustu pri sta-
lém zachovani vysoké kvality tisku. Nevyhodou je nizsi rychlost tisku oproti technice
Cl1J. Generace kapicek nejbéznéji probiha tepelné, piezoelektricky nebo elektromag-
neticky. Pti tepelném tisku nelze pouzit roztoky podléhajici koagulaci, tuhnuti nebo
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zménam skupenstvi ¢i viskozity pri zméné teploty, jelikoz pokryji trysku a znemozni
dalsi tisk. Je i nutné, aby bylo topné téleso odolné vici elektrickému zkratu nebo
chemickému piisobeni tisknutého roztoku. Z téchto diivodu je pred teplotni generaci
kapek uptednostnoviana piezoelektrické a elektromagnetickd generace. [7]

Pod svételnym zarenim nevytvari voda na TiOq vrstvé témér zadny kontaktni thel,
misto toho dochazi k tvorbé vodniho filmu nerozptylujicitho svétlo. Tento efekt, po-
psany jako superhydrofilita, byl poprvé popsan v roce 1995 (Vyzkumny Institut
Toto Ltd.). Mechanismus tohoto procesu je popsan na zdkladé pfestavby povrcho-
vych hydroxylovych skupin v disledku dopadajictho UV zéareni. Jedna se o plné
reversibilni reakei. [3, 4, 7]

Fotoexcitované elektrony jsou zachycovany molekularnim kyslikem, zatimco kladné
diry difunduji na povrch TiOy a jsou zachyceny na mrizkovych atomech kysliku.
Zachytavani dér oslabuje vazebnou energii mezi atomem Ti a miizkovym kyslikem
a dalsi adsorbovana molekula vody tuto vazbu prerusi za vzniku nové hydroxylové
skupiny, diky kterym se povrch stava hydrofilnim. Ve tmé se hydroxylové skupiny
postupné desorbuji z povrchu ve formé HyO2 nebo HyO a Os. [3, 4, 7]

H\ /H
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H H
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Ti/ \Ti/ \Ti Ti/ \Ti/ \T'

Hydrofilita TiO, (prekresleno z [7])

Antibakteridlnich vlastnosti u fotokatalytickych vrstev lze dosdhnout samotnym po-
uzitim fotokatalyzatoru. Zvyseni antibaktericidity se pak nejcastéji dosahuje dopo-
vanim ionty prechodného kovu (nejcastéji Cu a Ag). Pfi vybéru dopovaného iontu
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je treba zvazit fakt, ze nékteré prechodné prvky jsou toxické pro rtzné patogeny.
a zpomalit tak riist bakterii. Denaturaci vyvola oxidac¢ni stres zptisobeny kyslikovy-
mi radikaly, které mohou byt vytvoreny Ag NPs, samotnym fotokatalyzatorem c¢i
obojim. Dalsim antibakteridlnim projevem nadopovanych iont mtaze byt podil na
oxidac¢nich reakcich mezi atomy vodiku thiolovych skupin v proteinech a molekulami
kysliku v bunce. Dojde tak ke spojovani thiolovych skupin disulfidickymi miistky, to
ma za nasledek zablokovani dychani a bunéénou smrt. Stejné tak miize diky kysliko-
vym radikalim probihat peroxidace vyssich nenasycenych mastnych kyselin, které
jsou soucasti fosfolipidi a lipoproteint. Je tu i moznost poskozeni DNA kyslikovymi
radikély. [5, 6, 57]
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Ukolem praktické ¢4sti bakalafské prace bylo pfipravit tenké vrstvy TiO, na sklené-
ném substratu na zakladé postupi zjisténych literarni resersi. Dale otestovat nékolik
riznych zpusobt dopovani vrstev stribrem. A nakonec pomoci vysledki Ramano-
vy spektroskopie, testti fotokatalytické aktivity a testt antibakterialnich vlastnosti
zhodnotit i¢innost jednotlivych vrstev a vzajemné porovnat jednotlivé postupy pri-
pravy vrstev.

Pti praci v laboratofi byly pouzivany néasledujici piistroje: analytické vahy (HZ
GH, Provinter, HZK-FA210S, DDM ¢. DM811303; Radwag, AS 220.R2, DDM
¢. DM810635), magnetické michacky s ohfevem (VWR Hotplate/Stirrer, DDM
¢. DM605329; Heidolph, MR Hei-Standard, DDM ¢. DM809615; Phoenix Instru-
ment, Unimed, RSM-04H, ser. ¢. MP18BAN0001994), injek¢ni pumpy (New Era
Pump Systems, Inc., DDM ¢. DM604698; New Era Pump Systems, Inc., DDM
¢. DM604727), dip-coatery (Solgelway, ACEdip 2.0, ¢. DIP20151510-1; amatérsky
laboratorni dip-coater — podoméacku vyrobeny), laboratorni elektronické muflové pe-
ce (Martinek, Kladno, MP05-1.1, DDM ¢. DM62200085; Jifi Rumler MP 4, Plzen,
DDM ¢. DM601541 s regulatorem teploty Ht Ceramic ZPA Nova Paka, DDM ¢.
DM302467), UV lampy (Trix, Enii Nails, 35 W, 4.9 W, ¢. 01123845; Professional
Products M. Naumann GmbH, ¢. 01118407, Professional Products M. Naumann Gm-
bH, 4-9 W, ¢. 01118414), aparatura pro testovani fotokatalytické aktivity (UFCH
JH AVCR, 2-667, DDM ¢. DM00034542) pouzivajici UV Hg zafivky (PHILIPS LT
8W BLB).

P1i ptipravéach roztoku bylo vychazeno z téchto latek: Ethylalkohol (Lach:ner, 99,8 %
G. R. ISO reagent, UN 1170; Lach:ner, 96 % G. R.; Penta chemicals, 96 % p. a.),
isopropylalkohol (Lach:ner, G. R., ISO reagent, UN 1219), tetrabutoxid titanic¢ity
(Sigma-Aldrich, ¢istota > 97,0 %, gravimetricky), tetraisopropoxid titanicity (Sig-
ma-Aldrich, éistota > 97,0 %), technickd ¢pavkova voda (Funchem, 25 %, UN 2672),
kyselina dusi¢na (Funchem, 65 %, ¢ista, UN 2031), kyselina octova (Lach:ner, 99,8 %
G. R., UN 2789), dusi¢nan stiibrny (G. R., UN 1493), citronan sodny (v lahvicce).
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Postupy ptipravy TiOy solu byly prevzaty z osmi literdrnich zdroju [1, 2, 35, 38,
57, 58]. Po zvazeni, které postupy jsou pro nase laboratorni podminky nejvhodnéjst,
bylo nakonec pouzito pét postupi [2, 57, 38|. Ze snahy alesporni trochu zjednodusit
a sjednotit jednotlivé realizované navody bylo postupy modifikovany dle nékolika
pravidel:

Jakékoli rozpousténi chemikalii pti pripravé roztoki se délo pii michani roz-
poustédla rychlosti 300 ot/min na magnetické michacce.

Slivani konecnych roztoku (dle nize zminénych postupti: A + B) se délo pri
rychlosti michani 500 ot/min.

Pomalé pridavani jednoho roztoku do druhého bylo realizovano injekéni pum-
pou nastavenou na rychlost 0,5 ml/min. Vyjimkou byl postup 5, kdy rychlost
prilivani byla 5,3 ml/min.

Ve vsech vyuzitych postupech bylo vyuzito organokovovych slouc¢enin obsahujicich
titan — butoxid titanic¢ity (BUTTi) nebo isopropoxid titanicity (IPTi), viz obr. 3.1,
alkoholu jako rozpoustédla — ethanol (EtOH) nebo isopropylalkohol (IPA), destilo-
vané vody a kyseliny — kyselina octova (AcOH), dusi¢né nebo chlorovodikova — jako
stabilizatoru koloidnich roztoku TiO,.

)
ANV \T_/
[ [
/N /N
0] 0] )
Isopropoxid titanicity Tetrabutoxid titanicity

Vyrchozi soli s Ti (prekresleno dle [59] a [60])
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Na obr. 3.2 lze vidét zjednodusené schéma pripravy vrstev na bazi TiO, vcetné

variant dopovani vrstev stfibrem.

vyhodnoceni

kalcinace

Obr. 3.2: Proces pripravy natéru
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Postup 4 BUTTi o objemu 1 ml byl pri 300 ot/min rozpustén ve 20 ml ethanolu.
Po 10minutovém michéni byl do vzniklého roztoku ptidan rychlosti 0,5 ml/min 0,2M
roztok HNOj3 (19,7 ml dH5O + 0,3 ml 65% HNO3) o objemu 20 ml. [2].

Pracovni nazev je Zhao 4.

BUTTi a EtOH

{ dH20 a HNO3 /

1 ml BUTTi
do 20 ml EtOH
pii 300 ot/min
michat 10 min

0,3 ml HNO3 do
19,7 ml dH20
pii 300 ot/min
michat 10 min

|

|

roztok 2 do
roztoku 1 pfi 500
ot /min rychlosti

0,5 ml/min

l

michat 10 min
500 ot/min

{ ZHAO 4 /
stop

Schéma pripravy roztoku Zhao 4

44



Postup 5 Roztok A byl vytvoren z roztoku 2,5 ml AcOH a 30 ml dH5O, ktery byl
predtim 2 minuty michdn pti 300 ot/min, a z 0,49 g AgNOj3. Déle byly pripraveny
dva roztoky B (Bl a B2), kazdy se skladal z 4,885 ml IPTi a 35 ml EtOH. Oba
roztoky B byly pfi pripravé rovnéz michany rychlosti 300 ot/min. Roztok A byl
rozdélen na dvé poloviny Al a A2. Roztok Al byl pridan do roztoku Bl rychlosti
5,3 ml/min pii rychlosti michani 500 ot /min. Do roztoku A2 bylo pfidéno jesté 2,5 ml
AcOH, a az pak byl roztok A2 ptridan do roztoku B2, opét rychlosti 5,3 ml/min a pfi
500 ot/min. Pred pfidanim roztoku Al do roztoku B1, resp. A2 do B2, byl kazdy
z téchto roztoki 10 minut michén rychlosti 300 ot/min. Po smichéni byl kazdy
z roztoku A1+B1 a A2+B2 michdn 122 minut pfi 500 ot/min. [57]

Pracovni nézev je Ali 5.

/AgNO3, dH20 a AcOH /

l

0,49 g AgNO3

do 5 ml AcOH

v 80 ml dH20
michat 10 minut
pti 300 ot/min

{ roztok A /

{ IPTi a EtOH |/

5 ml IPTi do
35 ml EtOH
michat 10 minut
pii 300 ot/min

{ roztok B /

roztok A roz-

roztok B roz-

délit na pul na
roztoky Bl a B2

délit na pul na
roztoky Al a A2

2,5 ml AcOH
do A2

roztok Ai do
roztoku Bi pfi 500
ot/min rychlost{
5,33 ml/min

|

vysledné roztoky
2 hodiny michat
pii 500 ot/min

/ 2 roztoky: ALI 5.1 a ALI 5.2 /

stop

Schéma pripravy roztoku Ali 5.1 a 5.2
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Postup 6 Roztok A byl pripraven prilitim 5 ml BUTTi do 15 ml EtOH pfi michani
rychlosti 300 ot/min. Roztok B byl pfipraven nalitim 2,5 ml dH,O do 15 ml EtOH
opét pri rychlosti michdni 300 ot/min. Oba roztoky byly po vlastni pripravé jesté
15 minut michany pfi stejné rychlosti. Poté byl roztok B nalit do roztoku A rychlosti
0,5 ml/min a pfi rychlosti michani 500 ot /min. Vznikly roztok byl pfi stejné rychlosti
michén jesté 10 minut. [38]

Pracovni nézev je Yang 6.

BUTTi a EtOH EtOH a dH20

5 ml BUTTi 2,5 ml dH20

do 15 ml EtOH
pii 300 ot/min
michat 15 min

do 15 ml EtOH
pii 300 ot/min
michat 15 min

roztok B do
roztoku A pri 500
ot/min rychlost{

0,5 ml/min

l

michat 10 min
500 ot/min

{ YANG 6 /
stop

Schéma piipravy roztoku Yang 6
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Postup 51 Roztok A byl pfipraven smichanim 10 ml IPA, 0,7 ml 35% HCl a 0,3 ml
dH50. Zminéné chemikélie byly nejprve smichany pti 300 ot/min po dobu 1 minuty.
Roztok B byl pripraven z 33 ml IPA a 6 ml IPTi, ktery byl pridan pti michani rych-
losti 300 ot/min pomoci injekéni stifkacky. Potom byl roztok A béhem 20-30 s po-
malu nalit do roztoku B pfi rychlosti michani 500 ot/min. Michéni pokracovalo jesté

10 minut po smichani obou roztoku. [61]

Pracovni nézev je Exnar 51.

{ IPA, HCI a dH20 /

0,7 ml HC1
v 0,3 ml dH20
do 10 ml IPA

{ roztok A /

{ IPA a IPTi /

33 m

6 ml IPTi do

1 IPA

{ roztok B /

roztok A béhem
L—{ 30 s do roztoku
B pfi 500 ot/min

michat

500 ot/min

10 min

EXNAR 51 /
stop

Schéma pripravy roztoku Exnar 51
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Postup 60 Roztok A byl pfipraven smichanim 10 ml IPA, 0,4 ml 35% HCl a 0,3 ml
dH50. Roztok byl po smichani 1 minutu michan rychlosti 300 ot/min (oprava: nej-
prve michani, pak smichéni). Roztok B byl pfipraven slitim 31 ml IPA; 2,2 ml
acetylacetonu a 6 ml IPTi, ktery byl do roztoku ptridan pomoci injekéni stiikacky.
Roztok A byl pomalu nalit béhem 20-30 s do roztoku B pfi rychlosti michani 500
ot/min. Vysledny roztok byl pak pri stejné rychlosti michan jesté 10 minut. [62]

Pracovni nazev je Exnar 60.

—‘ start

/IPA7 HCI a dH20 / / IPA, HAcAc a IPTi/

0,7 ml HCI 6 ml IPTi do
v 0,3 ml dH20 2,2 ml HAcAc
do 10 ml TPA v 33 ml TPA

{ roztok A / / roztok B /

roztok A béhem
L—{ 30 s do roztoku [«—
B pii 500 ot/min

michat 10 min
500 ot/min

EXNAR 60 /
stop

Schéma pripravy roztoku Exnar 60
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3.2 Priprava vrstev na bazi TiO2

Tenké vrstvy z TiOs byly naneseny metodou dip-coating na sklicka Marienfeld
Microscope Slides Objekttrager Superior od firmy Paul Marienfeld GmbH & Co
KG nebo Objekttriager knittel glass od firmy Waldemar Knittel Glasbearbeitungs
GmbH, oba typy skel maji rozméry 76 mm x 26 mm x 1 mm. Ze zacatku byl
jednou vyzkousen i spray-coating, ale od této metody bylo upusténo, kvili vzniku
velmi nehomogennich vrstev — nehomogenita byla pozorovana jiz v makroskopickém
meritku.

Sklicka byla pred pouzitim oplachnuta teplou vodou, pak omyta houbickou a jarovou
vodou, pak oplachnuta destilovanou vodou, dale acetonem a isopropylalkoholem.

Béhem experimentdlni ¢asti byly provedeny tii rtizné metody dip-coatingu. Nejprve
byl vyzkousen ru¢ni dip-coating, pri kterém se sklicka do solu ponotovala a néasledné
vytahovala pomoci pinzety. Nasledné byl nékolikrat pouzit amatérsky laboratorni

dip-coater (obr. 3.82). Na druhou polovinu experimenti pak byl pouzit dip-coater
Solgelway, ACEdip 2.0 (obr. 3.8Db).

(a) Amatérsky laboratorni dip-coater (b) Solgelway, ACEdip 2.0

Obr. 3.8: Pouzité dip-coatery

Prehled provedenych dip-coatingt je v tab. 3.1, kde v znaci rychlost vytahovani
sklicka z nadobky se solem, ¢, je Cas, po ktery sklicko zistalo bez hnuti v solu
(tedy doba mezi koncem ponorovani a zac¢atkem vytahovani sklicka), H je relativni
vlhkost okolniho vzduchu a @)y je objemovy prutok suchého vzduchu, kterym byla
vlhkost vzduchu korigovana. Vlhkost vzduchu bylo mozno korigovat pouze u pristroje
Solgelway, u ostatnich metod dip-coatingu proto neni vlhkost vzduchu uvedena.
Hermetickd komora, ktera je soucasti dip-coateru Solgelway, neni dokonale utésnéna,
pokud do ni béhem vytahovani sklicka neproudil suchy vzduch, postupné v ni rostla
vlhkost vzduchu. Rozsahy hodnot H v tab. 3.1 a 4.2 tedy znaci rast vlhkosti od
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hodnoty, na kterou byla komora pred vytahovanim sklicka vycerpana, k hodnoteé,
pri které bylo sklicko jiz vytazeno ze solu.

Provedené dip-coatingy

dip pristroj v [mm/s] | t,[s] | H[%] | Qv [/min]
0 | rucni dip-coating 3 2
o' 0,8
0,8
b 5
v lab. dc 0,7
) 0,7
€ 1,2 3
& 0,5 43 a 14 0Oab
b 0,5a 0,25 10-50 0Oab
0 0,25 11-27 0
Solgelway )
L 2,5 10-16 0
K 0,25 11-26 0
A 0,25 11-26 0
2 viz tab.
b viz tab.

Kalcinace vrstev probéhla vypalem v laboratorni peci. Teplota v peci byla vzdy
zvySovana rychlosti 5 °C/min a na maximdalni dosazené teploté pec vzdy zustala po
dobu 1 hodiny. Pouzité pece jsou na obr.
Rumler MP 4 s regulatorem teploty Ht Ceramic ZPA Nova Paka, dipy (—\ byly
kalcinovany v peci Martinek, Kladno, MP05-1.1.

. Dipy 0-¢ byly kalcinovany v peci Jiri
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(a) Jiff Rumler MP 4, Plzen (b) Martinek, Kladno, MP05-1.1

Obr. 3.9: Pouzité laboratorni pece

3.3 Dopovani Ag

P1i dopovani vrstev stiibrem byly odzkouSeny tii rizné postupy — primichani roztoku
obsahujictho Ag do pripravovaného roztoku s alkoxidem Ti, dip-coating roztoku
obsahujictho Ag na sklicka s nekalcinovanou TiOy vrstvou a fotoredukce Ag iontu
na kalcinovanych vrstvach ponotenych v roztoku obsahujici Ag.

Na dopovani Ag byly pouzity dva rizné roztoky s Ag ionty. Prvni z roztoki (Ag0)
byl 0,001M roztok AgNOs. Druhy roztok (AgR) byl pfipraven dle Rashida a kol. [63]
— 50 ml 0,001M roztoku AgNOj3 bylo privedeno k varu, pti probihajicim varu k nému
bylo prikapano 5 ml 1% citronanu sodného, poté byl roztok cca 20 minut ohfivin
na teplotu tésné pod bodem varu a michén rychlosti 500 ot/min az do zmény barvy
na svétle zlutou. Poté byl roztok ponechan, aby se ochladil na pokojovou teplotu,
pricemz byl ale stale michan rychlosti 500 ot/min.

Pti prvnim postupu (I na obr. 3.2) byl roztok obsahujici Ag pfimichdn piimo do
roztoku s alkoxidem titanu hned na zac¢atku ptipravy (obdobné, jak je tomu v po-
stupu Ali 5. Roztok Ag0 ¢i AgR byl do prislusného roztoku priddn misto dH5O.
Tato modifikace byla vyzkousena na roztocich Zhao 4 a Yang 6.

Pti druhém postupu (II na obr. 3.2) byly Ag ionty naneseny ponorenim sklicka
s nanesenou, ale jesté nekalcinovanou vrstvou TiO,, do pripraveného roztoku AgR
nebo Ag0. Po uschnuti sklicek na vzduchu byly vrstvy kalcinovany v peci.

Tretim odzkouSenym postupem (IIT na obr. 3.2) byla fotoredukce Ag na jiz kal-
cinovanych vrstvach TiO,. Pii fotoredukei byla sklicka s vrstvami TiO, ponofena
v roztoku Ag0 a na 30 minut byla umisténa pod UV Hg zarivky PHILIPS LT 8W
BLB.
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Vrstvy byly charakterizovany pomoci Ramanovy spektroskopie, ke které byl vyuzit
Ramaniiv spektrometr DXR Raman microscope od firmy Thermo Fisher Scientific
pouzivajici laserovy paprsek o vlnové délce 532 nm.

Ze zacatku byly vzorky pro Ramanovu spektroskopii vytvotreny kalcinaci malé kap-
ky daného solu TiOs v peci na ¢asti sklicka bez vrstvy TiOs. Vrstva a vzorek pro
Ramanovu spektroskopii tedy byly kalcinovany spole¢né na jednom sklicku. Po kal-
cinaci byla kapicka TiOy seskrabnuta skalpelem, zabalena do alobalu a uzaviena
v Petriho misce. Pro Ramanovu spektroskopii pak byla predana celda Petriho miska.
Pozdéji po konzultaci s panem ing. Stuchlikem byly na Ramanovu spektroskopii
davany primo kalcinované vrstvy. Vyhodou bylo vyrazné ulehceni prace s pripravou
vzorku, nevyhodou je vyskyt substratu v Ramanové spektru.

Vliv sklenéného substratu na celkové Ramanovo spektrum mél za nésledek vyskyt
nemalého Sumu v datech. Aby byly grafy Ramanova spektra prehlednéjsi, byl sum
minimalizovan pomoci jednoduché primérovaci metody — z kazdych 25 hodnot vl-
nové délky byl proveden medidn a z kazdych 25 hodnot Ramanovy intenzity byl
proveden aritmeticky priamér, m-ta hodnota byla tedy ziskdna primérem z hodnot
od n do n+ 24, pricemz n jde od 1 do N, kde N je poc¢et naméfenych hodnot RI(\)
(oznaceno jako metoda 1). Pocet novych hodnot M se tedy rovnd poc¢tu puvodnich
hodnot N.

Tento pristup neni iplné koser, proto byla projevena snaha o elegantnéjsi vytreseni
problému se Sumem. m-ta hodnota byla ziskana primérem z hodnot od n do n+ 24,
kde n je 1, 26, 51, 76, 101, atd. — tedy zapsdno vzorcem: n = 25m — 24. 7Z 25
po sobé jdoucich puvodnich hodnot n tak vznikla 1 nova hodnota m (oznaceno
jako metoda 2). Druhy zptisob FeSeni nakonec nebyl pouzit, protoze vice zkresloval
vysledna spektra — piky byly nizsi nez u prvniho zptisobu resSeni.
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Srovnani ptivodnich hodnot se Sumem a obou metod korekce sumu je na obr.
a

Exnar 60, €, 600 °C, Sum
0,9 Exnar 60, €, 600 °C, metoda 1
Exnar 60, €, 600 °C, metoda 2 ——

0,8
0,7
0,6

0,5

RI (rel.)

0,4
0,3
0,2

0,1}

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1 000
Av [em™]

Ramanovo spektrum vrstvy Exnar 60 — srovnani Sumu a obou metod
korekce Sumu

0,2
Exnar 60, €, 600 °C, Sum
0,18 Exnar 60, €, 600 °C, metoda 1

Exnar 60, €, 600 °C, metoda 2 ——

0,16
0,14
0,12

0,1

RI (rel.)

0,08
0,06

0,04

0,02

200 250 300 350 400 450 500
Av [cm™]

Detail Ramanova spektra vrstvy Exnar 60 — srovnani Sumu a obou
metod korekce Sumu

Vrstvy Yang 6 nejsou Sumem poznamenany, na Ramanovych spektrech téchto vrstev
neni ani pritomen sklenény substrat. Nejspise je to zptisobené Spatnou propustnosti
svétla vrstvou.
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3.5 Hodnoceni aktivity vrstev

U vrstev byla hodnocena jejich fotokatalyticka aktivita, hydrofobita/hydrofilita
a antibakterialni aktivita.

3.5.1 Fotokatalyticka aktivita

Fotokatalytickd aktivita se testovala rozkladem resazurinu (viz obr. 2.1). Maly ob-
jem resazurinu byl pomoci dfevéné Spejle nanesen na kalcinovanou vrstvu. Sklicko
s vrstvou a s resazurinem pak bylo na 20-30 min umisténo pod UV lampu.

3.5.2 Hydrofilita

Hydrofilni vlastnosti vrstev byly testovany méfrenim kontaktniho tihlu mezi vrstvou
a kapkou dH5O. Prvni test byl proveden pomoci ptistroje Surface Energy Evaluation
System (See System) a programu Viz System E (obr. 3.12a), namérené hodnoty
ale nejsou kvili vysokym statistickym chybam (plynoucim z nedostatecného poctu
namérenych hodnot) prilis smérodatné. Proto bylo provedeno jesté druhé meéteni
(ale jen u vrstev Zhao 4 6, 0 4+ ¢ a k) pomoci fotoaparatu (Canon IXUS 285 HS na
obr. 3.12b) a programu ImageJ. Vyhodou zpracovani dat v ImagelJ byla 10krat vyssi
citlivost nez u programu Viz System E.

(a) See System [64] (b) Aparatura s fotoaparatem Canon

Obr. 3.12: Pristroje pouzité pri méreni kontaktniho thlu
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(a) Viz System E (b) ImageJ

Obr. 3.13: Porovnani vysledk z programti Viz System E a ImageJ

Vzorky mérené pomoci pristroje See System byly pii kalcinaci polozené na slesténé
strané skli¢ek na keramické podlozce v peci. To mize mit vliv na vzajemnou ne-
homogenitou mezi obéma stranami sklicek vzhledem k velikosti kontaktniho thlu.
Vzorky zpracovavané pres ImagelJ jiz byly pri kalcinaci polozené na neslesténé strané
sklicek (diky stojanku z médéného plisku), tyto vrstvy by tedy mély byt, alespon co
se tyce velikosti thlu sméaceni, vzajemné homogenni.

3.56.3 Pouziti programu Imagel

Pti pouziti programu ImageJ bylo postupovano dle ndvodu v [65]. Vliv lidského
faktoru pii vyhodnocovani dat v ImageJ byl statisticky urcen na o; = 3°. Velikost
této chyby je o jeden az dva tady vyssi nez vétsSina statistickych chyb méteni.

ImageJ méri thel smaceni dle dvou metod. V prvni vyuziva k fitovani kapky kruz-
nici (0¢), v druhé elipsu (fg). K fitu kruznici ImageJ spocita i chybu méfeného thlu
¢o. Naméteny thel neni kontaktnim dhlem, ten se ziska z rovnice: & = 180° — 4.
Naméreny thel 0 je tedy doplinkovym thlem ke kontaktnimu thlu ®. Ze statistické-
ho zpracovani byly vylou¢eny hodnoty 6 nesplnujici 3-s kritérium. Byly vylouceny
i nesmyslné hodnoty a hodnoty s prilis velikou chybou ¢o. Nékolikrat se bohuzel
stalo, ze byly vylouceny vsechny hodnoty 6-. Hodnoty 6+ byly zpracovany pomoci
vazeného pruméru (vz. 3.2). Hodnoty 0z byly zpracovany aritmetickym primérem
(vz. 3.1). Jako chyba hodnot 65 byla vzata stfedni kvadraticka chyba aritmetického
pruméru vynasobend prislusnym studentovym koeficientem ¢p ,, (P = 95 %).

n(n—1)

1 rowi®e, 1
o ( ) e T——— (3.2)

O, Sw o S w

7

n n -\ 2
— 1 (P — D
Op = - ;:1 O, 03, = tP,n\/ZZ_l (25, ) (3.1)
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Uhel sméceni byl méfen na vrstvach vytvofenych podle postupu 4 a kalcinovanych
pii 400-600 °C (se skoky po 50 °C). Uhel sméaceni byl méfen na obou stranich
kazdého sklicka. Jako reference byla brana méreni kontaktniho thlu na c¢asti sklicka
bez vrstvy. Ke kazdému sklicku tak nédlezi maximalné 8 hodnot kontaktniho thlu,
prip. 4 pro kazdou stranu sklicka. V grafech oznaceni ,,C“ odpovida fitovani pomoci
kruznice, ,E“ fitovani pomoci elipsy, ,A“ jedné strané sklicka a ,B“ druhé strané

sklicka.

Jako dalsi reference poslouzilo méreni kontaktniho thlu na ¢istém sklicku, které
neproslo peci: ®,.; = (30 & 3)°.

Z duvodu vysokého poctu dat byla zavedena bezrozmérna veli¢ina k (na zpusob
relativniho rozdilu):

g 2 (72) 4 (7Y (3.3)

= — O = _— .
o, " o, o,

Vystupem programu ImagelJ je 200 hodnot kontaktniho thlu, zavedenim k& byl po-

¢et hodnot snizen na 100, vSechna k z jedné vrstvy byla zpriimérovana vazenym
prumérem, tim bylo dosazeno 25 hodnot k.

Vedle k byla zavedena i bezrozmérna veli¢ina T', pomoci které byly testovany priuniky
intervaltu spolehlivosti Iy = (P, — 0¢,; Ps + 00,) & I, = (P, — 0¢,; P, + 05, ):

T>1=I,NnI,=0
T=1=Ad=> 0
T<1l=1I,NIL #0
T=0=®,=9,

| Ad
- 5%

o, — o,

0g, + 0o,

T

3.5.4 Antibakterialni aktivita

Pro testy antibakteridlni aktivity byly pouzity gramnegativni bakterie Esterichia
coli (E. coli). Testy byly providény na tii typech vrstev:

Vrstva pripravena dle postupu 4

Vrstva pripravend dle postupu 4 s dopovanim Ag0 dle I

Vrstva pripravena dle postupu 4 s dopovanim AgR dle I
Vsechny tyto vrstvy byly kalcinovany pii 400 °C. Pred samotnymi testy byla vSech-
na sklicka s kalcinovanymi vrstvami sterilizovdna parni sterilizaci v autoklavu pti

121 °C po dubu 15 minut. Béhem dvou uskutecnénych test bylo pouzito 20 sklicek
— 4 skli¢ka od kazdého typu vrstvy a 8 cistych sklicek pro kontrolu.

o6



Pro realizaci antibakteridlnich test byla pouzita norma ISO 27447:2009. P1i an-
tibakteridlnich testech bylo vychdzeno z inokula obsahujiciho 3 - 108 KTJ/ml. Na
vrstvy na sklickach bylo mikropipetou naneseno 150 ul 100krat zredéného inoku-
la. Poté byla prvni polovina sklicek umisténa na 4 hodiny pod UV lampu o vykonu
0,25 mW /cm? (vzdy dvé sklicka od jednoho typu vrstvy a 4 kontroln{ sklicka) a dru-
hé polovina sklicek byla umisténa do tmy (vzdy dvé sklicka od jednoho typu vrstvy
a 4 kontrolni sklicka). Po 4 hodindch bylo kazdé sklicko premisténo do Sirokohrdlé
DURAN lahve s 10 ml fyziologického roztoku, v lahvich tak bylo inokulum radové
obsahujici 10* KTJ/ml. Z kazdé lahve byl 1 ml inokula sériové zfedén na roztoky
fddové obsahujici 103, 10% a 10! KTJ/ml. Do Petriho misek byl nanesen 1 ml z kaZzdé-
ho kone¢ného roztoku (10*-10> K'TJ/ml p¥i prvnim experimentu a 103-10" K'TJ/ml
pri druhém experimentu), ktery byl nasledné zalit nutrient agarem. Po 48hodinové
kultivaci nasledovalo vyhodnoceni antibakteridlnich testii pomoci pocitacky kolonii.

é — — —

\—_J \—_J \—_J \—_J

) o fof ol e
_— _— _—

Sériové fedéni

Pripravené sol-gel roztoky jsou na fotkach identifikovany datem a postupem pri-
pravy (Zhao 4, Ali 5, Yang 6, Exnar 51, Exnar 60). Sklicka s nanesenymi vrstvami
jsou opét identifikovana dle postupu pripravy a feckym pismenem urcujicim datum
dip-coatingu. Vypéalena sklicka jsou pak navic identifikovana datem nebo teplotou
kalcinace v peci. Ptipadny doping Ag je vyjadien pridanim ,AgR*“ nebo ,,Ag0* (dle
pouzitého roztoku s Ag) za oznaceni postupu pripravy, kdy ,AgR“ a ,Ag0“ znaci
dopovani dle I a ,+AgR*“ nebo ,,+Ag0“ znac¢i dopovani dle II.
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4 \Vysledky a diskuze

4.1 Priprava soli

Na obr. 4.1 jsou pripravené soly. Soly pripravené dle postupu 5 na obr. 4. 1c a 4. 1d
se 1isi pouzitym alkoxidem. Ali 5.1 a 5.2 na obr. 4.1¢ byl pfipraven z BUTTi', Ali
5.1 a 5.2 na obr. 1. 1d byl pripraven z IPTi (stejné byl sol vyroben i v [57]).

|

(a) Yang 6 a Zhao 4 (b) Exnar 60 a 51 (c) Alib.1ab.2 (d) Ali5.1ab5.2

Obr. 4.1: Pripravené soly

Nejvice stabilnimi soly jsou Zhao 4 a Exnar 60, které ani po roce starnuti nezge-
lovatély. Nejméné stabilni jsou soly Exnar 51 a Yang 6. Sol Exnar 51 zkoaguloval
cca do tydne a to vétSinou nevratné (i pres intenzivni tfepani gelem se peptizaci
nepreménil zpét v sol). V solu Yang 6 dochazelo uz béhem prvni hodiny po vyrobé
k vyrazné agregaci Castic, jejimz vysledkem byl vznik viskdzni usazeniny. U rozto-
ka Ali 5 dochazelo k vratné koagulaci do mésice od pripravy solu, koagulace vSak
nebyla zdaleka tak vyraznd jako u solu Exnar 51. U soltt Ali 5 dochéazelo v pribéhu
1. mésice od pripravy k pozoruhodné zméné barvy z bilé na svétle a tmavé hné-
dou (viz obr. 1.2), pravdépodobnou pric¢inou je agregace Ag. Na odstin barvy mé
oc¢ividné vliv i pouzity prekurzor Ti.

'Dfivodem byla absence IPTi v laboratofi
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S =

Obr. 4.2: Roztoky Ali 5.1 a 5.2 po cca mésicénim starnuti (sol z BUTTi vlevo, sol
z IPTi vpravo)

Pouziti 96% EtOH, na rozdil od 99,8%, zptsobuje bilé zakaleni piipravovaného solu.
Nejlépe je to vidét u solu Zhao 4. Po cca tydnu starnuti solu toto zakaleni obvykle
zmizi. Odkaleni lze pozorovat na obr. 4.3, kde 1. den znaci den pripravy solu.

-

(b) 4. den (c) 5. den (d) 6. den

Obr. 4.3: Roztok Zhao 4

Bilé zakaleni solu béhem pripravy je ovlivnéno také rychlosti prilévani alkoxidu
titanu do alkoholu. P¥i pripravé solu Zhao 4 AgRa (3. zleva na obr. 1.1) byl BUTTi
nalit do EtOH vyssi rychlosti nez u ostatnich soli. Kvili liti BUTTi plastovou
injekéni stitkackou se totiz rychlost Spatné koriguje.
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(a) V den pfipravy

Obr. 4.4: Roztoky Zhao 4 (zleva doprava: Zhao 4, Zhao 4 Ag0, Zhao 4 AgRa,
Zhao 4 AgRb)

U pripravenych solti bylo zméteno jejich pH. Méreni probéhlo na solech, ze kterych
byly pripraveny vrstvy e.

Tab. 4.1: pH soli

pH, c¢ast fleku
sol
vnitfek | okruzi
Ali 5.1
5 1
Ali 5.2
Exnar 51 1
Exnar 60 1-2
Zhao 4 1
Yang 6 6-7 1

4.2 Priprava vrstev

7 divodu zamyslené aplikace pripravenych vrstev jako samocistici povrchy sklené-
nych oken na budovach, se vétsina praktické ¢asti vénuje vrstvam Zhao 4, jelikoz
jsou nejvice transparentni a nejméné méni ptivodni barvu skla.

Vzhled vrstev nejvice ovliviiuji parametry pti dip-coatingu — rychlost vytahovani
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sklicka v, relativni vlhkost okolniho vzduchu H a pritok suchého vzduchu @y . Nej-
vice homogenni vrstvy vznikaly pti nizkych hodnotach v a H a pfi nulovém pritoku
Qv . Pro vytvoreni homogenni vrstvy je tedy nejlepsi nejprve vysusit hermetickou
komoru, ve které dip-coating probiha, suchym vzduchem, a pfi samotném dip-coa-
tingu suchy vzduch uz do komory nepoustét.

Vliv parametrt pii dip-coatingu byl zkouméan u vrstev Zhao 4 n — parametry a vy-
sledky Ramanovy spektroskopie a testu rozkladu resazurinu jsou v tab. 1.2 (index
s upozornuje na reakci resazurinu i na ¢istém skle). Vzhled vrstev 1 je na obr. 4.5,
Byl vyzkousen i dip-coating solu Zhao 4 na pozinkovany plech (SPECIFIKACE).

Tab. 4.2: Vrstvy Zhao 4 n kalcinované pti 450 °C

. vzhled )
ni | v [mm/s] | H [%)] | Qv [l/min] vrstvy A | R | resazurin
A 4

15 ) pruhy 7 :

B 0,5 n|n

B pruhy
C 45-50 a tecky nln Ns
D teck & T
13-30 . Y ! :
E 7 7
0,25

F 13-32 2l n n
plech 10-36 nin n

# Hodnocen je obsah anatasu v agregatech pritomnych ve vrstvach

Obr. 4.5: Vrstvy Zhao 4 7 kalcinované pii 450 °C
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Tab. 4.3: Vrstvy Zhao 4 (

t [°C] | v [mm/s] | H [%] | Qv [l/min] vzhled A | R | resazurin

vrstvy

400
450
500 43 0 CH,
550
600
400
450
500 14 5 CH, | Cu, CH,
550
600

0,5

(a) Vrstvy Zhao 4 ¢, H = 43 % (teplota (b) Vrstvy Zhao 4 (, H = 14 % (teplota
kalcinace zleva doprava: 400, 450, 500, 550 kalcinace zleva doprava: 400, 450, 500, 550
a 600 °C) a 600 °C)

Obr. 4.6: Vrstvy

U vrstev Ali 5 ovliviiuje vyslednou barvu kalcinované vrstvy pouzity alkoxid titanu.
Vrstvy e jsou pripraveny z IPTi, ostatni vrstvy jsou pripraveny z BUTTi. Vrstvy vy-
chézejici z BUTTi jsou vyrazné tmavsi a méné transparentni nez vrstvy vychazejici
z IPTi. U vrstev BUTTi je i rozdil barvy v zavislosti na pouzitém objemu AcOH —
Ali 5.1 obsahuje 2,5 ml AcOH (0,7 mol/1), Ali 5.2 obsahuje 5 ml AcOH (1,3 mol/l).
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(a) Vrstvy Ali 5.1 (teploty kalcinace zleva  (b) Vrstvy Ali 5.2 (teploty kalcinace zleva
doprava: 500, 600, 550, 630, 630, 650 °C) doprava: 500, 600, 550, 630, 630, 650 °C)

Obr. 4.7: Vrstvy Ali 5.1 a 5.2

Experimenty bylo zjisténo, ze teplotni maximum sklicek od firem Marienfield a Knit-
tel je 700 °C.

4.3 Dopovani stribra

Prvni vyzkousenou metodou dopovani Ag iontt byla fotoredukce (IIT dle obr. 3.2).
Byla vyzkousena na dvou sériich vzorki — na dipech 0 a a, resp. 5. Na obr. 4.% jsou
vzorky a a [ po fotoredukei.

(a) Yang 6 «, Zhao 4 o a Exnar 51 « (b) Ali 5.2 8, Ali 5.1 5 a Exnar 60 «

Obr. 4.8: Vzorky po fotoredukci

Z duvodu vyrazného Sednuti vrstev pti dopovani Ag fotoredukei bylo od této metody
dopovani Ag upusténo a dale jiz nebyla zkousena. Metody dopovani Ag II a III byly
pouzivany v celém pribéhu experimentalni ¢asti. Na obr. 1.9 je porovnani dopo-
vani Ag II a III na vrstvu Zhao 4. Vrstva Zhao 4 + AgR je nazloutla, to je velmi
pravdépodobné zptisobeno dopovanym Ag.
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Obr. 4.9: Vrstvy 6, 0 + ¢ a k kalcinované pii 600 °C (zleva doprava: Zhao 4, Zhao
4 + Ag0, Zhao 4 + AgR, Zhao 4 Ag0, Zhao 4 AgR)

Z mnozstvi pouzitych chemikélii byl spoc¢itan obsah stiibra ve vrstvach Zhao 4 Ag0
a AgR a Yang 6 Ag0 a AgR. Vrstva Zhao 4 Ag0 obsahuje cca 0,7 %(mol.) Ag, vrstva
Zhao 4 AgR obsahuje cca 0,6 %(mol.) Ag, vrstvy Yang 6 Ag0 a AgR obsahuji cca
0,02 %(mol.) Ag. U vrstev dopovanych Ag metodou II nelze mnozstvi Ag jednodu-
Se spocitat, protoze dopovani probihalo dip-coatingem nekalcinované vrstvy TiO,
v roztoku s Ag.

Dobra transparentnost u vrstev Zhao 4 spolu s témér zadnou zménou barvy puvod-
niho sklicka, jednoduchou pripravou solu, velmi dobrou prilnavosti ke sklenénému
substratu, velice dobrymi vysledky fotokatalytické aktivity v ¢ldanku [2], ze kterého
piiprava téchto vrstev vychézi, a také s faktem, ze v [2] byla pouZita imobilizace
pomoci dip-coatingu na sklenény substrat, byly hlavnimi dtvody, pro¢ se tato prace
zabyva predevsim vrstvami Zhao 4.

4.4 Ramanova spektroskopie

Ze zacatku se Ramanova spekroskopie provadéla z kalcinované kapky solu, kterd
byla na sklicko kdpnuta tésné pred kalcinaci v peci. Sklicko z tohoto dtvodu lezelo
na slesténé strané na keramické podlozce v peci, je tedy velmi pravdépodobné, zZe
vsechny vrstvy takto kalcinované jsou vzhledem k umisténi na sklicku nehomogenni.
Prések, ktery z kapky kalcinaci vznikl, byl ze sklicka seskrabnut skalpelem a zaba-
leny v alobalu byl umistén do Petriho misky, ve které pak byl predan k analyze
Ramanovou spekroskopii. Timto zptisobem byly analyzovany vrstvy 0-4.
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Od vrstev € byla Ramanovou spektroskopii analyzovana primo kalcinovana vrstva
na sklicku. Velkou vyhodou byla de facto nulova prace s pripravou vzorku k Ramano-
veé spektroskopie a i snazsi manipulace se vzorky béhem Ramanovy spektroskopie.
Vyraznymi nevyhodami naopak byl vyskyt substratu v Ramanové spektru vrstev
a obtizné zaméreni vrstvy béhem Ramanovy spektroskopie. Vyskyt substratu v Ra-
manoveé spektru meél u nékolika vrstev negativni vliv na vyhodnoceni pritomnosti
rutilu ve vrstvé. Piky rutilu okolo 440 a 610 se totiz prekryvaji s piky substratu,
a u nékolika vrstev tak nelze presné urcit, zda se v nich rutil vyskytuje, ¢i nikoli.
Kviili obtiznému zaméreni vrstvy, byla Ramanova spektroskopie ¢asto provadéna na
nehomogennich ¢astech vrstev, predevsim na agregatech a okrajich vrstev.

Vrstvy 1 byly tvoreny agregaty (bublinami), ve kterych se v riznych mnozstvich
vyskytoval anatas, zatimco zbytek vrstvy anatas neobsahoval.

V tab. a 1.5 jsou shrnuty vysledky Ramanovy spektroskopie. Ptitomnost anatasu
(A) a rutilu (R) byla v pripadé vrstev, u kterych bylo Ramanovo spektrum ziské-
no primo z vrstvy, vyhodnocovana na puvodnich datech se Sumem, proto nemuseji
hodnoty v tabulce odpovidat upravenym spektrim v priloze. Pritomnost anatasu se
hodnotila dle velikosti piku kolem 146 nm. Pritomnost rutilu se hodnotila dle velikos-
ti piku kolem 444 nm. V oblasti tohoto piku se vSak vyskytuje i pik substratového
skla, proto pri hodnoceni ptitomnosti rutilu byl bréan zfetel i na ptfitomnost piku
kolem 609 nm. U anatasu odpovida tmavé zelend hodnotam 0,75-1, svétle zelena
0,5-0,75, zluta 0,25-0,5, oranzova 0-0,25 a cervena 0 RI. U rutilu odpovida tmave
zelend hodnotam 0,5-1, svétle zelena 0,05-0,1, zlutda 0-0,05 a ¢ervend 0 RI. Index
s upozornuje na moznost zakryti spektra rutilu spektrem substratového skla. Vy-
sledky Ramanovy spektroskopie vrstev 7 jsou kvili vétsimu poctu vrstev specidlné
uvedeny v tab.
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Vysledky Ramanovy spektroskopie vrstev Yang 6, Exnar 51 a 60

a Ali 5.1 a 5.2
t [°C]
vrstva 500 550 600 630 650 700 750
A R|A R| A R A R |A R|A R|A R
J, 0,
Yang 6 e ele €]0,e 0,e]|0ag0, Oago, | @ | e e5|a «
dagR  OAgR
Exnar 51 0 a o«
Exnar 60 | ¢ e5| e e ]0,e 0,¢ a ale g |la «
Ali 5.1# g B
Ali 5.22 g B

2 Oba soly Ali 5 jsou pripraveny z BUTTi



Vysledky Ramanovy spektroskopie vrstev Zhao 4

o Zhao 4 | Zhao 4 | Zhao 4 | Zhao 4
t [°C] | struktura | Zhao 4 + A0 | + AgR | Ag0 AgR
A 5 0 04 0+ K K
400 o
R Cr,, 0 0+ 0+ K K
A L, M0 0+ 0+ K K
450 CHy, 1
R Ciyy M, 0 0+t 0+t K K
A g, Cu,, 0 0+ 0+ K K
500 i
R Esy Cyy 0 0+ 0+t K K
=50 A g, (i, 0 0+ 0+ K K
R g, Cu,, 0 0+ 0+ K K
A € Ciyy 0 041 0+ K K
600 i
R 0,6, Cu,, 0| 0+ 0+ K K
A % ~ ~
630 Y ) Y
R v
A a, 0+t 0+ 0+ K K
650
R , 0+ K
A €
700
R €s
A o}
750
R O
2 viz tab.

Vliv teploty na strukturu vrstvy byl zkouméan predevsim u vrstev Yang 6, Exnar
60 a nejvice pak u vrstvy Zhao 4. Ve vrstvach Yang 6 naprosto dominoval anatas
v celém teplotnim rozsahu 500-750 °C. To samé by se dalo Tici i o vrstvach Exnar
60, nebyt vrstev ¢ kalcinovanych pti 500 a 700 °C, kde nebyla pritomnost anatasu
ani rutilu Ramanovou spektroskopii potvrzena. Vrstvy Exnar 51 a obé vrstvy Ali 5
byly pti teploté kalcinace 650 °C tvoreny anatasem.

Vrstvy Zhao 4 0, 0 + 1 a & jsou slozeny z anatasu skoro na celém teplotnim rozsahu
400-650 °C. Nejlépe z nich dopadly vrstvy Zhao 4 + AgR a Zhao 4 Ag0, kde rutil
neni pritomen ani pii 650 °C. U vrstev Zhao 4, Zhao 4 + Ag0 a Zhao 4 AgR je
pri 650 °C trocha rutilu pritomna. Vrstvy (y, piisobi jako anomalie, jelikoze v nich
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neni pritomen ani anatas, ani rutil — béhem jejich pripravy nékde musela nastat
chyba. Zajimavé jsou i vysledky Ramanovy spektroskopie vrstev Zhao 4 7, prestoze
jsou vsechny kalcinované pri 450 °C, vyrazné se lis{ v pritomnosti anatasu. Zda
se, ze parametry v, H a () — V béhem dip-coatingu maji vliv na vyskyt anatasu
v kalcinované vrstvé. To vSak nepotvrzuje dip-coating provedeny na plech, ve kterém
bylo anatasu hodné, prestoze byly parametry v, H a Q)y stejné jako u vrstev D, E
a F, ve kterych je anatasu jen poskrovnu. Ve vrstvach D, E a F se navic vyskytovaly
agregaty s malym obsahem anatasu, zatimco ve zbytku vrstvy anatas nebyl.

Vysledky Ramanovy spektroskopie u vrstev 00 je vsak tieba brat s rezervou, jelikoz
u nich béhem Ramanovy spektroskopie byla analyzovana kalcinovana kapka solu
a nikoliv vrstva. To je nejspise diivodem, pro¢ napt. ve vrstvé Exnar 60 ¢ kalcinované
pri 700 °C anatas neni pritomen, zatimco ve vrstvé Exnar 60 « kalcinované pri 750
°C anatas pritomen je. Stejny diivod nejspise plati i u vrstvy Zhao 4 ¢ kalcinované
pii 700 °C a vrstvy Zhao 4 « kalcinované pri 750 °C.

Béhem experimentalni ¢asti byl pozorovan posun z rutilu k anatasu diky Ag. Stej-
ného vysledku dosahli i Zhao a kol. (2011) [2]. Tento jev je nejvice vyrazny u vrstvy
Zhao 4 AgR, kde rutil neni v Ramanové spektru viibec patrny. U vrstvy Zhao 4 Ag0
rutil v Ramanové spektru sice patrny je, ale vyrazné méné nez u stiibrem nedopo-
vané vrstvy Zhao 4. U vrstvy Yang 6 nebyl vliv Ag na posunuti spektra smérem
k anatasu pozorovan.

Na vrstvach 0 a v kalcinovanych pii 650 °C byl otestovan rozklad resazurinu ve tmé,
pro ovéreni zdali se resazurin nerozklada z divodu kyselosti vrstev. Vysledky vysly
negativni, kyselost vrstev by tedy neméla mit vliv na rozklad resazurinu.

V tab. a jsou pomoci barevné skaly shrnuty vysledky testti rozkladu resa-
zurinu. Nejlépe reagujici vrstvy jsou v tabulkach oznaceny tmavé zelenou barvou,
vibec nereagujici vrstvy jsou oznaceny cervenou barvou. Index s upozornuje na
zkreslené vysledky, u kterych se resazurin redukoval i na ¢istém skle. Vysledky testu
rozkladu resazurinu na vrstvach 7 jsou kvili vétsimu poctu vrstev specialné uvedeny
v tab.
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(a) Tmavé zelend (b) Svetle zelena

._;3':7‘;' B

(d) Oranzova

(e) Cervena

Obr. 4.10: Kli¢ k hodnoceni vrstev dle barevné skaly

Tab. 4.6: Vysledky testii rozkladu resazurinu u vrstev Ali 5.1 a 5.2, Exnar 51 a 60
a Yang 6
t Ali 5.1*| Ali 5.2* | Exnar 51 | Exnar 60 Yang 6

500 € € € € €

550 € € € € €

600 € € 0, ¢ 0, cs 0, e

630 7 B, 7, @, 7, a, 7, | o, atAgR,
BH+AgR | B+AgR | a+AgR | a+AgR |6, dag, Oaer

650 gl gl gl gl 0

700 € € € € €

750 @ « «

& Vrstvy e pripraveny z IPTi, ostatni vrstvy pripraveny z BUTTi




Vysledky testu rozkladu resazurinu u vrstev Zhao 4

t Zhao 4 | Zhao 4 + Ag0 | Zhao 4 + AgR | Zhao 4 Ag0 | Zhao 4 AgR

400 CHU CIIQ? ’/\ 7/\
A

450 CHl’aCHQ,
1

500 CHI: CHQ?

)

550 | It S 040 ,
600 | St Stz 0+t K

0, ¢,
630 a, 7y a ~ 5
650 , 0+ 0+t K
700 £
750 «

2 viz tab.

Vysledky testt rozkladu resazurinu bohuzel nekoresponduji s pritomnosti anatasu.
Naprostd vétsina vrstev resazurin nerozklada, prip. ho rozklada jen ve velmi malé
mite. Vrstvy Ali 5.1 a Yang 6 kalcinované pti 630 a 650 °C resazurin rozkladaji
pomérné pékné. Vrstva Exnar 51 na rozdil od ostatnich vrstev rozklada resazurin
jiz pri 500 a 550 °C. U vrstev Yang 6 se vyskytuje zajimava anomalie — vrstva «
kalcinovana pri 750 °C resazurin rozkldda, zatimco vrstva e kalcinovana pti 700 °C
resazurin nerozklada. Rozporuplné pusobi i rozdily v rozkladu resazurinu vrstvami
Exnar 51 a 60 a Yang 6 kalcinovanymi pti 600 °C — vrstvy 0 resazurin rozkladaji,
vrstvy € vsak skoro vibec.

S rozkladem resazurinu na tom jsou nejhtiite vrstvy Zhao 4. Prestoze jsou vrstvy Zhao
4 n kalcinované pfi stejné teploté 450 °C, v rozkladu resazurinu se lisi. Na druhou
stranu rozklad resazurinu témito vrstvami pomérné dobie koresponduje s obsahem
anatasu. Vrstvy Zhao 4 (y, a (g, resazurin viibec nerozkladaji, coz koresponduje
s nepritomnosti anatasu. Vétsina ostatnich vrstev Zhao 4 — «a, 7, ¢, 0, 0 + 1 a K
— obsahujicich vyrazné mnozstvi anatasu a zadné nebo jen velmi malé mnozstvi
rutilu, vsak resazurin rozkladaji jen velmi omezené, ¢i skoro viibec. K jiz tak malému
rozkladu navic dochazelo vétsinou na nehomogennich ¢astech vrstev, jako jsou okraje
nebo agregaty.

Zajimavé je porovnat vrstvy Zhao 4 ¢ (tab. a obr. 1.0) a n (tab. a obr. 1.5).
Vsechny vrstvy ¢ byly pomérné homogenni, ale negativni na pritomnost anatasu
i rutilu, a i na rozklad resazurinu. Vrstvy n A a B jsou dosti nehomogenni, ale
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obsahuji velké mnozstvi anatasu a pomérné dobte rozkladaji resazurin. Vrstva n C
je o néco méné nehomogenni, nez vrstvy 7 A a B, ale neobsahuje zadny anatas
ani rutil, a nejspise ani nerozklada resazurin. Vrstvy n D, E a F jsou mnohem vice
homogenni a obsahuji malé mnozstvi anatasu, ale zddné mnozstvi rutilu, a mira
rozkladu resazurinu plus minus odpovidd mnozstvi obsazeného anatasu.

Vazené pruméry hodnot k jsou zapsany v tab. 1.8. Hodnoty, pro které plati T' > 1,
jsou zvyraznény zelenou barvou, hodnoty, pro které plati 7" < 1 jsou zvyraznény
modrou barvou, pro ¢erné hodnoty plati T' = 1.

Vazené pruméry k

Zhao 4 Zhao 4 Zhao 4 Zhao 4
+ Ag0 + AgR Ag0 AgR

400 | 1,14+02 |16+03] 14+02 |1,14+02]1,0%+02

t [°C] Zhao 4

450 | 13+02 |12+04] 08+04 |1,04+02|18+02

500 | 13+02 |14+03| 1,0+01 [12+£02]1,440,2

550 | 14403 |1,14£02]070£009|12+02]13=+0,2
600 | 0,89 £0,09 | 0,7+0,1]0,80£0,07|1,1£01]16=+0,2
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Hodnoty k i s chybovymi tiseckami byly vyneseny do grafu na obr. . Proloze-
ni hodnot £ primkou nebylo z divodu vysoké hodnoty sumy residualnich c¢tverci
u vétsiny datovych rad provedeno.

2 L
1,8t
1,6}
14f Zhao 4 ——
— Zhao 4 + Ag0
_f 1,2 Zhao 4 + AgR ——
Zhao 4 Ag0
1} Zhao 4 AgR +——
0,8f
0,6f
0,4}

400 450 500 550 600
t [°C]

Vazené pruméry k v zavislosti na teploté ¢

U vrstev Zhao 4 AgR je vidét nejvétsi nartst hydrofobity oproti ¢istému sklicku.
U vrstev dopovanych Ag metodou II s rostouci teplotu viceméné roste jejich hyd-
rofilita. U vrstev dopovanych Ag metodou I nejsou vysledky dostatecné jednoznac-
né k urceni trendu. U vrstvy Zhao 4 AgR je spiSe rostouci charakter hydrofobity
v zavislosti na teploté. U vrstvy Zhao 4 Ag0 jsou hydrofilni/hydrofobni vlastnosti
viceméné totozné s Cistym sklickem, stejné tomu tak je i u Ag nedopované vrstvy
Zhao 4. Naprosta vétsina hodnot v grafu na obr. je vétsinez k = 1, to znamena,
ze vytvorené vrstvy jsou vétsinou hydrofobnéjsi nez cisté sklicko.

Z graft kontaktnich thli v priloze plyne nehomogenita u 10 z 25 vrstev — vrstvy na
sklickach se vyrazneé lisily ve velikosti kontaktniho thlu v zavislosti na strané sklicka
na které jsou umistény.

Z tabulek v priloze vyplyva, ze vrstvy Zhao 4 a Zhao 4 + Ag0 jsou pri teploté
kalcinace 400-550 °C spise hydrofobnéjsi nez sklicko, vrstvy Zhao 4 Ag0 a Zhao 4
AgR jsou spise hydrofobnéjsi nez sklicko na teplotnim rozsahu kalcinace 400-600 °C,
a ze vrstva Zhao 4 + AgR je pfi teploté kalcinace 450600 spise hydrofilnéjsi nez
sklicko. Ptes hydrofobnéjsi charakter vrstev Zhao 4, Zhao 4 + Ag0 a Zhao 4 Ag0 pri
nizsich teplotach kalcinace, se zda, ze pri vyssich teplotach kalcinace (550 a 600 °C)
jsou vrstvy naopak spise hydrofilnéjsi nez sklicko.
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Celkem byly provedeny dva testy antibakterialnich vlastnosti s tritydennim odstu-
pem. PTi obou bylo vychézeno ze stejného inokula. Vysledky obou testi jsou shr-
nuty v tab. a . Z dtvodu vysokého poétu kolonif u roztokt s faddové 10%
a 10®> KTJ/ml u prvnim testu byly pocitany kolonie pouze v roztoku s fadové 102
KTJ/ml. Pfi druhém testu se pak z diavodu zjednoduseni pocitani kolonii nechaly
kultivovat bakterie v roztocich s fadové 10* az 10! KTJ/ml.

Béhem obou testl antibakterialnich vlastnosti byla kontrolovana i ¢istota pracovniho
prostiedi pomoci oteviené Petriho misky s agarem, ktera zachycovala volny spad
bakterii. Po 1. testu vyrostla v agaru 1 kolonie, po 2. testu v agaru nevyrostla zadna
kolonie.

Vysledky 1. testu

rad Zhao 4 | Zhao 4
(KTJ /ml] INK KT KO | Zhao4 T | Zhao 4 O AsR T | AgR O

102 58 |57 |52 68|00 | 8 | 66 | 14 | 30 | 59 [ 50 | 13| 92
INK = inokulum, K = kontrola, T' = tma, O = osvit

Vysledky 2. testu

¥éd [KTJ/ml] | INK | KT KO | Zhao 4 Ag0 T | Zhao 4 Ag0 O
10 80 | 112|121 |48 (81| 117 | 102 | 83 66
102 7 1131589 15 13 9 8
10 0| 0|4 01| 0 0 0 1

INK = inokulum, K = kontrola, T' = tma, O = osvit
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Vysledky obou testli antibakteridlnich vlastnosti jsou shrnuty v tab.

Shrnuti obou testu

rad [KTJ/ml] 102 103
prostiedi Zhao 4 | Zhao 4 AgR K Zhao 4 Ag0
tma 52 | 68 | 88 | 66 | 59 50 | 112 | 121 | 117 | 102
osvit 00 14]30] 13 92 48 | 81 | 83 66
K = kontrola

Vysledky testt antibakteridlnich vlastnosti byly vykresleny i do grafu na obr.
INK1 a INK2 je z 1. testu, INK3 je z 2. testu, K1 a K2 jsou kontroly z 1. testu a K2
a K3 jsou kontroly z 2. testu, oznaceni Zhao 4 bylo zkraceno na Z4.

130 . .
120
110
100
90 INKLT ——
INK2 ———-
80 % ———
741
70 742
c 74 AgR 1 —e—
60 Z4 AgR 2 —-e-——
INK3 --=eee-
K3 —e—
50 K4 —-o——
74 Ag0 1 —e—
40 Z4 A0 2 —-o—
30
20
10
0

tma

prostredi

svétlo

Vysledky testii antibakteridlni aktivity

7 vysledku testi antibakterialnich vlastnosti plyne nizka aktivita inukula pii obou
testech, protoze v agaru s inukulem vyrostlo méné bakterii nez ve vétsiné ostatnich
agarti. Nulova hodnota KO v 1. testu pochazi nejspise z chyby béhem dekadického
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redéni, k chybé muselo ale dojit hned pred prvnim fedénim, protoze bakterie ne-
vyrostly ani v jedné ze tfi Petriho misek. Chyba musela nastat i v pripadé vrstvy
Zhao 4 AgR 2, jelikoz na vzorku po osvitu vyrostlo vice bakterii nez na vzorku bez
osvitu. Rozdéleni testu na dva testy s takto velkym casovym odstupem nebylo vi-
bec moudré, z divodu vyrazné ¢asové narocnosti plynouci hlavné z pripravy pred
samotnym provedenim testi to ale bohuzel jinak neslo.

75



Tato prace se zabyva pripravou fotokatalytickych a hydrofilnich vrstev na bazi oxi-
du titani¢itého dopovaného stiibrem. Fotokatalyzator na bazi TiO,, resp. Ag/TiO,
byl pripraven sol-gel syntézou. Imobilizace fotokatalyzatoru probihala metodou dip-
-coating na sklenéné substraty. Tim byla simulovana mozna aplikace tenkych vrstev
z Ag/TiO, k vytvoreni samodistitelnych sklenénych povrchi. Bylo vyzkouseno cel-
kem 5 riznych postupi sol-gel syntézy TiO, a 3 rtizné metody dopovani Ag. Jako
prekurzor Ti byl pouzivan tetraisopropoxid titanic¢ity a tetrabutoxid titanicity, ja-
ko prekurzor Ag slouzil dusi¢nan stiibrny. Ethanol a isopropylalkohol slouzily jako
rozpoustédla. Kyselina dusi¢na a octova slouzily jako katalyzatory hydrolyzy i jako
stabilizatory pripraveného solu. Byl zkouméan vliv podminek, jako je rychlost vy-
tahovani sklicka, relativni vlhkost vzduchu a privod suchého vzduchu, béhem dip-
-coatingu. Kalcinace vrstev probihala v muflové peci na rozsahu teplot 400-750 °C.
Vrstvy byly charakterizovany pomoci Ramanovy spektroskopie. Byl zkouman i vliv
teploty kalcinace na krystalovou strukturu TiOs ve vrstvach. Fotokatalyticka aktivi-
ta byla vyhodnocovana testem rozkladu resazurinu naneseného na vrstvu osvicenou
UV svétlem po dobu 30 minut. Hydrofilita vrstev byla vyhodnocovana mérenim
kontaktniho tthlu mezi vrstvou a kapkou destilované vody. Antibakterialni aktivita
byla provadéna s bakterii Escherichia coli.

Dopovani Ag metodou fotoredukce bylo zavrzeno z divodu Sednuti vrstev, coz by
pro aplikaci vrstev jako samocistitelny povrch sklenénych ploch na budovach nebylo
vhodné. U dalsich dvou metod dopovani Ag se zadny velky problém nevyskytl.
Jen u metody, kdy je jesté nekalcinovana vrstva ponofena do roztoku s Ag, vznika
problém s vypoctem presného obsahu stiibra na povrchu vrstvy. Bylo prokazano,
ze parametry dip-coatingu, jako je rychlost vytahovani, relativni vlhkost vzduchu
a foukani suchého vzduchu ovliviiuji homogenitu vrstev. Byl potvrzen fakt uvedeny
v [2], ze pritomnost st¥ibra posouva Ramanovo spektrum vrstvy smérem k anatasu.

Nejvice stabilnimi soly byly Exnar 60 a Zhao 4 (véetné jeho modifikaci). Nejvice
transparentni vrstvy tvorily soly Zhao 4. Pfitomnost anatasu byla u vétsiny vrstev
velmi vysokd, rutil se vyskytoval jen v nékolika vrstvach. Vysledky testu resazuri-
nu vétsinou nekorespondovaly s vysledky Ramanovy spektroskopie. Velké mnozstvi
vrstev bohaté na anatas reagovalo bud velmi méalo nebo dokonce viibec. Z davodu,
ze pri vyrobé fotokatalyzatoru na bazi ceAg/TiO2 v [2] pouzivaji sol-gel syntézu
a vysledny sol povlakuji technikou dip-coating na mikroskopicka sklicka, se velka
¢ast této prace zabyvala pravé vrstvami Zhao 4 a jejich modifikacemi, jejichz postup
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pripravy vychazi pravé z [2]. Bohuzel se ale nepodafilo reprodukovat vysledky z [2].
Tento fakt lze vysvétlit bud neuvedenim dilezitych informaci v [2] nebo vyskytem
hrubé ¢i systematické chyby béhem praktické ¢asti této prace.

Vysledky této prace lze interpretovat tak, ze vrstvy Zhao 4 byly az priliS homogenni
a ani vysoky obsah anatasu nevykompenzoval fakt, ze se ve vrstvach kvili vysoké
homogenité nevyskytuje dostatek poruch ve strukture, a ze je morfologie povrchu
malo clenitd k vytvoreni dostatecné velkého specifického povrchu. Protoze, jak je
psano v teoretické c¢asti, velky vliv na fotokatalytickou aktivitu ma pravé ¢lenitost
morfologie povrchu, strukturni defekty, pritomnost nativni vad, primési, atd.
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A Prilohy

A.1 Vzhled vrstev

Obr. A.1: Vrstvy Exnar 51 (teplota kalcinace zleva doprava: 500, 600, 550, 630,
650 a 630 °C)
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Obr. A.2: Vrstvy Exnar 60 (teplota kalcinace zleva doprava: 500, 600, 550, 650,
630 a 630 °C)

Obr. A.3: Vrstvy Yang 6 (teplota kalcinace zleva doprava: 500, 600, 550, 630, 630
a 650 °C)
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Obr. A.4: Vrstvy 6, 0 + ¢ a k kalcinované pti 500 °C (zleva doprava: Zhao 4, Zhao
4 + Ag0, Zhao 4 + AgR, Zhao 4 Ag0, Zhao 4 AgR)

Obr. A.5: Vrstvy 6, 0 + ¢ a k kalcinované pii 600 °C (zleva doprava: Zhao 4, Zhao
4 + Ag0, Zhao 4 + AgR, Zhao 4 Ag0, Zhao 4 AgR)
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Obr. A.6: Vrstvy A kalcinované pri 400 °C (zleva doprava: Zhao 4, Zhao 4 Ag0
a Zhao 4 AgR)
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A.2.1 Raman z kapky
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A.2.2 Raman ze skla
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Obr. A.18: Detail Ramanova spektra vrstev kalcinovanych pii 400 °C
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Obr. A.19: Ramanovo spektrum vrstev kalcinovanych pri 450 °C
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Obr. A.20: Detail Ramanova spektra vrstev kalcinovanych pii 450 °C
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Obr. A.21: Ramanovo spektrum vrstev kalcinovanych pri 500 °C
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Obr. A.22: Detail Ramanova spektra vrstev kalcinovanych pii 500 °C
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Obr. A.28: Detail Ramanova spektra vrstev kalcinovanych pii 650 °C
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Obr. A.29: Ramanovo spektrum vrstvy Zhao 4 v zavislosti na teploté kalcinace

sklo

anatas

rutil

Zhao 4, 6, 400 °C ——~--
Zhao 4, 6, 450 °C

Zhao 4, 6, 500 °C ==——-

Zhao 4, 6, 550 °C ———-

Zhao 4, 6, 600 °C ———-

Zhao 4, 6, 650 °C ———-

Obr. A.30: Detail Ramanova spektra vrstvy Zhao 4 v zavislosti na teploté
kalcinace
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Obr. A.33: Ramanovo spektrum vrstvy Zhao 4 + AgR v zavislosti na teploté
kalcinace
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Obr. A.34: Detail Ramanova spektra vrstvy Zhao 4 + AgR v zavislosti na teploté
kalcinace
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Obr. A.35: Ramanovo spektrum vrstvy Zhao 4 Ag0 v zavislosti na teploté

kalcinace
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Obr. A.36: Detail Ramanova spektra vrstvy Zhao 4 Ag0 v zavislosti na teploté

kalcinace
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Obr. A.37: Ramanovo spektrum vrstvy Zhao 4 AgR v zavislosti na teploté
kalcinace
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Obr. A.38: Detail Ramanova spektra vrstvy Zhao 4 AgR v zavislosti na teploté
kalcinace
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Obr. A.40: Detail Ramanova spektra vrstev uréenych k bakteriologickym testtim
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Detail Ramanova spektra vrstev kalcinovanych pri 550 °C
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Detail Ramanova spektra vrstev Zhao 4 kalcinovanych pri 450 °C

117



sklo

anatas

rutil

Zhao 4D, n, 450 °C ———-

Zhao 4D bublina, n, 450 °C ——--
Zhao 4E, n, 450 °C

Zhao 4E bublina, n, 450 °C ——--

Zhao 4F, n, 450 °C ——--

Zhao 4F bublina, n, 450 °C ——--

0,9t

0,8}
0,7}

0,6f

RI (rel)

=l

~
A i e
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450 °C
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Obr. A.54: Detail Ramanova spektra vrstev Zhao 4 s ,,bublinami* kalcinovanych
pri 450 °C
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Obr. A.55: Ramanovo spektrum vrstvy Zhao 4 kalcinované pii 450 °C na plechu
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Obr. A.56: Detail Ramanova spektra vrstvy Zhao 4 kalcinované pti 450 °C na
plechu
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A.2.3 Ramanovo spektrum v zavislosti na teploté
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Detail Ramanova spektra vrstev Exnar 60
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Obr. A.60: Detail Ramanova spektra vrstev Yang 6
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A.2.4 Misto analyzy Ramanovou spektroskopii

- ™ 3 = [ [ = - -

(a) Kalcinace pfi 400 °C (b) Kalcinace pii 450 °C

=)

- 0 z - T =

(c) Kalcinace pri 500 °C

(e) Kalcinace pii 600 °C

Obr. A.61: Okraje vrstev Zhao 4, na kterych byla provedena Ramanova
spektroskopie

122



(b) Kalcinace pti 450 °C

B0 e oG ogwa  M®  wm o am o oaw W

(d) Kalcinace pti 550 °C

CT )

..... ) 2 m o 0y =

(f) Kalcinace pfi 650 °C

(e) Kalcinace pri 600 °C

Obr. A.62: Okraje vrstev Zhao 4 + Ag0 6 + ¢, na kterych byla provedena
Ramanova spektroskopie
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(e) Kalcinace pri 600 °C

Obr. A.63: Okraje vrstev Zhao 4 + AgR 6 + ¢, na kterych byla provedena
Ramanova spektroskopie
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(e) Kalcinace pri 600 °C (f) Kalcinace pti 650 °C

Obr. A.64: Okraje vrstev Zhao 4 Ag0 A, na kterych byla provedena Ramanova
spektroskopie
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(b)

(a) Kalcinace pifi 400 °C

Obr. A.65: Okraje vrstev Zhao 4 AgR A, na kterych byla provedena Ramanova

spektroskopie
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A.3.1 See system

V zavorkach je uveden pocet namérenych hodnot kontaktniho thlu.

t [°C] | dip | sklo A [°] | vrstva A [°] | sklo B [°] | vrstva B [°]
500 542 (7) 4
600 | € 13 | 31+08(2) 7
700 11 14
Hodnoty kontaktniho thlu vrstev Zhao 4
Hodnoty kontaktniho thlu vrstev Ali 5.1
t [°C] dip sklo A [°] | vrstva A [°] | sklo B [°] | vrstva B [°]
500 3 444 (2 4 3
€
600 3 5+8 (2 5
3 6+1 (3) 30 + 30 (2)
630 | B+ AgR |20 £20(4) | 21 +£3 (2) | 0 £ 100 (2) 18
v 12+7 (4) 16
700 € 11 13
Hodnoty kontaktniho thlu vrstev Ali 5.2
t [°C] dip sklo A [°] vrstva A [°] sklo B [°] | vrstva B [°]
500 5 4,30 + 0,04 (2) 7 3
£
600 5 542 (3) 10 + 10 (2)
B 20+£30 (2) 20 £ 80 (2)
630 | B+ AgR | 10£10(4) [ 10480  (2) | 40 £20 (3) | 0 & 100 (2)
v 10£20 (3) 19
700 € 11 10
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Hodnoty kontaktniho tthlu vrstev Yang 6

t [°C] dip sklo A [°] | vrstva A [°] | sklo B [°] | vrstva B [°]
500 5+2 (7) 4
600 ) 4+3 (2)14+£3 (2 3
a 30 + 20 (2) 40 + 80 (2)
a + AgR 20+ 6 (4) 30+£1 (2)
630 ) 30 £20 (9) | 20 £ 20 (4) | 20 £ 10 (5) 28
0 Ag0 6+6 (2 6
5 AgR 30 + 20 (3) 24
700 3 11 14
Hodnoty kontaktniho thlu vrstev Exnar 51
t [°C] dip sklo A [°] | vrstva A [°] | sklo B [°] | vrstva B [°]
500 5 T+£6 (2 7 13
600 ) 4+5 (2)|0£20 (2) 5
a 40 + 60 (2) 33
630 | o+ AgR |20+ 10(5) | 45+ 6 (4) | 20 £ 60 (2) 42
v 30 + 30 (3) 29
700 € 11 14
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Hodnoty kontaktniho thlu vrstev Exnar 60

t [°C] dip sklo A [°] | vrstva A [°] | sklo B [°] | vrstva B [°]
500 6 41409 (2)
600 ) 4 1+£2 (2 5
a 40 £20 (2) 20
630 | o4+ AgR | 104£20(4) |40+ 70 (2) |25 %5 (2) 25
5 2249 (4) 37
700 € 10 0 £ 200
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Hodnoty k£ a T pro vrstvu Zhao 4 6

Zhao 4
t[°C]
vz. | anal., str. k T
EA 1,0£0,3 0,1
EB 12+£03|04
400 1
CA 1,1 0205
CB
EA 1.3+£0,5105
EB 1.2+£04105
450 2
CA 1,705 |13
CB 1,2+02 0,7
EA 1,3+03 |08
EB 1,0£0,6 | 0,1
500 3
CA 1,7+£03 |23
CB 1,1 £0,3 0,2
EA 1,2+04 0,3
EB 1,4+0,7105
550 4
CA 0,7+ 0,31 0,7
CB 3+1 2,7
EA 08+0,3]04
EB 0,74+ 0,3 |0,5
600 5
CA 1,0£0,1 0,2
CB 06 £0,21|1,5
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Hodnoty k£ a T pro vrstvy Zhao 4 + Ag0 6 4+ ¢ a Zhao 4 + AgR 6+

L) Zhao 4 + Ag0 Zhao 4 + AgR
vz. | anal., str. k T | vz. | anal., str. k T
EA 1,8 4+0,7| 1,1 EA 1,44+04 10,8
EB 1,2 4+0,710,2 EB 1,2+ 0,6 | 0,2
400 7 ' 13
CA 1,84+ 05| 1,5 CA
CB CB 1,0 4+04 1,0
EA 1,24+0,50,2 EA 0,6 £0,51(0,5
EB 1,2+ 0,9 |0,2 EB 0,9+0410,3
450 8 14
CA 04+03]|0,7 CA
CB CB 04+05105
EA 1,5 +£0,61]0,8 EA 0,9+05]0,1
EB 1,3+0,510,5 EB 1,24+04 0,5
500 9 15
CA CA 0,8+0,2]10
CB CB 1,1 +£0,2 0,5
EA 09+02]03 EA 0,7+ 0,210
EB 1,0 £0,3 | 0,1 EB 0,8+ 0,206
550 | 10 16
CA 1,6 £0,3 12,0 CA 0,6 £0,2| 15
CB CB 0,7+ 0,1 | 1,3
EA 0,8+04 1|04 EA 0,8 +£0,2]0,7
EB 09+03]0.2 EB 0,8+0,2]0,7
600 | 11 ’ 17
CA CA 0,8+ 0,112
CB 0,7+ 0,1 | 1.8 CB 0,8+0,11]1,2
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Hodnoty k£ a T pro vrstvy Zhao 4 Ag0 k a Zhao 4 AgR &

L) Zhao 4 Ag0 Zhao 4 AgR
vz. | anal., str. k T | vz. | anal., str. k T
EA 1,0£0,3]0,1 EA 34+1 2,1
EB 1.2+0,610,3 EB 1,1 £0,8 10,1
400 19 25
CA 1,0+ 0,2 0,2 CA 6 1+ 2 6,2
CB 1,5 +£03]| 15 CB 09+0,2]0,2
EA 09+031]0,3 EA 1,6 £0,6 | 0,9
EB 1,3£0,61]05 EB 1.6 £0,7| 1,0
450 | 20 26
CA 1,0+ 0,2 0,0 CA 19+05]23
CB CB 1,84+ 05| 1,7
EA 1,1 £0,4 0,2 EA 2,0 +£0,5 12,2
EB 1,1 £041]0,3 EB 1.4+06 |06
500 | 21 27
CA CA 3,4+06 | 6,7
CB 1,3+03]0,8 CB 1,1 £0,2 0,3
EA 0,9+0,310,3 EA 1,3+ 04|0,7
EB 1,4+ 05| 0,7 EB 1,3+06 |05
550 | 22 28
CA CA 1,3+02 |12
CB 1,3£0,2] 1.2 CB
EA 0,8+ 0,31]0,3 EA 1,120,502
EB 1,24+ 061 0,3 EB 1,9+ 05|23
600 | 23 29
CA 0,8+0,21]0,5 CA 1,7+04 |17
CB 1,4+02|22 CB
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