Pedagogicka Jihoceska univerzita
fakulta v Ceskych Budéjovicich

Jiho&eska univerzita v Ceskych Budgjovicich
Pedagogicka fakulta
Katedra aplikované fyziky a techniky

Diplomova prace

Funk¢ni tenke vrstvy pro aplikace vyuzivajici pokrocilé
oxidacni procesy

Vypracoval: Be. Vlastimil Sram

Vedouci prace: Ing. Marta Horakovéa, Ph.D.

Ceské Budgjovice 2013



Prohlaseni

Prohlasuji, Ze svoji diplomovou praci jsem vypracoval samostatné pouze s pouzitim
prament a literatury uvedenych v seznamu citované literatury.

Prohlasuji, Ze v souladu s § 47b zédkona ¢. 111/1998 Sb. v platném znéni souhlasim
se zvefejnénim své diplomové prace, a to v nezkracené podobé¢ elektronickou cestou ve
vefejnd pifstupné &asti databaze STAG provozované Jiho&eskou univerzitou v Ceskych
Budé¢jovicich na jejich internetovych strankach, a to se zachovanim mého autorského prava
k odevzdanému textu této kvalifikacni prace. Souhlasim dale s tim, aby toutéz elektronickou
cestou byly v souladu s uvedenym ustanovenim zdkona ¢. 111/1998 Sb. zvetfejnény posudky
Skolitele a oponentll prace izaznam o prubchu a vysledku obhajoby kvalifikacni préce.
Rovnéz souhlasim s porovnanim textu mé kvalifikacni prace s databazi kvalifikanich praci
Theses.cz provozovanou Narodnim registrem vysokoskolskych kvalifika¢nich praci

a systémem na odhalovani plagiata.

V Ceskych Bud&jovicich dne w.cecvvvvvvccccecece e,



Podékovani

Dékuji vedouci mé diplomové prace, Ing. Marté Hordkové, Ph.D., za odborné vedeni
a cenné rady a pfipominky, které mi v pribéhu tvorby diplomové prace poskytovala.

Podékovani patii také doc. RNDr. Sarce Klementové, CSc. za straveny ¢as na
vyhodnocovani vytvofenych vzork.

Dalsi zcel¢ tady pode€kovani bych rad vénoval vedoucimu odborného tymu
prof. RNDr. Petru Spatenkovi, CSc. a doc. RNDr. Petru Barto$ovi, Ph.D. za sestaveni
odborného tymu a jeho podporu.

De¢kuji také vSem spolupracovnikiim a kolegim z vyzkumného tymu za vybornou
spolupraci a podnétné napady.

Dale dékuji vSem ostatnim, kteti mi byli pfi tvorbé mé diplomové prace jakkoli

napomocni a podporovali mé.

Podékovani také patii Grantové agentuie Jihofeské university v Ceskych

Budé¢jovicich (GAJU) za finan¢ni podporu grantu 102/2013/S.



Anotace

Tato diplomova prace si klade za cil optimalizaci procesu nanaSeni tenkych vrstev
pro vyuziti v pokro€ilych oxida¢nich procesech (AOP). V rdmci prace byla nanesena fada
TiOy vrstev. Pro tento proces byla uzita fyzikalni metoda napraSovani PVD. Fotokatalyticka
aktivita deponovanych vrstev byla testovana pomoci rozkladu organického barviva
Acid Orange 7. Déle pak byla u vrstev analyzovana morfologie povrchu (SEM) a tloustka
vrstev (profilometrie). Studium vytvofenych vrstev bylo zaméfeno na souvislost mezi
charakteristikou jednotlivych vrstev, depozicnimi parametry a fotokatalytickymi
vlastnostmi. Na zaklad¢ téchto vysledkt byly vrstvy aplikovany v systému vyuZzivajici AOP
pro rozklad organickych chemickych latek. Prvni kapitoly diplomové prace jsou vénovany
shrnuti dosavadnich znalosti o fotokatalyze a jejich principech. Dalsi kapitola je vénovana
teorii a metodam nandseni tenkych vrstev a shrnuti znalosti o nizkotlakych vybojich.
V experimentalni Casti jsou popsany jednotlivé komponenty aparatury. Dale se
experimentalni ¢ast zaméfuje na rozbor tvorby optimalizacniho procesu nanaseni tenkych
vrstev na bdzi oxidu titanu. Posledni kapitola prace obsahuje vysledky experimentl na

zakladé kterych je navrzen dalsi postup vyzkumu této problematiky.



Abstrakt

This diploma thesis aims to optimalization the process of magnetron sputtering and creating
of thin layers for use in advanced oxidation processes. During the work was created range of
TiOx layers. For this process was used physical method of sputtering called PVD. The
photocatalytic activity of the deposited films was tested by degradation of organic dyes Acid
Orange 7. Furthermore, the layer was analyzed on surface morphology (SEM) and the layer
thickness (profilometry). Study of created layers was focused on the link between the
characteristics of each layer, deposition parameters and photocatalysis properties. Based on
these results, the layers were applied in a system using AOP for the decomposition of
organic substances. The first chapter is devoted to a summary of existing knowledge of
photocatalysis and its principles. Another chapter is devoted to the theory and methods of
applying thin layers and summary of knowledge of the low-pressure discharges. In the
exprimental section there are described various components of the apparatus. Furthermore,
the experimental part of the work focuses on the analysis of the optimization process of
applying thin layers on titanium oxide. The last chapter of the thesis contains the results of

the experiments on the basis of is designed another research progress of this issue.



Seznam zKkratek

Ag Sttibro

AQO7 Ci6H11N2NaO4S (4-((2hydroxy-1-naftyl)azo); Acid orange 7
APD Plazmovéa atmosféricka tryska

Ar Argon

C,HsOH Denaturovany etanol

C,7H38N,04 Verapamil hydrochlorid

CO, Oxid uhlicity

CVD Chemical Vapour Deposition — chemickéa depozice z plynné faze

Degussa P25 Komer¢ni praskovy fotokatalyticky titanoxidovy material

Fe;O3 Oxid Zelezity (Hematit)

GLAD Glancing Angle Deposition — Depozice pod naklonénym uhlem

H, Vodik

H,O Voda

H,0, Peroxid vodiku

HPLC-MS High performance liquid chromatography — mass spektrometry
(Vysokoucinna kapalinova chromatografie)

(CH;3),CO Aceton

O, Kyslik

OH Hydroxylové radikaly

PCA Fotokatalyticka aktivita

PECVD Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition — plazmochemicka
depozice z plynné faze

pH Vodikovy exponent

PVD Physical Vapor Deposition — fyzikalni depozice z plynné faze

r Normovany rychlosti souginitel [m’h™'W™]

SEM Skenovaci elektronova mikroskopie

SHE Standardni vodikova elektroda

Si wafer Kiemikovy polovodic¢ovy disk

SWLI Scanning White Light Interference — Skenovani interference bil¢ho svétla

Uuv Ultrafialové zatreni (10 — 400 nm)

Zn0O Oxid zine¢naty
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1. Uvod

Funkéni tenké vrstvy TiO; jsou Siroce zkoumany a pouzivany v mnoha aplikacich.
Naptiklad jako samocistici povrchy, antibakteridlni pfipravky tkanového inZenyrstvi,
v medicing, v systémech na ¢isténi vody, atd. [29-30]. Je to dano jak jedinecnymi
vlastnostmi materialu, tak i chemickou stabilitou, mechanickymi vlastnostmi, vysokym
indexem lomu, optickymi, elektrickymi a chemickymi vlastnostmi. Tento materidl si ziskava
pozornost u veédecké komunity zejména pro svou fotokatalytickou aktivitu [31].
Fotokatalyticky proces je zahajen tvorbou elektron-dérovych pard, a to na zéklad¢ absorpce
UV zéfeni. Ty mohou difundovat k povrchu fotokatalyzatoru, kde se Gcastni dalSich reakci
s latkami adsorbovanymi na tomto povrchu [3].

Jednou z metod nandSeni tenkych fotokatalyticky aktivnich vrstev TiO,, je metoda
PVD [32]. Beéhem né&kolika desetileti byla publikoviana fada odbornych c¢lankd, které
zkoumaji nandSeni tenkych vrstev TiO; s co nejvyssi fotokatalytickou aktivitou [33-34].

Funkéni vrstvy jsou v pribéhu naprasovani ovliviiovany mnoha parametry. Je
znamo, ze zopakovani depozi¢nich parametrl za stejnych fotokatalytickych vlastnosti v jiné
aparatufe je znacn€ problematické. Velmi obtiznym ukolem je také transfer procesu
z aparatury do primyslové vyroby a nasledna reprodukce jiz jednou vytvorenych vrstev.
Mezi parametry ovliviiujici vlastnosti vrstvy patii napiiklad pritok pracovniho plynu pfii
procesu naprasovani, rychlost naprasovani, naklon substratu, tlak v aparatute, teplota béhem
depozice a dal§i. I nepatrnd zména tak mize vést k zadsadni zméné ve vlastnostech
vytvofeného vzorku.

Tato prace se zabyva predevSim optimalizaci procesu napraSovani
a fotokatalytickymi vlastnostmi tenkych vrstev na bazi TiO; a jejich naslednych aplikacich

v systému vyuzivajiciho pokrocilé oxidacni procesy.



2. Teoreticka Cast
2.1. Vlastnosti TiO,

Titan je sedmy nejrozsitenéjsi prvek v zemské kiie. Nejcastéji ho mizeme nalézt
v podobé¢ oxidu titani¢it¢ho TiO,, ma vSak rizné formy. Mezi nejbéznéjsi formy patii rutil,
déle pak v mens$i mife anatas a brookit. Pro fotokatalytické aplikace jsou vyuzivany formy
anatasu a rutilu. Napt. komeréné produkovand Degussa P25 je z 80-90 % slozena z anatasu
a zbyvajici mnozstvi je rutil. Bylo prokdzano, Ze anatas ma vyssi aktivitu v piipadé¢ O,
fotooxidace nez rutil, ale nemusi tomu tak byt u vSech typt fotokatalytickych procest [3].
Miuzeme se také setkat s uméle vytvofenymi formami jako je naptiklad kotunit, vyrobeny za
vysokych tlakli a jedna se o jeden z nejtvrdSich polykrystalickych materiali [22]. Tim se

vsak v této praci zabyvat nebudeme.

Obr. 1 - Usporadani atomu v mrizZi rutilu a anatasu [22]

Rutil je specificky svou hustotou 4,23 g.cm’, a to diky své vysokoteplotni modifikaci
(ptiblizné 600°C). Vzhledové vypadd jako stiibrné¢ Sedy, hnédy nebo casto i cerny
s cervenym odstinem. Odpovida tetragonalni miizce. Jeho tvrdost se pohybuje ve tiid¢ 6 —
6,5. Je kiehky a vcelku dobfe Stépny, lom rutilu je nerovny. Je slozen z 59,94 % titanu
a zbytek rutilu tj. 40,06 % tvoii kyslik. Index lomu rutilu je roven az 2,9. Mezi dalsi

vlastnosti pati naptiklad nerozpustnost v kyselinach.
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Obr. 2 — Rutil [17]

Struktura anatasu je podobna rutilu. Jedna se taktéz o tetragondlni mitizku, ale
hlavnim rozdilem je formovani anatasu. Ten oproti vysokoteplotnimu modifikaci TiO;
rutilu, je modifikovan za nizkych teplot a hustota je tak o néco nizsi. Pohybuje se kolem
3,8 —4 g.cm’. Jeho jméno pochazi z feckého anatasis, coZ lze reprodukovat jako protahly,
ato z divodu vétsiho protazeni oproti ostatnim ¢tvereCnym nerostim. Zbarveni anatasu je
taktéz rozdilné. Index lomu anatasu je roven 2,5. V piirod¢ se vyskytuje v barvach
Sedomodré a hnédocervené a je az diamantové€ leskly. Ve vétSing€ ptipadl je prisvitny a jeho
tvrdost se pohybuje mezi 5,5 — 6. Je kiehky a dobfe §tépny. Slozeni této struktury je shodné

s rutilem.

Obr. 3 — Anatas [18]
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Brookit se od ostatnich forem TiO; lisi. Je tvofen rombickou miizkou jejiz hustota je
rovna 4,14 g.m’. Ve vét§ing piipadi se vyskytuje ve Zlutohn&dé barvé v nékterych piipadech
je mozna i ¢ernd barva. Vzdy se diamantové leskne nebo prosvita a je nestépny. Jeho tvrdost

se pohybuje mezi 5,5-6. Oproti rutilu a anatasu obsahuje ptimési Fe, Nb a Ta.

Obr. 4 — Brookit [19]

2.2. Vlastnosti tenkych vrstev TiO,

Tenké TiO; vrstvy jsou v soucasnosti vyuzivany v mnoha odvétvich. Vyuzivaji se
napiiklad jako otéruvzdorné a mechanicky odolné povlaky a v nékterych ptipadech i jako

dekorativni materidl. Mezi nejvyznamnéjsi vlastnosti patfi:

* teplota tani Ty > 1850 °C

e tvrdost vrstev spojena s kiehkosti

* velkd odolnost proti otéru a korozi

* nizky koeficient tfeni

* Dbiokompatibilita

* chemicka stabilita

* moznost vytvaret Sirokou $kalu nestechiometrickych vrstev

* polovodi¢ova vodivost

* transmise ve viditelné oblasti svétla a reflexe v oblasti infraéerveného spektra

* fotokatalytické vlastnosti a superhydrofilita

Vlastnosti vrstev jsou siln¢ zavislé na kazdém parametru, typu aparatury a nastaveni

pouzité aparatury.

Tato diplomova prace se zabyva napraSovanim tenkych vrstev TiO,. Za tenkou

vrstvu jsou oznacovany vrstvy, které jsou svou malou tloustkou vyznamné ovlivnény a maji
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tak rozdilné déje povrchové a déje vnitini. To je divodem, pro€ je vrstva i substrat zkouman
jako celek. Vlastnosti substratu tedy ovliviiuji konecné vlastnosti vzorku substrat-vrstva

[20].
2.3. Historie vyzkumu fotokatalyzy

Z historie vime, Ze oxid titani¢ity byl pouzivan jako bilé barvivo. Jako hlavni
pfednost byla brana velmi nizkd absorpce slunec¢niho svitu ve viditelném spektru a zaroven
se jednalo o pomérné levny produkt, po chemické strance velmi stabilni a neSkodny.
Nicméné chemicka stabilita TiO,, jak bylo pozdé&ji zjisténo, je pouze ve tmé a stava se
reaktivni pfi dopadu UV zafeni. Postupné bylo zji§tovano, ze pfi vystaveni slouceniny UV
zateni, dochézi k odlupovani barev a také k degradaci materialt, které TiO, obsahovaly.

Prvni zprava o fotobéleni se objevuje jiz v roce 1938 [5]. Tento ¢lanek uvadi, ze po
absorbovani UV zafeni dochazi k produkci kysliku na povrchu TiO,, coz zplsobuje
fotobéleni barviv. Bylo také znamo, ze pfi této fotoreakci TiO, nedegraduje. Neni presné
stanoveno kdo a kdy zacal jako prvni vyuZzivat fotokatalyzy v praxi. Terminologie
fotokatalyzatoru byla vSak pouzita az v roce 1972.

Od roku 1956 se v Japonsku zacinaji objevovat série ¢lanka zabyvajicich se touto
problematikou. Prvni znich byl publikovan védci S. Kato a F.Mashio, s podtitulem
,Autooxidace TiO,“ [9]. Hovoii se postupné o rozptylovani praski TiO, do rtiznych
organickych rozpoustédel, jako jsou alkoholy, uhlovodiky, za kterymi nasledovalo
ozafovani UV zafenim za pomoci Hg lampy. Byla pozorovana autooxidace rozpoustédel
a nasledna tvorba H,O,.

Nejpodstatngjsi ¢ast vyzkumu ptichdzi vroce 1972, kdy byl A. Fujishimou
a K. Hondou uskutecnén objev Stépeni vody pomoci elektrochemické fotolyzy vody
polovodicovou elektrodou. Bylo zjisténo, Zze pokud bylo pouzito TiO, jako elektrody
v elektrolytu (druha elektroda byla zhotovena z platiny) a elektroda TiO, byla ozéafena
slune¢nim svétlem, zacal obvodem vést elektricky proud soucasné srozkladem vody na
kyslik a vodik. Podstatnym pozorovanym rozdilem byla skutecnost, ze TiO, se na rozdil od
napt. ZnO pfi elektrolyze nerozkladalo. Tato skutecnost jiz A. Fujishimu a K. Hondu
upozornila na dobrou chemickou stabilitu tohoto materialu [2].

V névaznosti na tento objev nasledovalo vyuziti fotokatalytickych vlastnosti

nékterych materidlli k pfeméné slunecni energie na energii chemickou vyuzitou k oxidaci.
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wev

vodik nebo uhlovodik a dale k odstranovani znecist'ujicich latek a bakterii [1].

Jiz pted rokem 1980 se v dokumentech zabyvajicich se fotokatalyzou objevuje pojem
fotoaktivita nebo fotokatalyticka aktivita. Termin byl zaveden na zédkladé¢ Honda-Fujishima
efektu a oznacuje spiSe nez aktivitu, fotokatalytickou reakéni rychlost, coz je jedna ze
schopnosti resp. vlastnosti fotokatalyzatoru. Reak¢ni rychlost je samoziejmé ovlivnéna
mnoha faktory, pfedevS§im vSak intenzitou ozafujictho svétla, které dodava energii
k fotokatalytické reakci a poctem a hustotou aktivnich mist, na kterych fotokatalytické

reakce probihaji [4].
2.4. Fotokatalyza a jeji principy

Fotokatalyza je v soucasné dobé jiz Siroce vyuzivany proces, a to v mnoha
komer¢nich inekomer¢nich odvétvich, jako je Zivotni prostiedi, energetika, samociSténi
povrchli, ovzdusi ivodnich zdroju, sterilizace, fotoelektrochemické konverze a mnoho
dalsich [35-36].

Jednd se o proces, ktery ma za ukol urychleni nékterych chemickych reakci
plusobenim vhodného katalyzatoru a zéafeni. Chemickou katalyzou nazyvame zménu
rychlosti chemické reakce mezi latkami. Pfedpona foto zde vyjadiuje plsobeni svétla béhem
procesu. Pevné téleso absorbuje zafeni, na zaklad¢ kterého dochézi ke generovani kladné
nabité diry a zadporné¢ nabitého elektronu (tzv. elektron-dérovy pér). Na zaporné nabitém
elektronu dochazi kredukci, naopak na kladné¢ dife dochazi k uc¢inné oxidaci.
Nejpravdépodobnéjsi reakei je nasledné opétovné slouceni a degradace svételné energie na
teplo, tzv. rekombinace [3].

V pribéchu let se ukazalo, Ze TiO; je prakticky jediny velmi efektivni fotokatalyzator
vhodny pro primyslové pouziti. Divodem je, ze fotokatalyza TiO, je nejefektivngjsi,
nejstabilnéjsi a jedna se o také cenové dostupny material. Déle také pti reakci nedochazi ke
spotiebovani ¢i degradaci katalyzatoru, ktery se Ucastni tvorby nestalych meziprodukti.
Objevuji se vSak i varianty s vyuzitim Fe;Os [8]. Vyzkum této slouceniny je vSak prakticky

v pocatcich.
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2.4.1. Princip fotokatalytické reakce

Fotokatalytickd reakce je tvofena celkem tfemi fdzemi. V prvni fazi dochdzi
k absorbovani fotonii pevnou latkou. Fotony jsou pevnou latkou pohlcovany a neprobihd
tedy Zadnéa reakce. Za druhou f4zi miZeme povazovat utvareni part elektron-dira. Tteti
a posledni fazi jsou jiz samotné reakce tvofené interakci elektron dérovych pard s okolni

latkou. Dochdzi k vytvoteni vysoce reaktivnich radikali [6].

Rutil Anatas
Vodivostni Vodivostni
pas pas
Zakazany Zakazany
pas pas
Svétlo Svétlo
hV <413 nm hV < 388 nm
(3,0eV) (3,2eV)
Valencéni Valen¢ni
pas pas

Obr. 5 - Energeticky diagram pro TiO;
a jejich elektrochemické potencialy [35]

K fotokatalytickym reakcim dochazi diky rozdiliim v energetickych strukturach
latky. U polovodi¢e urcuje energie zakdzaného pasu minimdlni energii, ktera je tieba
k vybuzeni elektronu z valenéniho pasu do péasu vodivostniho. V ptipad¢ uziti oxidu
titani¢itého ve form¢ anatasu se jedna o energii rovnou 3,2 eV. Tato energie odpovidda UV
zafeni o vlnové délce 388 nm. Pokud by bylo uZzito jiné formy oxidu titani¢itého, mize se
pozadovana energie k vybuzeni elektronu lisit. Napfiklad u oxidu titani¢itého ve formé rutilu
je vyzadovana energie 3,0 eV, tento energeticky narok tedy odpovidd UV zéfeni o vlnové
délce 413 nm [7].

Princip fotokatalytické reakce mizeme shrnout pomoci nésledujici rovnice (1) [3]:

(0x,),,, +(Red, ), —2eil®=E) . ped, +0x,

ads ads

(1)

Kde OX, je oxidace a Red je redukce. Jsou rozliSovany dva typy fotokatalyzy. Prvni

znich je fotokatalyza homogenni. Homogenni katalyza je specifikovdna stejnou fazi
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katalyzatoru 1 reagujici latky. Naopak druhd varianta fotokatalyzy je fotokatalyza
heterogenni neboli konstantni. Katalyzatorem u heterogenni fotokatalyzy je nejcastéji tuha
latka a samotnd reak¢éni smés je kapalnd nebo plynna. Aby fotokatalyza mohla probihat je
nutné, aby dany material obsahoval rizné mezifazové procesy, které zahrnuji generovani
elektro-dérovych parti (¢ a 4"). Tyto elektron-dérové pary musi byt v rovnovaze s procesy
zahrnujici rekombinaci part [10].

Tato diplomova prace zahrnuje problematiku heterogenni fotokatalyzy, ktera probiha

pravé pii reakci UV svétla s oxidem titanicitym.

2.4.2. Aktivace fotokatalyzy ozarenim

wewr

zakdzaného pasu. Aby elektron piesel z pasu valenéniho do pasu vodivostniho je zapotiebi
dopad fotonu na material s energii rovnou nebo vyssi nez je velikost zakdzaného pésu.
V ptipadé splnéni tohoto pozadavku dochazi k ptechodu elektronu z valenéniho pasu do
pasu vodivostniho, kde po elektronu ziistiva volna dira (4"). Reakce je graficky znazornéna
na obrazku (Obr. 5) v kapitole 2.4.1.Tento proces piechodu elektronu ptes zakdzany pas, lze

popsat nasledujici rovnici (2) [11]:
TiO, + hv > e~ +h* 2)

Vznikl¢ diry mohou nésledné reagovat s H;O a vytvaret tak velmi reaktivni OH
radikaly. Jak u dér, tak 1 u OH radikala se jedn4 o silna oxidacni Cinidla.

Velmi podstatnou vlastnosti mechanismu fotokatalyzy po vytvoteni paru elektron-
dira, je tendence ke zpétné rekombinaci. K tomuto vratnému procesu dochazi v fadech
nanosekund az milisekund. [12] Jestlize dojde k navraceni zpét do tohoto stavu pired
pusobenim UV zéfeni, nemohou se pak elektrony ani diry ucastnit jakychkoliv dalSich
reakci. Proto je nezbytnd separace naboje v kratSim case nez je délka rekombinac¢niho
procesu. Dalsi podminkou je dopraveni ndboje na povrch polovodice, jelikoZz na povrchu

jsou uskutec¢iovany dalsi reakce.
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2.4.3. Oxidacné-redukéni potencial nosicti naboje

vvvvvv

vvvvvv

uréovani mobility rizikovych slozek prosttedi jako jsou tézké kovy, radionuklidy, organické
latky atd. V poslednich letech je vSak na zdklad¢ systematického studia zjiStovéano, ze
rozhodujicim faktorem neni pH, ale pravé oxida¢né-redukéni procesy [13].

Oxidace je ekvivalent pro chemicky d¢j, pfi kterém se zvySuje oxidacni ¢islo dané
Castice, zatimco pfi redukei je Cislo snizovano. V téchto déjich je oxidace latky zplisobovana
oxida¢nim Cinidlem. Redukéni Cinidla maji tedy naopak za nésledek redukci oxidac¢niho
Cisla latky.

Samotny oxidacné-redukéni potenciadl je specifikovan jako potencial elektron-
dérovych parti vici standardni vodikové elektrodé (SHE). Nésledujici obrazek zobrazuje

hodnoty potenciald pro slozky, které vznikaji po reakci s elektron-dérovym parem:

vs, SHE
. EE) C@ -
-0.52 - N . Ha/H,0 (-0.413)
-0.45 \ Ti°+-OH —— 05/05 (-0.28)
028 > Y o0,m,0,+0.28)
+0.2 — Fe(CN)g+/3(+0.36)
T 02/H30 (+0.83)
— HzUzl’HzO (+1.35)
=t 03/H0 (+207)
283 *OH/H,0 (+2.27)
h® h® - +3
(pH=T7)

Obr. 6 — Oxidacné-redukcni potencialy anatasu viici SHE [14]

Na obrazku je pozorovatelny nepatrny rozdil mezi elektrodou -0,52 V a redoxnim
pro molekulu vody, kysliku a vodiku. Vygenerovany elektron tak muze zredukovat
molekulu vody na vodik H; a kyslikovy radikal O,. Dale pak mtze vznikat i peroxid vodiku
H,0,. Naopak kladna dira (h") ma dostate¢né velky potencial 2,53 V, aby vytvotila z vody
vysoce reaktivni OH radikély. Tyto radikaly jsou hlavni slozkou, kterd ma za tkol rozklad

organickych a anorganickych latek v pribéhu fotokatalyzy [14].
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2.5. Metody nanaSeni tenkych vrstev

I pfesto, Ze se tato prace zabyva pouze fyzikalni metodou nandSeni (PVD - Physical
Vapour Deposition) existuje i chemické nandseni (Sol-Gel a CVD) vrstev nebo metoda
PECVD, kde se jednd o chemické nanaSeni s vyuzitim plazmy. Mezi produkty tvoiené
chemickou cestou patii naptiklad primyslové vyrabéna Degussa P25 s kterou se v této praci
setkavame. Metoda PVD patii mezi ty méné narocné a lépe realizovatelné metody
v porovndni s ostatnimi dostupnymi metodami v soucasné¢ dob¢. Hledanim novych
a efektivngjSich metod se snazime docilit zlepSeni pozadovanych vlastnosti nanaSeného

materidlu, v nasem piipad¢€ zvySeni fotokatalytické aktivity TiO, vrstev .
2.5.1. Metoda Sol-Gel

Sol-gel je metoda umoziujici tvorbu vrstev na substratech zrliznych materidld.
Nazev Sol-gel vychazi z kombinace slov sol a gel, kde sol symbolizuje pevnou ¢ést, ktera se
skladd z malych oddélenych castic a gel naznacuje uziti souvislého materidlu, ktery
propojuje molekularni sit’. Vrstvy tvofené touto metodou zlepSuji vlastnosti podlozniho
materialu a dale také ovliviiuji absorpci zafeni ve viditelné ¢asti spektra. Sol-gelové vrstvy
jsou homogenni a velmi dobfe pfilnavé. Existuji rizné metody nanaSeni na substrat jako je
napiiklad dipcoating. Substrat je ponotfen do solu a nésledné je potahovan souvislou vrstvou
gelu. Findlni podobu pak dostdvd az po vysuSeni a vypdleni. Dalsi metodou je
tzv. spincoating. V piipad¢ spincoatingu je na stfed substrdtu nanaSeno malé mnozstvi gelu,

které se nasledn¢ diky vysokorychlostnimu otaceni rovnomérné rozprostira do stran [37-38].
2.5.2. Metoda CVD (Chemical Vapour Deposition)

Metoda CVD je jedna z nejstarSich metod, kterd byla uréena pro nandSeni materiald.
Je to jedna z nejpropracovanéjSich metod a je zaloZena na principu chemické syntézy vrstev
z plynné faze pii teploté pochybujici se kolem 1000 °C. Rizeni pritoku plyni umoziuje
tvorbu vrstev s riznymi vlastnostmi a riznym slozenim. Pfi nanaSeni pomoci CVD lze uzit
témét jakékoliv kombinace plynd.

Jelikoz tato metoda vyzaduje velmi vysoké teploty, jednd se o metodu velmi
energeticky 1 cCasové naro¢nou, se zvySenym ekologickym rizikem (pracuje se

s chemikaliemi). To je jednim z dGivodu je snaha nahradit tuto metodu metodami PVD nebo
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2.5.3. Metoda PECVD (Plazma Enhanced Chemical Vapour Deposition)

Akutni potfebou sniZzeni nakladi a casové dotace pii praci metodou CVD, byla
vytvofena metoda PECVD, kterd kombinuje jak chemickou podstatu, tak fyzikalni podstatu
povlakovani. PECVD umoziuje nanaseni materialu chemickou reakei pii teploté 500 °C, to
je umoznéno piitomnosti ionizovaného plynu (plazmatu). Diky kombinaci chemickych
reakci a plazmatu, hovotime o tzv. chemickych reakcich za ucasti plazmy. Plazma je tvofeno
vybojem nej€astéji ve smési plynl a par, které spolu reaguji a vytvateji tak na povrchu

Metoda je limitovdna nepifimym pieddvanim tepla mezi plazmatem a predmétem,
¢imz muze dochdzet k poSkozeni povlakovaného predmétu v piipad¢ piekroceni limitni

teploty [41].
2.5.4. Metoda PVD (Physical Vapour Deposition)

Metoda PVD byla poprvé pouzita v 70. letech 20. stoleti a i pfesto je jedna
z nejmodernéjSich metod pro tvorbu tenkych vrstev. Umoziiuje vyuziti soucasti nejen
z titanu a oceli, ale i hliniku a jeho slitin, z plastu nebo dalSich materiald, a to bez jejich
tepelné degradace v priibéhu depozice vrstvy. S touto metodou se jiz miizeme bézné setkat
i v primyslu. Tuto metodu lze rozdé€lit na nékolik zékladnich procest, které jsou pro
vytvareni vrstev pouzivany:

* reaktivni/nereaktivni napraSovani
* reaktivni/nereaktivni napafovani
* reaktivni/nereaktivni iontové platovani

Zakladnim rozdilem mezi reaktivnim a nereaktivnim naprasovanim jsou uzité plyny.
V reaktivnim na rozdil od nereaktivniho naprasovani je uzito ptidavného reaktivniho plynu,
ktery ma za tkol reagovat s napraSovanym materialem a vytvaret tak vrstvu o zadoucich
vlastnostech, napt. TiO,.

Napatrovani vrstev jedna ze zakladnich zpiisobii tvorby vrstvy metodou PVD. Je
zalozeno na odpatfovani pozadovaného materidlu ve vakuu a nasledné kondenzaci par
odpatfené¢ho materidlu na substratu.

U iontového platovani se jednd o proces aktivovany plazmatem. Tok odpatenych
nebo rozprasenych pevnych c¢astic pevného terée je ionizovan v plazmatu, ktery plné

vyplituje prostor mezi zdrojem a substratem [7].
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2.5.4.1. Magnetronové naprasovani

Z pramyslu vime, Ze upravou povrchu lze docilit zmény nebo zcela novych
uziteCnych vlastnosti povrchu. Pii volbé zplsobu upravy je tfeba zvolit vzdy ten
nejidealnéjsi, aby vyhovoval v§em pozadavkim. Pro tvofeni tenkych vrstev TiO; je vhodné
pravé magnetronové napraSovani.

Magnetronovy systém se vzdy skldda z katody a anody. V klasickém ptipadé je
zaporné napéti zdroje na katodé pfivedeno na terc, ktery je vyroben z nanaSeného materialu.
Anodou se pak stava substrat, na ktery je vrstva v pribéhu napraSovani nanaSena. Pokud
neni stejné jako v aparatuie pouzité pii vyzkumu v této praci anodou pouze substrat, ale
i stény komory je vzdy uzito uzemnéni, které je bezpodmine¢né nutné pro uspésné hotfeni
plazmového vyboje.

Magnetické pole je tvofeno pomoci vnitintho a vnéj§iho magnetu. Konstrukce
magnetronu je uzpusobena tak, Ze vnitini magnet je umistén uprostied terce a vnéjsi kruhovy
magnet je situovan kolem terce. Jednim z ukolti magnetického pole je zamezeni ztraté
elektrond. Pole nuti elektrony obihat kolem magnetickych silocar, které miizeme naleznout
po spusténi v blizkosti ter¢e. Udrzeni elektronti v pozadovaném misté zvysuje celkovy pocet
ionizacnich srazek, ¢imz vznikd intenzivnéj$i rozprasovani, vyssi depozicni rychlost,
moznost depozice pii nizSich tlacich a nizs§i energetickd ndro¢nost na udrzeni stabilniho

vyboje [40].
2.5.4.2. Reaktivni magnetronové napraSovani

Reaktivni magnetronové napraSovani umoziuje tvorbu materidlu s pozadovanou
stechiometrii. To je umoznéno rozpraSovanim jednoprvkovych terct a diky pfitomnosti
chemicky reaktivniho plynu, ktery ma za ukol reagovat s rozpraSovanymi atomy. Pro hofeni
plazmového vyboje je tedy uzito napfiklad inertniho plynu Ar a jako reaktivni plyn je
ptidavan O,, N,, CO,, a dalsi. Vhodnou kombinaci mizeme docilit Siroké fady sloucenin,
jako jsou karbidy nebo unikatni oxidy.

Mezi hlavni vyhody této metody patii jiz feCena moznost fizeni stechiometrie
a moznost vyuziti jednoprvkovych tercl vysoké cistoty, coz velmi ovliviiuje i vyslednou
Cistotu vzorku. Kovové ter€e uzivané pii reaktivnim magnetronovém naprasovani maji
vétSinou také dobrou tepelnou vodivost, a tak je mozné ter¢ spolecné s magnetronem
efektivné chladit. Pravé diky moZnosti intenzivnéj$iho chlazeni je umoznéno aplikovat vyssi

rychlosti naprasovani.
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Pti uziti tohoto zpiisobu se miizeme také setkat s negativnimi vlivy na tvorbu vrstvy.
V ramci diplomové prace bylo mozné velmi ¢asto pozorovat vznik mikrooblouki. Ty
vznikaji pii tzv. otrdveni vodivého terce, kdy z vodivych ploch se stavaji plochy nevodivé.
Na ter¢i jsou opticky viditelné a maji vétSinou ¢erné zbarveni. Standardné je iont pti dopadu
na vodivy ter¢ okamzité neutralizovan, pokud vSak iont dopadne na nevodivou cast terce,
nemuize byt bezprostiedné neutralizovan a nédboj se akumuluje na povrchu. V disledku toho
zacnou byt elektrony pfitahovany na druhé strané nevodivé vrstvy a zacnou se hromadit.
Teré-nevodiva vrstva terce a plazma se pak nabiji a pfipomind svym chovanim kondenzator.
Po dosaZzeni hranice maximalniho napéti dochdzi ke vzniku mikrooblouku a velkému
lokalnimu nartistu proudu i teploty. Tento mikrooblouk miize mit za nasledek dokonce
1 odpafeni materidlu a vznikaji tak defekty nestability v ter¢i, coz mé za nasledek sniZeni

zivotnosti terce [24].

Obr. 7 — Otraveni vodivého terce

Reaktivni magnetronové napraSovani umoziuje depozici pod naklonénym thlem ¢i
pfi rotaci substratu (Glancing Angle Deposition). V rdmci této diplomové prace byly
testovany vzorky odpraSovanych c¢éastic pod naklonénim, nikoliv rotované. Jedna se
o metodu umoznujici tvorbu vrstev s orientovanou mikrostrukturou. Diky orientované
mikrostruktufe dochazi k nariistu mérného specifického povrchu a zvySeni hranic mezi
jednotlivymi mikrostrukturnimi utvary. Ty mohou fungovat jako tzv. elektronové pasti,
které maji za nasledek del§i rekombinacni ¢as u elektron-dérovych pari. Tim je pozitivné

ovlivnéna fotokatalyticka aktivita [25].
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3. Experimentalni ¢ast

Tato diplomové prace si klade za cil optimalizaci procesu napraSovani na nové
sestavené¢ PVD aparatufe s reaktivnim magnetronovym naprasovanim. Jelikoz tato nové
sestavena aparatura nebyla svého Casu v provozu, stalo se prvotnim ukolem uspésné
zazehnuti plazmového vyboje a nasledné napraSovani. Dal§im tkonem pro tspéSnou praci
s aparaturou byla stabilizace vnitiniho tlaku aparatury a udrzeni stabilniho plazmového
vyboje pfi konstantnich podminkéch.

Druhym hlavnim cilem prace se stala samotna depozice funkcnich tenkych vrstev
TiO; s co nejvyssi fotokatalytickou aktivitou. Nejprve byly provedeny depozice a analyzy
vrstev vytvorenych bez naklonéni substratu. Na zdklad¢ vysledki téchto experimentii byly
nejucinngjsi vrstvy vytvoreny pod néklonem substratu 70 °. Mezi tyto vrstvy patiila fada
s napajenim terée 600 mA. V ramci optimalizace depozi¢niho procesu byly pro srovnani
provedeny depozice vrstev s pfidanim stiibra, protoze stiibro pozitivné ovliviluje
fotokatalytickou aktivitu [28]. Vysledky fotokatalytické aktivity vrstev vytvorenych v ramci
diplomové prace byly orientacné porovnany s komercné pouzivanym fotokatalyzatorem
Degussou P25.

Na zavér byly vrstvy testovany v systému vyuzivajiciho pokrocilé oxidaéni procesy

pro rozklad organickych chemickych latek resistentnich biodegradaci.

r wr

3.1. Aparatura a jeji ¢asti

Veskeré depozice byly provadény v aparatufe poskytnuté Pedagogickou fakultou
JihoGeské university v Ceskych Budg&jovicich. Depoziéni systém je znazornén na
nasledujicim obrazku. Je tvofen zmnoha dil¢ich soucésti, které budou popsany

v nasledujicich podkapitolach.
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== - Chladici soustava - studena kapalina
== - Chladici soustava - tepld kapalina
— - Napajeni

@ - Ovladaci jednotka pratoku plynd
@ - Vypoustéci ventil soustavy

@ - Vyvéva

@ - Vlnovec

@ - Regulacni ventil podtlaku

@ - Turbomolekularni vyvéva

@) -Tlakomér

== - Pracovni plyn - Argon
== - Pracovni plyn - Kyslik
[] -Svorky
- Ridici jednotka tlakomé&ru
@ - Zdroj
- Magnetron
@ - Zakryti/Odkryti krytky substratu
@ - Reaktor
@ - Sklenény prizor do reaktoru
- Otaceni substratu

Obr. 8 — Schéma aparatury
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3.1.1. Aparatura a magnetron

Reaktor je vyroben z valcové nerezové oceli a je uzavien dvéma odnimatelnymi viky
a to spodnim a hornim, kterd jsou ukotvena pomoci svorek. Reaktor je osazen sklenénym
prizorem, otvorem na tlakomér, otvorem pro piivod pracovniho plynu a vyvodem na
vyveévy. Vnitini ¢ast reaktoru obsahuje oto¢ny stativ substratu, ktery je mozno vertikalné
naklanét v rozsahu 360 °.

Magnetron je svorkami pfipevnén k hornimu viku reaktoru. Usazeni magnetronu je
feSeno staticky. Vzdalenost substratu od magnetronu je mozno meénit diky upevnéni
substratu. Do magnetronu je standardnim zptisobem piivadéna chladici kapalina, do chladici
soustavy magnetronu a zpét je odvadeéna jiz ohtata chladici kapalina. Jako chladici kapaliny
je uzito Cisté vody z vodovodni sit€. Magnetron je uzemnén pies zemnici svorku a napajen
standardnim napdjecim kabelem ze zdroje o proménném napéti a proudu. Pro okamzité
ukonceni depozice je s magnetronem spojena klapka, kterda umoznuje zakryti terCe a
okamzité preruSeni procesu naprasovani. TerCem je v magnetronu ukotven ter¢ pomoci
krytky a Sroubtl, které pfesné vymezuji jeho pozici. Mezi terem a samotnym magnetronem

je nevodiva izolace, ktera je velmi nachylna na poskozeni.

Obr. 9 — Sestaveny reaktor Obr. 10 — Magnetron uchyceny k
reaktoru
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Napdjeni magnetronu je realizovano formou externiho zdroje se stejnosmérnym
napétim, ktery umoznoval napéti az 1kV. Tento zdroj umoziuje regulaci elektrického produ
pomoci velkého potenciometru umisténiho v pravé casti zdroje. Rozsah regulovaného
proudu je dan tfipolohovym ptepinacem, ktery je situovan ve stfedu zdroje. Rozsah se
pohybuje v mezich 0-300 mA, 200-600 mA a 500-1000 mA. Zdroj ma dale 2 pojistky, jedna
6 A pojistka je umisténa na ptednim panelu zdroje a dalsi je feSena formou jisti¢e na zadnim
panelu zdroje. Zelené svétlo Provoz ma informativni charakter a poukazuje na spustény

zdroj.

Obr. 11 — Stejnosmeérny zdroj 1kV s moznosti regulace pro napdjeni magnetronu

3.1.2. Tlakova soustava a Fizeni plynu

Tlakova soustava byla tvofena nejen aparaturou samotnou (reaktor, t€snéni, svorky,
atd.), ale i rotani vyvévou, turbomolekuldrni vyvévou, tlakomérem a pifivodem plyni
s prutokovou jednotkou.

Meéieni okamzitého tlaku bylo zajisténo tlakomérem znacky Adixen, model
ACM2000. Tento tlakomér disponuje 3 vstupy. Pro ti¢el méfeni tlaku v aparatute bylo vSak
uzito pouze jednoho. Rozsah méfici jednotky je 4.10%Pa az 120 kPa. Mefidlo uzité
k ptfipojeni tlakoméru bylo dodano od stejné firmy. Modelové oznaceni métidla je AP2004.
Mgéfidlo ma méfici rozsah 5.107 Pa az 100 kPa. Vyrobce viak udava, Ze tento rozsah mize
byt ovlivnén typem plynu v méfené nddob¢. Jedna se vSak o jedno z nejpiesnéjsich métidel

znacky Adixen.
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Obr. 12 — Tlakomér Adixen ACM2000

Pro vycerpani vakua k hodnotam kolem 18 Pa bylo uzito rota¢ni vyveévy Adixen

Pascal 2005 SD. Cerpaci rychlost rota¢ni pumpy pii 50 Hz dle technické specifikace
dosahuje 5,4 m’/h.

Obr. 13 — Rotacni pumpa Adixen Pascal 2005 SD

Pro dalsi Cerpani vakua bylo uzito turbomolekulérni vyvévy TURBOVAC 50. T¢lo

vyvevy je zkonstruovano z hliniku a vyrobce uddva maximalni ¢erpani vakua az na hodnotu
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1.10° Pa. Turbomolekularni vyvéva dosahne 95 % své &erpaci rychlosti béhem 2 min. Je

napdjena elektronickym ménic¢em kmitoctu Turbotronik NT13.

Obr. 14 — Turbomolekularni vyveva TURBOVAC 50
Na zaklad¢ uvodnich pokusii byla zjisténa potfeba ptidani regulacniho ventilu tlaku.
Ten byl vlozen k pasovci spojujici rotacni vyveévu a turbomolekularni vyvévu a ma tak za
ukol snizeni vykonu Cerpaci soustavy a regulaci tlaku uvnitt aparatury.
Dale pro sniZeni pracovni teploty turbomolekularni vyveévy bylo na chladi¢ navinuto
meédeéné vinuti. To mé diky pratoku chladici kapaliny (vody) za nésledek sniZeni pracovni

tepoty a omezeni rizika poSkozeni v piipad¢ piekroceni limitni teploty.
3.1.3. Ci§téni aparatury

Cisténi aparatury je nezbytnou soudasti pracovniho procesu. Zne¢isténi reaktoru mé
za nasledek pozorovatelné zvySenou nestabilitu tlaku v celé soustave. Kolisani zplisobuje
nepfesné¢ hodnoty pfi napraSovani materidlu na substrat a tim mize zpUsobit nezadouci
zménu pozadovanych vlastnosti nandSené vrstvy. Dal§im nezddoucim vlivem je dle
pozorovani zvysend nachylnost terce k jiskieni a vzniku mikroobloukii.

Samotné CiSténi aparatury resp. reaktoru muselo byt provedeno vzdy za kompletni
demontaze vSech soucésti reaktoru. Reaktor byl obrouSen smirkovym papirem s hrubosti
120, tak aby byla odstranéna nanesend vrstva z predchozich depozic. Pro ¢isténi mensSich
soucasti aparatury bylo po obrouseni uzito ultrazvukové Cisticky. Veskeré ¢asti ve. té€snéni

byly pfed opétovnym sestavenim ocistény technickym lihem.
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Obr. 16 — Cdstecné vycisténd podstava vilce reaktoru

3.1.4. Natékavost aparatury

Pro stabilni vysledky je zaddouci konstantni tlak v aparatufe. Ten je ovlivnén nejen
tlakovym systémem aparatury a zneciSténim, ale také samotnou aparaturou, ktera obsahuje
celou fadu prvki. NejcastéjSim mistem, kde dochdzi k vakuové netésnosti jsou tésnéni
a spojky. Netésnost nemusi byt velka, ale i mala netésnost mlze zplsobit nemoZznost
vycerpani vakua na pozadované hodnoty.

Natékavost aparatury se méti z ditvodu ovéfeni vakuové tésnosti vSech soucasti

aparatury. Orientani natékavost lze urCit Cerpanim vakua do maximalni mozné miry

a ndslednym vypnutim cerpaci soustavy. Jsou zapsidny hodnoty ve zvoleném casovém
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intervalu. Na zaklad¢ tohoto ¢asového intervalu, objemu aparatury a zméné¢ tlaku je nasledné
urcena natékavost dle vzorce (3):

_ 79,5:(p—po)V
133,3t

3)

kde py je nejnizsi dosazena hodnota tlaku v aparatute, p je hodnota tlaku naméfend po
uplynuti zvoleného ¢asového intervalu, V je objem aparatury a ¢ je doba, kterd uplynula od
vypnuti ¢erpaci soustavy. Vhodny Casovy interval je 100 sec. Méteni je vhodné provést pro
samostatnou rotacni vyvévu a dal§i separatni méfeni pro kombinaci rotacni vyvévy

a turbomolekularni vyvévy.
3.2. Depozice tenkych vrstev na bazi oxidi titanu
3.2.1. Podminky depozice

Aparatura umoziiovala nastaveni celkem 5 parametrti naprasovani (tlak, napajeni
terce, pritok plynd, délka depozice a uhel naklonu substratu). Pro moznost porovnani byla
stanovena neménna délka depozice na 2 hodiny. Déle byl sestaven seznam vzorki, kde bylo
systematicky ménéno napéjeni terce, tlak a uhel nadklonu substratu. Vyssi pritok plynd byl

uzit pouze u vyssich tlakd, tj. 3 Pa. Sestavena matice navrhu vzorki ¢itala celkem riznych

45 depozic.
Pratok Pratok Pracovni Napajeni Eas
Typ terée Ar 0, tlak terée Uhel [hod]
[sccm] [sccm] [Pa] [mA]
TiO, 15, 20 15, 20 2-3 300-600 0°70° 2
TiO+Ag 15, 20 15, 20 2-3 300 0° 2

Tab. 1 — Depozicni parametry
3.2.2. Substrat

Jako substratu pro depozice bylo uzito standardnich laboratornich sklicek. Substrat
byl vzdy pted kazdou depozici podroben procesu ¢isténi. Tento proces zapocal ocisténim
substratu acetonem - (CH3)>CO. Aceton je bézn¢ v laboratofich vyuzivan, jelikoz pisobi na
substrat jako rozpoustédlo necistot. Je specificky svou nizkou cenou a t€kavosti. Po ocisténi
substratu acetonem, byl substrat oplachnut denaturovanym etanolem - C;HsOH. A nasledné

ponofen do technického lihu v ultrazvukové Ccisticce Radiosonic RS 2T, ta mé za tkol
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dokonale docistit substrat od vSech piipadnych necistot. Po vSech téchto krocich nasledovalo

osuSeni substratu béznym fénem a usazeni do aparatury.

L —

Al ICTECHNIKA

Obr. 17 — Ultrazvukova cisticka Radiosonic RS 2T

Znaceni substratu bylo stanoveno na zékladé potieb pro dal$i zkouméni. Na Obr. 18
je znazornéno rozdé€leni substratu. Sekce oznacend 1 je umisténa piimo pod magnetronem,
proto byla urcena testovani odbouravani modelové latky. Sekce 2 je umisténa na strandch od
sttedu substratu. Tyto ¢asti vzorku byly uzity jako zdlozni pro dal$i ptfipadné zkoumani.
Sekce 3 byla na zdkladé mist bez vrstvy, které vznikly diky zakryti substratu drzakem
aparatury (Sedé pole na obrazku), urCeny pro méfeni vysky vrstvy.

Taktéz bylo uzito standardizovaného znaceni vzorkii. Znaceni bylo vzdy provedeno
na rubu substratu ve spodni Casti, tak aby bylo zfejmé, z které strany na vzorku nanesena
vrstva, popf. spodni ¢i horni ¢ast u naklonénych substrati. Na obrazku pismeno
x symbolizuje znaeni typu uzitého terce (T — titanovy ter¢, S — titanovy ter¢ doplnény

sttibrem). Za pismeno y bylo vzdy dosazeno katalogové Cislo vzorku.
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Obr. 18 — Vodorovny substrat
U wvrstev, které byly orientovany jinak neZz vodorovn€ dochazelo k viditelnym
zménam. Pifi pohledu bylo vidét, Ze vrstvy nejsou pfili§ homogenni a viditelny film tvoti

misto kruhli ovalné oblouky, stejn¢ jako je znazornéno na Obr. 19

3| 2 1 2 |3

Xy Xy Xy

Obr. 19 — Substrat s naklonem 70 °

Jako dalSiho subtratu bylo uzito tzv. kiemikového (Si) waferu. NapraSovani vrstvy na
wafer bylo vzdy provadéno spole¢né s naprasovanim na sklenény substrat. Wafer byl
umistén pod svorku na jedné ze stran. Diivodem vyuziti Si waferu jsou jeho polovodicové
vlastnosti, kterych je bézné vyuzivano pii tvorbé mikroobvodi. Ty jsou vhodné pro méteni
povrchovych vlastnosti vrstvy pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM). Pii

méteni tak nedochdzi k nezadoucimu ruseni, které vznika pti méfeni sklenéného substratu.
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3.3. Pouzité experimentalni metody

Vybrané vrstvy byly podrobeny dal§imu zkoumani. Testy vrstev byly realizovany
diky spoluprédci s dal§imi vyzkumnymi tymy mezi které patii Laboratof elektronové
mikroskopie v Biologickém centru AVCR v Ceskych Bud&jovicich a Katedra fidici techniky
na FEL CVUT v Praze.

3.3.1. Meéreni fotokatalytické aktivity

Fotokatalytick4 aktivita byla méfena ve spolupraci s Pfirodovédeckou fakultou JCU
a pani doc. RNDr. Sarkou Klementovou.

Pro méfeni rychlosti fotokatalytického rozkladu bylo uZito jako modelové latky
barvivo Acid Orange 7 (AO7 - CisH11N2NaO4S), kterd ma své absorpéni maximum pfi
vlnové délce rovné 485 nm a minimum pii 350nm. Vybér modelové latky byl zvolen na
zaklad¢é mnoha kritérii. Modelova latka musi spliiovat celou fadu pozadavkl mezi které patii

napiiklad [3]:

* Absorpéni pas modelové latky ve viditelném spektru by mél mit pfiméteny
molarni absorpéni koeficient (10*-10° mol™ dm® cm™)

e Zanedbatelna absorpce v oblasti UV zafeni (320 — 390 nm)

* Meziprodukty tvofené pii fotokatalytické degradaci by nemély absorbovat
svétlo v oblasti UV zéafeni a dale také v oblasti, kde absorbuje samotny
fotokatalyzator

* Nizka absorpce modelové latky (tj. fotokatalytickd degradace nebude

zahajovana pifimym pfenosem naboje z polovodiové ¢astice)

AQO7 vytvafi ve vodném roztoku zaporné ionty, které nejsou negativnim povrchem
TiO, adsorbovany. Tim je zajiSténo, Ze neni vyvolana oxidacni degradace AO7 a rozklad
probiha prostfednictvim hydroxylovych radikald, které vznikaji fotokatalytickym ptisobenim
TiO, na molekuly H,O [42].

Pii urcovani fotokatalytické aktivity mize dochdzet k n€kterym z mnoha faktort
ovlivityjicich vysledné hodnoty méteni. Tyto aspekty je nutno béhem méfeni eliminovat
v maximalni mozné mite. Mezi nékteré nezadouci aspekty patii naptiklad ulpivani vétSiho

mnozstvi roztoku na sténach, odpatovani roztoku apod.
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Vzorky ponofené v roztoku s modelovou latkou byly v laboratoti ozafovany po dobu
3-5 hodin, a to v zdvislosti na vizualnim zhodnoceni zbyvajici modelové latky v méteném
roztoku AO7.

Vysledna kinetika fotokatalytického rozkladu byla vyhodnocena ze zmény
koncentrace AO7 a nasledné orientacn¢ porovnavana s komercéni TiO, Degussou P25.
Koncentrace je zjiStovana z absorpéniho spektra ozafované modelové latky, proto hodnoty
co (pocatecni koncentrace) a ¢ (koncentrace v okamzitém case) nejsou hodnoty koncentrace,
ale jejich podil mizeme brat jako podil koncentraci, a to diky Lambert-Beerovu zékonu. Ten

uvadi, Ze absorbance 4 je ptfimo imérna koncentraci daného roztoku [3].
I
Log (70) = A = aCl 4)

kde a je molarni absorp¢ni koeficient (konstanta dana pro specifickou latku pii urcité vinové
délce), C je koncentrace a / je optickd draha prostredi.

Mira rychlosti rozkladu pomoci fotokatalyzy je ur€ena tim, Ze rozklad barviva ma za
nasledek pokles koncentrace barviva v roztoku a tudiz i pokles absorbance.

Pro urceni fotokatalytického rozkladu v této diplomové praci bylo uzito upraveného

Lambert-Beerova zakona ve tvaru (5) [3]:
In (C—") =K't=1In (ﬂ) (5)
c A

kde Ay je pocatecni absorbance roztoku a A4 je okamzitd absorbance roztoku. Takto upraveny
vztah mlizeme nasledné uzit pro vypocet experimentalni rychlostni konstanty, kterd je

vyzadovana pro dalsi vypocty (6) [3]:

Pro orientacni srovnani s TiO, Degussou P25, bylo vSak uzito normovaného

rychlostniho soucinitele, kterého lze vyjadtit vzorcem (7) [3]:
74
r=Kp 25 ()

kde Kr je experimentdlni rychlostni konstanta, J je objem modelové latky, Sje plocha

ozafované vrstvy a P je intenzita UV zéfeni.
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Vysledny normovany rychlostni soucinitel byl nasledné¢ pouzit k porovnavani
testované vrstvy s Degussou P25. Vysledek srovnani je vyhodnocen v procentech, které

vyjadfuji orientacni srovnani obou fotokatalyzatort.
3.3.2. Profilometrie

Profilometrie se zabyvd méfenim a hodnocenim topografie povrchu materialu.
RozliSujeme dvé principialné odlisné metody méteni.

Prvnim je kontaktni profilometrie vyuzivajici diamantového hrotu, ktery zatizeny
pouze svou vahou kopiruje zkoumany povrchu meétfeného vzorku a tim zaznamenava
pozadovany profil. Mezi hlavni vyhody této metody patii jednoduchost a pomérné rychla
obsluha. Nevyhodami této metody je samotnd geometrie hrotu, vyssi ¢asova dotace potfebna
na zpracovani zméteného profilu a nutnost dalSich kalkulaci a korekci. Mezi nevyhody lze
téZ zapocCist 1 potfebu zopakovat méfeni profilu na vice mistech vzorku, aby bylo mozné
provést statistiku vysledku.

Druhou, v soucasnosti vice vyuzivanou metodou, je opticka profilometrie. Prave
zasluhou pouziti svételného svazku lze bézné¢ dosdhnout vysSiho rozliSeni, krat$i cas
potfebny na zpracovani dat do vysledné podoby a neposledni fad¢ i absence kontaktu
s méfenym vzorkem a tudiz vylouceni moznosti mechanického poskozeni. Obrovskou
vyhodou této metody je pofizeni topografie povrchu ve formé 2D snimku (pfip. 3D mapy)
dan¢ velikosti zorného pole pouzitého objektivu. Optické profilometry jsou obvykle
vybaveny motorizovanym stolkem, takze 1ze vysledny topograficky zdznam rovnéz ziskat
sloZzenim z vice snimkii umoznujici pozorovat vyvoj topografie povrchu na vétsi plose resp.

vzdalenosti [43].

Obr. 20 - Opticky profilometr Zago NewView™ 7200
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Pro meéteni tloustky vzorkl v ramci této diplomové prace, bylo uzito optického
profilometru Zygo NewView™ 7200 vybaveného aktivnim vzduchovym stolem, ktery je
provozovan na FEL CVUT v Praze. Tento opticky profilometr umoziuje komplexni
charakterizaci topografie povrchu, déle také méfeni vybranych rozmért a urcovani dalSich
topografickych ryst s vysokou presnosti. Veskera méfeni jsou nedestruktivniho charakteru
s rychlosti méfeni v fadu vtefin. Vertikalni rozliSeni je < 0,1 nm, laterdlni rozliSeni je ~ 400
nm. Optickd soustava umoziiuje motorizovanou vyménu objektivll se zvétSenim v rozsahu
Ix az 100x.

Pro praci profilometru je uzito interferometrického systému SWLI (Scanning White
Light Interference), ktery je zaloZen na principu Michelsonova interferometru. SWLI je
specidlni typ Michelsonova interferometru, ktery vyuziva interference bilého svétla. Bilé
svétlo je emitovano LED diodami, tok svétla néasledné dopada na hranol, ktery paprsek
rozd€luje. Prvni paprsek - referen¢ni, dopadd na referencni zrcadlo a poté se po stejné
optické draze vraci zpét do CCD kamery. Druhy paprsek mizeme nazyvat mérnym
paprskem. Ten po prichodu hranolem dopadé na vzorek, od kterého se odrazi a poté se vraci
zpét spolecné s referencnim paprskem. Je-li vzdalenost od hranolu na referencni zrcadlo
shodna se vzdalenosti hranolu od méfeného povrchu, po rekombinaci paprskii dochazi ke
konstruktivni interferenci svételnych vin tj. lokdlnimu interferenénimu maximu. V piipadé,
ze délky paprskii nejsou shodné, dochazi k destruktivni interferenci tj. lokalnimu
interferenénimu minimu. Disledkem je vznik svétlych a tmavych pési, které nazyvame
interferenéni prouzky. Pfi analyze topografie povrchu je interference zobrazena jako
vyskovy rozdil. Vse je promitnuto na CCD kameru, kterd na zaklad¢ ziskanych dat

vyhodnocuje vzorek za pomoci pocitacového softwaru.
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Obr. 21 — Priklad grafu tloustky vrstvy (600 mA, 2,5 Pa, 0°)
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Obr. 22 — Priklad grafu tloustky vrstvy (600 mA, 2 Pa, 70°)

3.3.3. Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci, neboli rastrovaci mikroskopie se pouziva k zobrazeni povrchu materidlu.
SEM je zalozen na ohybu a lomu svétla elektronového paprsku v elektromagnetickém poli.
Katoda emituje uzké svazky elektronii a ty jsou urychlovany v elektronové trysce.
Elektromagnetické CoCky paprsek zpracovavaji tak, aby byl rovnomérné rozmitin po
povrchu pozorovaného povrchu, stejné jako to délaji starsi typy televiznich obrazovek. Po
stinitku zobrazovaciho zatfizeni se synchronn¢ pohybuje druhy paprsek, ktery je hlavnim
nositelem informace. Intenzita druhého neboli sekundarniho signdlu je zesilovana
fotonasobicem. Detekovany signal po zpracovani urcuje topografii mista, kam plavodné
dopadly elektrony primarniho signalu. Pti skenovaci mikroskopii je vyzadovan velmi nizky
tlak, proto je do soustavy zapojen systém vakuovych pump. Nizky tlak v optické soustave
umoznuje emitovanym elektroniim dlouhou volnou stfedni drahu [44].

Rastrovaci elektronové mikroskopy maji v soucasnosti rozliSovaci schopnost kolem

5-15 nm a jejich zvétSeni se pohybuje v rozmezi 20 az 100 000 krat.
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3.4. Aplikace TiO2 vrstev v systému vyuZivajiciho pokrocilé oxidacni procesy pro

rozklad resistentnich chemickych latek

Vzorky vykazujici zvySenou fotokatalytickou aktivitu pii testovani na AO7 byly
podrobeny dalSimu zkoumani v rdmci vyzkumu odbouravani 1é¢iv z vodnich zdroja. Jako
modelova latka v tomto pfipad¢ bylo uzito antibiotikum zvané Verapamilu hydrochlorid
(C7H38N204). Verapamilu hydrochlorid je bézné uzivanym antibiotikem pro [éCbu
hypertenze, srdecni arytmie a anginy pectoris [45]. Zajisténi zdzemi a vyzkumu bylo
zajisténo v ramci JCU studenty MSc. Syam Krishna Balakrishnan a Bc. Pavlem Olsanem.
Vysledky byly ovéfovany v ramci spoluprace s Fakultou rybafstvi a ochrany vod ve
Vodnanech.

TiO2 vrstvy vytvofené v ramci této diplomové prace byly vyuzity v systému
vyuzivajicitho pokrocilé oxida¢ni procesy, ktery je kombinaci atmosférick¢ho plazmového
vyboje a fotokatalyticky aktivniho materialu. Poloc¢as rozpadu Verapamilu hydrochlorid byl
testovan metodou HPLC-MS (High performance liquid chromatography — mass
spektrometry). HPLC-MS neboli vysokoucinna kapalinova chromatografie — hmotnosti
spektrometrie je moderni experimentdlni metoda slouzici k separaci slozek vzorku

a stanoveni jejich koncentrace [27].
3.5. Vysledky a diskuze

Vzhledem k tomu, ze TiO2 tenké vrstvy vytvorené v ramci této diplomové prace
maji byt dale vyuzity v aplikacich pokro€ilych oxidacnich procest, byla u nich testovana
pfedevsim fotokatalytickd aktivita. Byly sledovany vliv morfologie a tloustky vrstev na

fotokatalytické vlastnosti vrstev. Vysledky méteni jsou shrnuty v nasledujici kapitole.
3.5.1. Morfologie tenkych vrstev

Urceni topografie vzorkli bylo provedeno ve spolupraci s Biologickym centrem
AVCR a Mgr. Martinou Tesafovou. Laboratof elektronové mikroskopie umoznila piistup
k autoemisnimu elektronovému mikroskopu JEOL JSM-7401F disponujicim urychlovacim
napéti 0,1 —30kV arozliSovaci schopnosti 1 nm. Tvorba obrazu je dana parametry
1280x1024 a 8bitl, vakuum umoziujici co nejdelsi stiedni volnou drédhu emitovanych

elektrond dosahuje az 107 Pa.
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SE GB-L LEI 4.0kV  X100,000 WD 15.1mm 100nm SE GB-L LEI 4.0kv  X100,000 WD 15.1mm 100nm

Obr. 23 — Povrch (300 mA, 2 Pa, 0 °) Obr. 24 — Povrch (600 mA, 2,5 Pa, 0 °)

SE GB-L LEI 4.0kV  X50,000 WD 15.1mm 100; SE GB-L LEI 4.0kV  X100,000 WD 15.0mm 100

Obr. 25 — Povrch (600 mA, 2 Pa, 70 ©) Obr. 26 — Povrch (600 mA, 2,5 Pa, 70 °)

Pti zkoumani povrchu jednotlivych vrstev je pozorovatelnd tendence
k mikroprasklindm v fadech cca 1-20 nm, a to jak u vrstev s ndklonem, tak bez naklonu.
Vyjimku tvoii vrstva na Obr. 24, kde se objevuji mikropraskliny ve velikosti cca 1-3 nm. Pfi
porovnani vrstev z hlediska depozi¢ni metody, nebyly pozorovany vyznamné rozdily
v morfologii povrchu.

Analyza vrstev pomoci skenovaci elektronové mikroskopie v lomu byla provedena

za ucelem ovéefeni vzniku sloupkové struktury. Vysledky méfeni jsou vyobrazeny na
Obr. 27-30.
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SE GB-L LEI 40KV X75,000 WD 249mm 100nm SE GB-L LEI 40KV X75000 WD249mm 100nm

Obr. 27 — Lom vrstvy (300 mA, 2 Pa, 0 °)  Obr. 28 — Lom vrstvy (600 mA, 2,5 Pa, 0 °)

SE GB-L LEI 40kV  X75000 WD 24.9mm  100nm SE GB-L LEI 40KV X75000 WD 24.9mm  100nm

Obr. 29 — Lom vrstvy (600 mA, 2 Pa, 70 °) Obr. 30 — Lom vrstvy (600 mA, 2,5 Pa, 70 °)

SEM zobrazuje u vSech vrstev pfitomnost Utvari pfipominajici dlouhda zrna,

tzv. sloupky [26].
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3.5.2. Tloustka tenkych vrstev

Za pomoci optické profilometrie byly zkoumany vlivy ovliviiujici tloustku vrstev.

Mezi hlavni parametry patii pracovni tlak, napéjeni terce a ndklon substratu.
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o
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o
o

H2 Pa

H2,5Pa

200

Tloustka vrstvy [nm]
w
o
o

100 -

300 600
Napajeni terce [mA]

Graf 1 - Zavislost tloustky na pracovnim napdjent terce
Hodnota napéjeni ma vliv dle pozorovéani vlivu na rychlost naprasovani Castic.
S rostoucim proudem roste i intenzita odprasovani materidlu terce, tedy i rychlost
napraSovani vrstvy na substrat. To je i patrné z Graf 1, kde mizeme vidét markantni rozdil
mezi tloustkou vrstvy pfi napajeni 300 mA a 600 mA.
Z Graf 1 je viditelné ovlivnéni tloustky vrstvy zvolenym pracovnim tlakem. Vrstvy
napraSované za uziti nizsiho tlaku 2 Pa vykazuji mensi tloustku vrstvy ve srovnani

s vrstvou, kterd byla vytvoiena za pracovniho tlaku 2,5 Pa.
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Graf 2 - Zavislost tloustky na pracovnim tlaku

Dalsim faktorem, ktery ma za nasledek ovlivnéni vysky vrstvy je naklon substratu.
Pfi porovnani vrstev se stejnymi parametry naprasovani (napajeni terée a pratoky plynil)
a riznymi thly ndklonu, je patrny vliv zvoleného uhlu napraSovéani na vyslednou tloustku
vrstvy. V pfipad¢ vrstev s ndklonem byla konstatovana niz$i tloustka vrstev ve vSech
testovanych piipadech. Pokles u zkoumanych vrstev se primérné pohybuje kolem 62 nm,
coz muze Cinit az 19 % z tloustky vrstvy. Vliv na tloustku vrstvy miize mit i tzv. stinici
efekt, ktery byl pozorovan jiz napt. v praci Z. Michalcika [46]. Vrstvy mohly byt pozitivné
¢i negativné ovlivnény v prubéhu napraSovani, které nebyly pfredmétem tohoto vyzkumu

(teplota, vzdalenost substratu, apod.)
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3.5.3. Fotokatalyticka aktivita tenkych vrstev TiO,

V prvnim srovnani byly ziskané hodnoty rozdéleny dle velikosti napéjeni terce
a nasledné¢ byla zkoumana zavislost fotokatalytické aktivity (PCA) na tlaku v aparatuie
béhem depozice. ZvySeni ¢i sniZeni velikosti napdjeni tere je umémé zmeéné rychlosti

odprasovani castic.

7,0E-05
6,0E-05
5,0E-05
5 = .
S 4,0E-05 B M 300mA-0°
= . .
£ 3,0E-05 B 500mA -0
" . 600mA - 0°
2,0E-05 ~
- B 600mA - 70°
1,0E-05 -
0,0E+00
1,5 2 2,5 3 3,5
Tlak [Pa]

Graf 3 — Zavislost fotokatalyticke aktivity na tlaku (TiO>)

Graf 3 zobrazuje pokles koncentrace barviva AO7 na zidkladé normovaného
rychlostniho souéinitele » [m’h'W™]. Nejvyssi pokles koncentrace barviva ve vodném
roztoku AO7 s vrstvou TiO2, byl pozorovan u vrstev deponovanych s napajenim terce
o velikosti 600 mA bez naklonu. Naopak minimalni pokles koncentrace a tedy i nejnizsi
fotokatalyticka aktivita byla zaznamendna u vzorkl s niz§im napdjenim tj. 300 mA bez
naklonu substratu.

Z naméfenych vysledkl lze pozorovat rostouci fotokatalytickou aktivitu v zavislosti
na rostoucim tlaku v rozmezi 2 — 2,5 Pa téméf u vSech testovanych fad. V rozmezi 2,5 — 3 Pa
je nartst fotokatalytické aktivity mirny nebo v nékterych ptipadech mensi [47]. Vysledky
dale ukazuji, ze vzorky s napajenim terce 600 mA bez naklonu, maji s rostoucim tlakem
naopak tendenci k poklesu fotokatalytické aktivity.

Jako dal$i byla experimentdlné¢ zkoumana zavislost fotokatalytické aktivity na
tloustky vrstev. Vysledky z optické profilometrie byly porovnany se zjiSténou

fotokatalytickou aktivitou (PCA).
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Graf 4 — Zavislost fotokatalytické aktivity na tloustce vrstvy (TiO: )

Graf 4 zobrazuje grafické znazornéni dosazenych vysledkii u vrstev TiO2 bez
naklonu. Na zaklad¢ porovnani je patrné, ze fotokatalyticka aktivita v pfipad¢ testovanych
vzorkill nebyla vyrazné ovlivnéna tloustkou vrstev. Z grafu je vSak dobfe pozorovatelna
vyssi fotokatalytickd aktivita vrstev bez nadklonu ve srovnani s vrstvami deponovanymi pod

uhlem 70 °, a to nezévisle na jejich tloust'ce.
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3.5.4. Tenké vrstvy TiO,+Ag

Vramci vyzkumu byl proveden orientacni pruzkum vlastnosti vrstev TiO;
dopovanych stiibrem. Jelikoz se jedna pouze o orientacni priizkum, je vyzkum omezen

pouze na malé mnozstvi vzorki.
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Graf 5 - Pokles koncentrace AO7 v zavislosti na tlaku (TiO,+Ag)

Graf 5 ukazujici zavislost fotokatalytické aktivity na tlaku naznacuje zvySovani
fotokatalytické aktivity pii zvySovani tlaku. Narast fotokatalytické aktivity je zde vSak
markantnéj$i, nez u vrstev nandSenych bez Ag. Pozitivni vliv Ag na fotokatalytickou
aktivitu je znam a byl pfedmétem zkoumani fady praci, napt. M. Horakové [3,48].

Testovana fada TiO,+Ag byla taktéZ podrobena vyzkumu na zéklad¢ zjiSténych

vysledku z optické profilometrie.
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Graf 6 - Zavislost fotokatalytické aktivity na tloustce vrstvy (TiO2+Ag)

Z Graf 6 je viditelnd potencionalni zavislost fotokatalytické aktivity na velikosti
tloustky. Tloustka vrstev byla pravdépodobné ovlivnéna vyssi odpraSovaci rychlosti Ag
oproti Ti. Se zvySujici se tlouStkou vrstvy byla pozorovana vyssi fotokatalyticka aktivita
vzorku. Tato fotokatalytickd aktivita je zvySovana se zvysSujicim se obsahem Ag, az do
hrani¢ni hodnoty [28], kterd v naSem ptipad¢ nebyla stanovena. Pro jeji zjiSténi bude tfeba

provést dalsi experimenty.
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3.5.5. Orientaéni srovnani s komer¢ni Degussou P25

Pokles koncentrace byl taktéz porovnavan s komeréné vyrabénou Degussou P25.
Degussa P25 je produkovéana v praskové formé, nelze tedy jednoznacéné porovnat jejich
ucinnost 1 presto, ze je prasek rovnomérné nanesen na substrat. Je to déno rozdilnym

mérnym specifickym povrchem jednotlivych vzorki, jednd se tedy pouze o orientacni

srovnani.

100
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H2Pa

H2,5Pa

H3Pa

Orientacni srovnaniv [%]

300 500 600

Napajeni terce [mA]

Graf'7 - Orientacni srovnani vrstev TiO; bez naklonu s Degussou P25

Orienta¢ni srovnani normovanych rychlostnich souciniteld, tenké vrstvy TiO,
a Degussy P25, kdy fotokatalytickd aktivita Degussy byla stanovena jako 100%, ukazuje
u tenkych vrstev az 76 % Uc¢innost pii odbourdvani barviva AO7. Nejucinngjsi vrstvou ve
srovnani s P25 se vramci tohoto porovnani stala vrstva vytvofend pii napdjeni 600 mA

a tlakem 2 Pa. Stejné srovnani bylo provedeno i pro vrstvy TiO,+Ag.
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Graf 8 - Orientacni srovnani vrstev TiO,+Ag bez naklonu s Degussou P25

V Graf 8 je znazornéno orientac¢ni srovnani normovanych rychlostnich soucinitel
Degussy P25 a vrstev TiO,+Ag. Je zde viditelna témér stejnd hodnota fotokatalytické
aktivity Degussy a vrstev s pritomnosti Ag. Kde vzorek bez néklonu s parametry
napraSovani 300 mA, 2,5 Pa a pratokem plynti Ar 20 sccm a O; 20 sccm, dosahl hodnoty ve
vysi 99,8 %.

Béhem testovani vlastnosti vrstev, byla pozorovana Spatna adheze vrstev s Ag
k substratu. 1 presto, ze TiO2+Ag disponuje lepSimi fotokatalytickymi vlastnostmi ve
srovnani s vrstvou TiO2, je mozné, Ze v pribcéhu casu roztok vrstvu znacné degraduje,

v disledku jeho Spatnych adhesnich vlastnosti.
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3.5.6. Odbouravani Verapamilu hydrochlorid ve vodném roztoku

Polocas rozpadu Verapamilu hydrochlorid byl testovan metodou HPLC-MS MS.

Vysledky jsou znazoriieny v grafu 9.
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Graf 9 — Orientacni vysledky méreni polocasu rozpadu vodného roztoku Verapamilu
hydrochlorid

Prvni orienta¢ni vysledky vykazuji vysokou schopnost odbourdni Verapamilu
hydrochlorid ve vodném roztoku s vyuzitim TiO;, vrstev deponovanych metodou PVD.
V porovnani s Degussou P25 dosahuje testovand vrstva téméf o tfetinu mensSi polocas
rozpadu pii plsobeni plazmové atmosférické trysky (APD). Pro méfeni byly zvoleny
dostupné vzorky s oznac¢enim S10 (TiOx+Ag — 300 mA, 2,5 Pa, 0 ©), T14 (TiO; — 600 mA,
2 Pa, 0 °) a T34 (TiO, — 600 mA, 2 Pa, 70 °). Nejnizsi polocas rozkladu pti tom vykazoval
vzorek T34, a to 0,44 hod.
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4. Zavér

Aparatura byla po pozorovani a nasledném systematickém testovani optimalizovana.
V soucasné dob¢ je mozné udrzet stabilni vyboj bez vétsiho poklesu proudu. Tlak je mozné
regulovat pomoci pfidaného regula¢niho jehlickového ventilu, ktery byl umistén mezi
turbomolekularni vyvévu a vlnovec pfipojujici rotacni vyveévu. Dale byla diky pfidanému
chlazeni sniZzena pracovni teplota turbomolekularni vyvévy.

V ramci prace byla vytvofena fada tenkych funkénich vrstev TiO,, které vykazuji
vysokou fotokatalytickou u¢innost az r = 5,78689E™ [m’h'W™].

Pii porovnani zavislosti fotokatalytické aktivity na tlaku, byl jako nejefektivnéjsi
vyhodnocen tlak 2,5 Pa. Vyzkum potvrzuje ovlivnéni fotokatalytickych vlastnosti tenkych
vrstev zvolenym depozi¢nim tlakem (viz. grafy v diskuzi).

Nebyla pozorovana souvislost mezi tloustkou vrstvy TiO, a fotokatalytickou
aktivitou. U vrstev TiO,+Ag byla pozorovana zvysujici se fotokatalyticka aktivita s rostouci
tloustkou vrstvy. Tato fotokatalyticka aktivita je zvySovéana se zvySujicim se obsahem Ag,
az do hrani¢ni hodnoty [28].

Veskeré naprasované vrstvy testované metodou SEM, vykazuji pti morfologii plochy
¢etné praskliny ve velikosti 1-20 nm. Pfi pohledu v lomu jsou viditelné sloupky pod mirnym
naklonem. Pfi porovnani vrstev z hlediska depozi¢ni metody, nebyly pozorovany vyznamné
rozdily v morfologii povrchu.

V orienta¢nim srovnani s Degussou P25 pii degradaci AO7, kdy fotokatalyticka
aktivita Degussy byla stanovena jako 100%, dosahly vytvofené vrstvy az 76 % u TiO;
a 99,8 % u TiO,+Ag. Pfi orientacnich testech odbouravani Verapamilu hydrochlorid bylo
docileno snizeni doby polocasu rozpadu (TiO,— 0,44 hod a TiO,+Ag — 0,64 hod).
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