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ABSTRAKT

Prace se zabyva ptipravou vrstev oxidu titanic¢itého sol-gel procesem. Vrstvy byly nanaSeny
metodou materidlového tisku na sodnovapenaté sklo. TlouStka vrstvy byla fizena
opakovanym nanasenim. Takto byly pfipraveny vicevrstvé povlaky TiO,. Povrch vrstev byl
zkoumdn optickou mikroskopii a skenovaci elektronovou mikroskopii. Fotokalalyticka
aktivita ptipravenych vzorkl byla studovdna na modelové slouceniné 2,6-dichlorindofenolu.
Byl sledovan vliv poctu vrstev TiO; a intenzity UV zafeni na velikost rychlostni konstanty
degradace 2,6-dichlorindofenolu. Dale byly studovany foto-indukované hydrofilni vlastnosti
téchto vrstev.

ABSTRACT

This thesis deals with the preparation of titanium dioxide films by the sol-gel process. Films
were deposited by material printing on soda-lime glass plates. The thickness of layers was
directed by repeated printing. Thus were prepared multi-layered TiO, coatings. The surface
topology of films was investigated by optical microscopy and scanning electron microscopy.
The photocatalytic activity of these coatings was studied on a model compound 2,6-
dichlorineindophenol. The influence of the number of TiO, layers and the intensity of UV
irradiation on the size of 2,6-dichlorineindophenol degradation rate constant was monitored.
The photo-induced hydrophilic properties of prepared coatings were studied as well.

KLICOVA SLOVA

Ti10,, materialovy tisk, fotokatalyza, 2,6-dichlorindofenol, foto-indukovana hydrofilita
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1 UVOD

Oxid titanicity je jednim z nejzékladnéjSich materialli v naSem kazdodennim Zivoté. Je Siroce
vyuzivan v riznych natérech, kosmetice a potravinach. Spotfeba oxidu titani¢itého ve svété
dnes pfevySuje 3 miliony tun ro¢né. Oxid titanicity je polovodi¢ a je chemicky aktivovan
energii svétla. Po dlouhou dobu byla jeho fotoaktivita povazovana za problém, ktery je nutno
regulovat. Napfiklad, kdyZz byl oxid titani¢ity pouzivan jako bily pigment nebo absorbent
ultrafialového zafeni, dochazelo k rozkladu organickych materialdi, které s nim pfisly do
kontaktu. Fotokatalyticka technologie je stale vice atraktivni pro primysl, protoze znecisténi
zivotniho prostiedi je dnes povazovano za vazny problém./

Byly prezentovany rizné aplikace TiO, jako fotokatalyzatoru pro €isténi vody a vzduchu.
Zejména vysoce fotoaktivni TiO, vrstvy jsou pouzivany na antimikrobidlnich kachli¢kach
a samocisticich svitidlech. Tyto aplikace jsou zalozeny na oxidativni sile zpiisobené
fotoindukovanym aktivnim kyslikem generovanym na povrchu TiO,. Kromé¢ téchto tradi¢nich
fotokatalytickych ~ vlastnosti, ziskala v posledni dobé  mnoho  pozornosti
foto-indukovand konverze smacivosti povrchu TiO,. Vyuzitim vysoce hydrofilniho povrchu
ozateného TiO, miZeme ziskat nemlzici se nebo samocistici skla a zrcadla.?



2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

2.1 Oxid titanicity

Oxid titaniCity je bila krystalickd latka. Jde o jeden znejuzivanéjSich polovodic¢t pro
heterogenni fotokatalyzu. A to hlavné diky jeho aktivité, fotostabilité, netoxicité a komercni
dostupnosti. Nachazi se v pfirod¢ a existuje ve 3 krystalickych modifikacich: rutil, anatas
a brookit.3

Rutil mé sklon byt stabilni pti vysSich teplotach a tak je n¢kdy nachazen ve vyvielych
horninach. Anatas ma sklon byt stabilni pfi nizSich teplotach a brookit se nachazi pouze
v nerostech. Anatas a rutil maji tetragonalni (¢tverec¢nou) krystalovou soustavu, brookit patii
do ortorombické (kosoctvere&né) krystalové soustavy.”

Fazové slozeni oxidu titani¢itého je zavislé na teploté: pii teploté kalcinace nad 900 K je
anatasova modifikace transformovdna na rutilovou. TiO, je nerozpustny ve vodé a ve
ziedénych kyselinach, pomalu se rozpousti v horké kyseliné sirové. Ma vysokou povrchovou
aktivitu a korozni stabilitu. Fotokatalytickd aktivita oxidu titani¢it¢ého je silné¢ ovlivnéna
krystalinitou a velikosti ¢astic. VéEtsina pokust je provadéna uzitim TiO, Evonik P-25 (dtive
Degussa)$. Tento material se sklada z 80 % z anatasu a z 20 % z rutilu a ma BET specificky
povrch 55 m’g”. Polomér jeho &astic je mezi 25 a 35 nm.3

Oxid titani€ity je pouzivan jako fotokatalyzator ve 2 krystalografickych strukturach: rutil
a anatas. V obou strukturach je kazdy titanovy iont v centru kyslikového oktaedru. Ale ve
struktufe rutilu jsou 3 Ti — O — Ti uhly téméf rovny 120°. V anatasové struktufe je na druhou
stranu jeden thel kolem 180° zatimco dva dalsi jsou blizké 90°.4

Ti Ti
/
Ti—O—Ti \O
Ti Ti
anatas rutil

Obr. 1 Struktura rutilové a anatasové faze oxidu titanicitého#

Anatasova forma oxidu titani¢it¢ho obecné vykazuje vyssi fotoaktivitu nez ostatni typy
oxidu titani¢itého. Jednim z dlivodd, Ze je anatasova faze vice fotoaktivni nez rutil, mize byt
rozdilna struktura energetickych past. Vzdalenost energetickych past polovodicu je
minimdlni energie svétla vyzadovand pro vytvotreni elektricky vodivého materidlu nebo
pro ziskani excitovanych elektronli. Pro anatasovy typ TiO; je tato energie 3,2 eV, coz
odpovida UV svétlu (388 nm), zatimco Sitka zakédzaného pasu rutilu je 3,0 eV, odpovidajici
fialovému svétlu (413 nm).!



2.2 Fotokatalyza

2.2.1 Fotokatalytické procesy na povrchu polovodici

Fotochemické procesy probihajici na povrchu polovodicii se nazyvaji fotokatalytické reakce.
Nazev fotokatalyza vznikl kombinaci slov fotochemie a katalyza a zahrnuje svétlo
a katalyzator, které jsou nezbytné pro priibéh nebo zrychleni chemické transformace.

V tuhé latce (polovodici) jsou energeticke hladiny elektronti seskupené do energetickych

Cvwr

vvvvvv

parametr polovodici — §itku zakdzaného pasu (Ep). Jestlize ma latka zakdzany pas mensi nez
3 eV, jednd se o polovodi¢. Polovodice mohou ucinkovat jako senzibilizatory pro svétlem
indukované redoxni procesy diky jejich elektronové struktufe sestavajici ze zaplnéného
valenc¢niho pasu a prazdného vodivostniho pasu. Absorpce fotonu s energii vétsi nez zakazany
pas vede k tvorbé& paru elektron-dira.’

Kdyz je foton s energii vySsi nebo stejnou jako je energie zakdzaného pasu absorbovan
castici polovodice, dochazi k pfechodu elektronu zvalenéniho do vodivostniho pasu
za soucasného vytvofeni diry (h') ve valenénim pasu. Vznikly e a h'y, se mohou
rekombinovat na povrchu castice béhem nékolika nanosekund (a energie se uvolni jako teplo)
nebo mohou byt zachyceny na povrchu, kde mohou reagovat s donorem (D) nebo akceptorem
(A) absorbovanym nebo vyskytujicim se blizko u povrchu ¢astice. Timto mohou byt zahajeny
anodické a katodické redoxni reakce.®

— O+

D

Obr. 2 Zjednoduseny diagram heterogenniho fotokatalytického procesu probihajiciho na
ozdreném polovodici®

Poloha dolniho okraje vodivostniho pasu urcuje reduk¢éni potencial fotoelektronti a energeticka
uroveil horniho okraje valen¢niho pdsu urcuje oxidacni schopnost fotogenerovanych der.
Aby nedochézelo ke zbyte¢né rekombinaci, rychlost redukce a oxidace by méla byt srovnatelna.f
Na Obr. 3 jsou pozice zakazanych past pro nc¢které¢ materidly. Znalost pozice zakdzanych past
polovodicu proti potencidlu standardni vodikové elektrody je pro fotokatalytické procesy velmi
dilezita.’
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Obr. 3 Poloha zakdzanych pasii pro nékteré polovodicel

2.2.2 Fotokatalytické procesy na TiO,

Proces heterogenni fotokatalyzy je sled reakci, ktery miize byt vyjadieny nasledujici sadou
zjednoduSenych rovnic:

TiO, —™TiO, (e;b ,hiy )——) rekombinace (1)
TiO, (h, )+ H,0,,, ——>TiO, + HO?, +H" )
TiO, (7, )+ HO,,, — > TiO, + HO’,, 3)
TiO, (h, )+ D, ——>TiO, + D, )
HO' +D,,——D, )
TiO, (e, )+ A, —>TiO, + A7, (6)

V soucasnosti probiha diskuze tykajici se oxidacni cesty, kterd je prezentovéana jako piimy
atak diry nebo mediatu OH- v jejich volné nebo adsorbované formé¢. Oxidacni cesta vede
v mnoha piipadech az k Gplné mineralizaci organického substratu na CO;, a vodu. Obecné
akceptor elektroni A  pfedstavuje rozpustény O,, ktery je transformovan
na superoxidovy anion radikal O}, jenz mize zplsobovat dalsi tvorbu radikalu HO-:

TiO, (e, )+ 0, 4 + H' — > TiO, + HO, «—>05 +H" ™)
HOS +TiO, (e, )+ H* ——>H,0 @)
2HO, ——H,0, +0, )

11



H,0, +0, —>HO® +0, + HO" (10)
H,O, + hv——>2HO" (11)

H,0, + TiO, (e}, }—>HO" + HO™ (12)
Akceptor elektronti (A) miize predstavovat také kovovy iont s vhodnym redoxnim
potencialem pro transformaci do jiného oxida¢niho stavu:6

M +TiO, (ze, )—>M ™" (13)

2.3 Kinetika fotokatalytickych reakci

Heterogenni fotokatalytické reakce probihaji na mezifazovém rozhrani dvou fazi, kterymi
mohou byt:

* povrch oxidu titanicitého,

* kapalné reak¢ni prostiedi.

Béhem fotokatalytické reakce dochdzi k interakci nosicli ndboje fotogenerovanych na
povrchu TiO; nejméné s jednim naadsorbovanym reaktantem nebo k interakci nové vzniklé
povrchové skupiny s reaktantem, ktera vyvolava chemické zmény. Sled udalosti, které vedou
od reaktant ptes fotokatalyzator k produktiim, v sobé zahrnuje proces adsorpce a desorpce.

Priibéh heterogenni fotokatalyzy lze charakterizovat nékolika kroky:

* transport reaktanti k povrchu fotokatalyzatoru,

» difuze reaktantu k vnitinimu povrchu fotokatalyzatoru,

* adsorpce reaktantu na aktivnich centrech povrchu polovodice,
* chemicka reakce na povrchu fotokatalyzatoru,

* desorpce produkti a jejich transport do kapalné faze.

Kazdy z téchto kroki miize zna¢né ovlivnit vyslednou rychlost celého procesu. Transport
vychozich latek k povrchu fotokatalyzatoru je zpiisobovan konvekci a difuzi, které se fidi
Fickovymi zakony. Rychlost transportu mezi kapalnou fazi a vné€j$im povrchem zavisi obecné
na hydrodynamickych a difuznich vlastnostech systému (rychlostni proudéni plynu, velikost
Castice, difuzni koeficienty atd.). Rychlost difuze vychozich a konecnych latek porézni
strukturou tuhé latky je dana rozméry a strukturou port, velikosti ¢astic, difiznimi koeficienty
a koncentraénimi gradienty slozek.”

2.3.1 Kinetika 0. Fadu

Reakce tzv. nultého fadu jsou specidlnim piipadem reakéné kinetickych déjt, které ovSem
obvykle probihaji slozitym systémem simultannich reakci. Casto mize dojit k situaci, kdy na
pravé stran¢ kinetické rovnice se v kinetickém soucinu nevyskytuji koncentrace reakcnich
slozek (resp. vyskytuji se na nultou mocninu). Za této situace se kineticky soucin redukuje na
samotnou rychlostni konstantu a reakce je tzv. nultého fadu.8

Kinetické rovnice ma tvar

——A =k =k. (14)
T

Rychlost je po celou dobu reakce konstantni. Kinetickou rovnici mizeme integrovat
s vysledkem

c,=ch—kt (15)
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Pologas reakce je?
_ %0 (16)
Ty =—.
1/2 2k
2.3.2 Langmuir-Hinshelwoodiv mechanismus

V Langmuir-Hinshelwoodové mechanismu katalyzovanych reakci probihajicich na povrchu
se reakce uskuteCiiuje srazkami mezi molekuldrnimi fragmenty a atomy adsorbovanymi na
povrchu. Pfedpoklada se, Ze jde o reakci 2. fadu vyjadienou pomoci pokryti povrchu

A+B > P (17)

v=k-0, -0, (18)
Dosazenim vhodnych izoterem pro A a B lze ziskat reakéni rychlost vyjadienou pomoci

parcialnich tlakd reaktantd. Jestlize A a B vyjadiime pomoci Langmuirovy izotermy (19)
a adsorpce probihd bez disociace, pak 1ze reakéni rychlost vyjadfit pomoci rovnice (20).

_ LV 0 - Ky (19)
A B
1+K,p, +Kypy 1+K, p, +Kypg
yo_ KK Kpp,py : (20)
(1 +K, py+Kypg )

Parametry Kaa Kp vizotermach a rychlostni konstanta k jsou vSechny zavislé na
teplotg.Z0

2.4 Imobilizovany TiO,

V ptedchozich studiich o vyuziti oxidu titani¢it¢ho byl pouzivan systém, v némz byl jemny
prasek fotokatalyzatoru dispergovan v kapalné suspenzi. Tento systém ale bylo obtizné
zatadit do skute¢ného provozu. Potom, co je prasek oxidu titani¢it¢ho ptidan do vody, aby
byla upravovana, mlize byt voda CiSténa ozafovanim svétlem. Nicméné prasek oxidu
titani¢itého zlstava dispergovan ve vodé 1 poté, co dokoncil svoji praci. Je tedy tieba pouzit
filtraci nebo jiné prostiedky pro jeho odstranéni, coz je jak obtizné, tak i ndkladné. K vyteseni
tohoto problému bylo vyzkousSeno n€kolik napada pro uchyceni praSkového fotokatalyzéatoru
na jinych materialech.?

Vyhodou reaktorti s imobilizovanym katalyzatorem je, ze umoznuji kontinualni pouzivani.
Systémy se suspenzi fotokatalyzatoru vsSak vykazuji vétsi fotokatalytickou aktivitu ve
srovnani s reaktory simobilizovanym fotokatalyzatorem!! a to hlavné diky vétsimu
specifickému povrchu a lep§imu pienosu hmoty.

2.4.1 Priprava vrstev sol-gel procesem

Pro ziskavani imobilizovanych tenkych vrstev oxidu titani¢it¢ho je pouzivano nékolik
fyzikalnich a chemickych technik jako je rozprasovani, vakuové napatovani, sol-gel proces
a jiné metody. Mezi nimi je nejvice pouzivana relativné jednoducha sol-gel metoda.??

Prvni chemicky krok sol-gel procesu, ktery je uskutectiovan v kapalném médiu pii
pokojové teploté, transformuje prekurzory do dispergovaného koloidniho stavu; bud’
polymerniho roztoku, nebo solu. V druhém kroku je dispergovany koloidni stav
transformovan do sitovaného koloidniho stavu znamého jako gel. Ve tfetim kroku je tfeba gel
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vysusit. Nakonec mize byt gel transformovan na celistvou keramiku tepelnym oSetfenim pfti
vyssich teplotach. Jednou z vyhod materiala ptipravenych sol-gel metodou je velky specificky
objem pord a mérny povrch. Diky témto vlastnostem jsou materidly vhodné pro aplikace
v heterogenni katalyze. Dalsi vyhodou je vysoka ¢istota takto pfipravenych materialt.!3

V sol-gel reakcich je prekurzor, kterym je alkoxid kovu (Ti(OR),), pfi kontrolovanych
podminkéach hydrolyzovan do formy tfidimenzionalni sit€.I? Pii piipravé solu je nejprve
prekurzor smichén se stabilizacnim komplexotvornym ¢inidlem, které kontroluje hydrolyzu
a kondenzacni reakci. Nasledné je pfidana smés rozpoustédla a vody, ktera spusti hydrolyzu
a kondenza¢ni reakce.f4 Nejpouzivangjsi prekurzory jsou isopropoxid titani¢ity
a orthobutoxid titanicity, rozpoustédla ethanol nebo n-butanol, stabiliza¢ni ¢inidla acetyl
aceton, diethanolamin, ethanolamin, triethanolamin a kyselina octova.!¥

2.4.1.1 Vliv pridavku polyethylenglykolu (PEG)

Templatovani je jedna z mnoha metod pouzivanych pro ziskavani porézni struktury. Dobie
uspotradané porézni anorganické materialy, které mohou byt pfipraveny sol-gel technikou pfi
vyuziti riznych ¢inidel jako templatd, jsou jedny z mnoha reprezentativnich piikladi. Bylo
zjisténo, ze PEG a rozpoustédlo maji funkci dvojitého templatu ve vytvareni TiO, porézni
struktury.?5

Guo a kolektiv uspésné pripravili nanoporézni tenké filmy TiO, inkorporovanim PEG do
sol-gel hydrolyzy tetraisopropoxidu titani¢it¢ho. Bylo zjiSténo, ze PEG inhibuje vznik
prasklin ve vrstvach béhem kalcinace pii vyssich teplotach a podporuje vznik pori bez
agregace Ti0, béhem termalni dekompozice PEG. Vysledna velikost porii byla funkei obsahu
PEG. Pritomnost PEG taky zvySuje termalni stability vrstev a podporuje fotokatalytickou
aktivitu tenkych vrstev TiO,.12

Vlivem ptidavku PEG se ve své prace zabyvali také Bu a kolektiv, ktefi pfipravili vrstvy
oxidu titani¢itého sol-gel metodou z tetrabutylorthotitanatu. vznik porézni struktury vrstev
siln€¢ zavisi na typu a mnozstvi pouzit¢tho PEG. Pomoci skenovaci elektronové mikroskopie
bylo zjisténo, Ze pii pouZiti solu bez ptidavku PEG nevznikly Zadné pory. Velikost a hustota
poért rostla s rostoucim mnozstvim PEG. Dale bylo zjisténo, ze je porézni struktura tenkych
filmh oxidu titanicitého také zavisla na molekulové hmotnosti PEG. Péry vzorku s PEG 2000
byly vétsi nez u vzorku s PEG 1000, hustota pért byla nizsi./6

2.4.2 Substraty

Soucasti vyvoje vyrobkl s fotokatalytickymi vlastnostmi je vyvoj postupii pro uchyceni
praskd nebo solu k povrchu nosice. Tyto postupy se mohou znaén€¢ meénit v zavislosti na
nosi¢i, kterym mize byt naptf. sklo, keramika nebo organické polymery. Protoze
vysokoteplotni techniky pro vytvareni vrstev oxidu titaniitého jsou omezeny na tepelné
odolné substraty, byly rovnéz vyvinuty nizkoteplotni zplisoby pfipravy vrstev. Jsou to
zpisoby, jez lze aplikovat na béZné€ pouzivané umélé hmoty pfi teplotadch suseni pohybujicich
se od 60 °C do 120 °C. Jednim z nejpouzivangjSich nosicl pro vrstvy oxidu titanic¢itého je
sodnovapenaté sklo.”

2.4.2.1 Uprava sodnovdpenatého skla pied nandsenim vrstev

Ackoliv je tento druh skla nejbéznéji pouzivanym materidlem v pramyslu a stavitelstvi,
zpusobuje vypalovani tenkych vrstev TiO, na sodnovapenatém skle pii zvySené teploté difuzi

14



sodnych iontl do vrstvy za vzniku slou€enin, které zplisobuji zhorSeni jeji fotoaktivity. Bylo
zjisténo, ze SiO; vrstva zabranuje difuzi sodnych iontt do TiO, vrstvy. Skla s vysoce aktivni
vrstvou TiO, tedy mohou byt ziskana nanesenim nejprve vrstvy SiO,. Heller a kolektiv také
dale zjistili, Ze rychlé vypaleni zabratiuje difiizi sodnych ionti.?

Hlavnim cilem prace Zity a kolektivu bylo porovnani bariérniho efektu vrstev TiO; a SiO,
umisténych mezi sklem a kone¢nou vrstvou TiO,. Bylo zjisténo, ze samostatna vrstva TiO,
nanesend na skle vykazuje velmi malou fotoaktivitu. TiO, vrstvy s bariérou SiO,
(Ti0O,/Si0,/sklo) maji mnohem vétsi fotokatalytickou aktivitu. Bylo tedy prokézano, ze SiO,
vrstva je mnohem lepsi bariérou proti difizi Na" iontd nez vrstva TiO,.17

Dal$i moznosti jak zabranit migraci sodikovych iontti do vrstvy je leptanim v kyseling.
Obsah sodiku v TiOz2 filmu byl vyznamné sniZen, kdyZ bylo sklo pfed nanesenim titanicité
vrstvy nejprve vyvareno v 9M kyseliné sirové po dobu 30 minut./$

2.4.3 Metody nanaSeni vrstev

Mezi nejpouzivangjs$i metody nandseni tenkych vrstev solu patii dip-coating, spin-coating
a materidlovy tisk.

2.4.3.1 Dip-coating

Dip-coating technika mtize byt popsana jako proces, ve kterém je ovrstvovany substrat
ponoien do kapaliny, a pak vytazen s definovanou rychlosti vytahovani pfi kontrolované
teplot¢ a atmosférickych podminkach. Tloustka vrstvy je dana rychlosti vytahovani
a viskozitou kapaliny. Schéma dip-coating procesu je ukdzano na Obr. 4. Stupné dip-coating
procesu jsou namoceni substratu do ovrstvovaciho roztoku, tvorba mokré vrstvy vytahovanim
substratu a gelace vrstvy vypafovanim rozpoustédla./?

LSNPV Y| TV
bt AN | v
| SN IR TA VAV
= |
— — o o
N o o
z/ TT =2
namaceni vznik mokré vrstvy vyparovani rozpoustédla

Obr. 4 Schéma dip-coating metody!?

2.4.3.2 Spin-coating

Spin-coating proces zahrnuje naneseni malého mnozstvi kapaliny do stfedu ovrstvovaného
substratu a poté otaceni substratu pii vysoké rychlosti. Odstfedivé zrychleni zpisobi
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rozprostieni kapaliny po celém povrchu substratu, i mimo néj. Vysledna tloustka vzniklé
vrstvy zavisi na vlastnostech nanaSené kapaliny (zejména jeji viskozité) a parametrech
procesu ota¢eni (rychlosti otd¢eni, zrychleni).20 Schéma spin-coating procesu je ukéazano
na Obr. 5. Stupné spin-coating procesu jsou naneseni solu, roztoCeni substratu a gelace
vypafovanim rozpoustédla.??

T - A
Obr. 5 Schéma spin-coating metody?!

2.4.3.3 Materidlovy tisk

Metody dip-coating a spin-coating maji mnohé problémy a omezeni. Z tohoto diivodu byla
hleddina mnohem robustnéj$i metoda pro aplikaci kapalného prekurzoru. Velmi dobrym
kandidatem pro tento ukol je inkoustovy tisk. Pokud jsme schopni nahradit inkoust
prekurzorem TiO; a papir vhodnym substratem, ziskdme robustni zafizeni pro ptipravu TiO,
vrstev. Srovnani uvedenych depozi¢nich technik je uvedeno v Tabulka 1.22

Tabulka 1 Srovnani depozicnich technik

spin-coating | dip-coating | inkoustovy tisk
efektivnost vyuziti prekurzoru | ~95% odpad | ~95% odpad ~5% odpad
velikost ovrstvované plochy ~cm ~dm ~m
nizka, defekty
jsou pretistény

citlivost k povrchovym defekttim vysoka vysoka

moznost ptimého ,,vzorovani*

neni neni vynikajici
(bez masky) YKl

Materidlovy tisk je tedy metoda nanaseni vrstev vychazejici z inkoustového tisku. Princip
inkoustového tisku spociva v kontrolovaném umist'ovani mikrokapek barvy, vystiikovanych
z tiskové hlavy na potiskovany materidl. Kontroluje se poloha umisténi, pocet kapek
umisténych na jedno misto a ptipadné i velikost kapek. Velikost kapky, resp. jeji stopy na
potiskovaném materiadlu urcuje rozliSovaci schopnost. Pocet kapek, umisténych za ¢asovou
jednotku, spolu s jejich velikosti urcuje rychlost tisku. Princip inkoustového tisku se realizuje
v podstaté dvéma zpiisoby:23
o Kontinualni inkoustové tiskarny (Obr. 6) vysilaji konstantni tok nabitych kapek inkoustu.

Tok nabitych kapek mtze byt elektronicky vychylen do recyklacniho systému nebo muze

projit a dopadnout na papir.24
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Obr. 6 Schéma kontinudlniho inkoustového tisku?4

e Drop-on-demand (Obr. 7) tiskarny vysilaji kapky inkoustu pouze jak je potfeba. Neni
potifeba vychylovani kapek nebo recyklacni systém. Jsou zde 2 rizné cesty, kterymi je
inkoust vypuzen z trysky. Prvni, nazyvany termalni inkoustovy tisk (také zndmy jako
bubble jet), vyuziva topny prvek uvniti tiskové hlavy pro doCasné vypateni ¢asti inkoustu
a vytvoreni bubliny. Vznik bubliny vytla¢i kapku inkoustu z trysky. U piezo tisku dochézi
k vypuzeni kapky inkoustu z trysky ohnutim keramické piezoelektrické desticky do
zasobniku s inkoustem. U obou systémil je inkoust vypuzen z trysky pouze na pozadani
elektrickym signalem.?4

inkoust

obrazova
data
tryska
topny nebo
6] piezo prvek
L]
kapka
inkoustu ®
-l e . papir

Obr. 7 Schéma Drop-on-demand inkoustového tisku®4
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Mnozstvi solu nandSené¢ho na substrat je fizeno intenzitou ¢erné barvy tiskového obrazu
a intenzita Cerné barvy je ménéna ruznymi stupni Sedé. Nicméné, tisk na neporézni
a neabsorbujici substraty vede k naristu velikosti tiskového bodu (natiSténa kapka se rozestie
na povrchu substratu a jeji primér je mnohem vétsi nez primér vypuzené kapky, ktery
odpovid4 praméru trysky). Proto dochazi ke kompletnimu pokryti povrchu jiz pfi nizSich
stupnich plosného kryti (prah kompaktni vrstvy), viz. Obr. 8. Pied timto bodem je povrch
substratu pokryt jednotlivymi kapickami. Za timto bodem je substrat pokryt riiznym
mnozstvim inkoustu, coz vede ke vzniku kompaktni vrstvy rtizné tloustky. Tlusts$i vrstvy
mohou byt ziskany opakovanym ptetiskem.

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

rastrovy obraz

meénici se
mnozstvi

prah kompaktni vrstvy nanaseného

inkoustu

Obr. 8 Riist vrstvy pro riizné mnozstvi nandseného solu?2

Metoda materidlového tisku je vyuzivana naptiklad pro nandSeni vodivého polymeru
poly(3,4-ethylendioxythiofen), zndmého pod zkratkou PEDOT. Hlavni pozornost vyzkumu je
vénovana jeho vyuZiti v organickych elektronickych soucastkach. Jde o preferovany material
pro injektovani dér v OLED (zvySuje maximalni jas OLED =zafizeni az o tfi fady, zvySuje
Zivotnost a pusobi jako fyzikalni bariéra proti mnohym defektnim mistim, které se vyskytuji
v ITO skle). Dalsim vyuzitim této metody pro elektronicky pramysl je vyuziti inkoustd
zalozenych na stabilnich disperzich kovovych nanocasticich. S takovymi inkousty mohou byt
snadno procesem tisku vytvoreny vodivé cesty. Dalsi aplikaci inkoustového tisku kovovych
nanocastic je depozice vrstev katalyzatoru. Timto zpiisobem jsou velmi snadno deponovany
vrstvy uslechtilych kovl (platina, paladium), které jsou pouzivany v senzorech, palivovych
a solarnich ¢lancich. Materidlovy tisk lze také pouzit pro depozici vrstev solu oxidu
titani¢itého.22

2.5 Charakterizace vrstev

2.5.1 Fotokatalyticka aktivita vrstev TiO;

Fotokatalyza polovodi¢i nabizi vhodné cesty pro Cisténi vzduchu a vody. Je zalozena na
vlastnosti, Ze nekteré polovodice, pifedevSim oxid titani¢ity, jsou schopny fotokatalyzovat
kompletni mineralizaci mnoha organickych latek, zahrnujicich aromaty, halogenované
uhlovodiky, insekticidy, pesticidy, barviva, hormony a tenzidy. Cely proces lze shrnout
nasledovné:
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organické polutanty LTI produkty mineralizace ,

polovodic

kde Eug je zakdzany pés polovodice.2d

Z toho divodu se mnoho praci zabyva studiem fotokatalytické aktivity vrstev oxidu
titani¢ittho na modelovych sloucenindch. Témi jsou casto barviva (2,6-dichlorindofenol,
metylova oranz), plyny (NO, plynny acetaldehyd) nebo jiné organické latky (kyselina
mravenci, kyselina octova, kyselina stearova).

2.5.1.1 Fotokatalyticka oxidace sodné soli 2,6-dichlorindofenolu (DCIP)

V. Brezovd a kolektiv ve své praci navrhli pouziti fotokatalytické reakce sodné soli
2,6-dichlorindofenolu (DCIP) na povrchu TiO, jako testovaciho procesu pro aktivitu
fotokatalyzatoru. Postupnd fotochemickéa dechlorace DCIP probihd podle rovnic (21) a (22).
Barva roztoku DCIP se v priib&hu ozafovani ménila z modré na rizovou.26

Cl Cl
- + hv - +
0 —N O Na —> O —N O Na (21)
Cl
Cl
_ + hV
O@:NGO Na ——> O:Q:NQOH (22)

Pouziti barviva jako modelové slouceniny pro studium fotokatalytické aktivity ma své
vyhody 1 nevyhody. Velkou vyhodou je piima detekce barviva pomoci UV-VIS
spektrometrie. Nevyhodu je, Ze ma barvivo sloZitou molekulu. To mé za nasledek slozity
vicestupiiovy mechanismus degradace barviva. Mize také dochazet ke konkurencnim
syntezam. DalSi nevyhodou je absorpce zafeni roztokem barviva nad sledovanym vzorkem.
Takze pokud je v prubéhu experimentu zreaktoru odebiran roztok barviva, neni zareni
dopadajici na sledovany vzorek konstantni. Z hlediska jednoduchosti mechanismu degradace
je tedy vhodnéjsi pouzit jednodussi molekuly, jako je naptiklad kyselina mravenéi. Zde vSak
muze nastat problém s detekci.

2.5.1.2 Vliv tloust’ky vrstvy na fotokatalytickou aktivitu

V ptedchozich pracich byl prezentovan vliv mnoha faktorli, jako morfologie a krystalické
struktury na fotokatalytickou aktivitu vrstev oxidu titani¢itého. Kromé téchto byl studovan
1 vliv tloustky vrstvy na fotokatalytickou aktivitu, ktera je vyhodnocovana sledovanim
zavislosti zmény koncentrace modelové slouceniny na dobé UV ozafovani.

Yu a kolektiv ve své praci pfipravili vrstvy oxidu titanicitého sol-gel procesem. Pfi
ptipravé solu byl jako prekurzor pouzit tetrabutylorthotitanat, rozpoustédlem byl ethanol,
stabiliza¢nim ¢inidlem diethanolamin a temlatovacim cinidlem PEG. Tloustka vrstvy byla
upravovana opakovanim nanaseni a vypalovani. Pro studium fotokatalytické aktivity byla
pouzita metylenova oranz (MO). Fotokatalyticka dekolorizace MO je reakce pseudo-prvniho
radu. Bylo zjisténo, Ze ziskané rychlostni konstanty rostou s rostouci tloustkou vrstvy, ale pro
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pocet nandSecich cykll 5 a vice je tento riist pomalejSi. Narast aktivity s tloustkou vrstvy je
pripisovan vét§imu mnozstvi oxidu titani¢itého zapojovaného do fotokatalytické reakce.?”

Oxid dusnaty, jako modelovou slouc¢eninu emitovanou automobily ve své praci pouZili
Negishi a kolektiv. Vrstvy byly pfipraveny dip-coatingem roztoku tetrapropylorthotitanatu,
ethanolu, PEG a 2-(2-ethoxyethoxy)ethanolu. TlouStka vrstvy byla fizena opakovanim
nanaSeni a vypalovéani. Ze zavislosti koncentrace oxidu dusnatého na dobé& ozatovani pro
ruzné tloustky vrstvy (1; 0,5 a 0,25 um) bylo zjiSté€no, Ze fotokatalytickd schopnost tenkych
vrstev se zna¢n¢ meéni s tloustkou vrstvy. Dale bylo zjisténo, ze aktivita vrstvy o tloust'ce
1 um je vétsi nez aktivita stejného mnozstvi praskového oxidu titani¢itého Degussa P-25.28

Studiem vlivu tloustky na fotokatalytickou aktivitu vrstev TiO, se ve své praci zabyvali
také Watanabe a kolektiv. Vrstvy byly pfipraveny pyrolyzou tetraisopropoxidu titanicitého
v acetonu a dip-coating metodou solu s tetraisopropoxidem titani¢itym na sodnovapenaté sklo
(SLG) a na sodnovépenaté sklo s vrstvou SiO, (SiO,/SLG). Tloustka vrstvy byla fizena
dobou pyrolyzy a po¢tem cyklii nanaSeni a kalcinace. Jako modelova sloucenina pro studium
fotokatalytické aktivity byl pouZit plynny acetaldehyd. Pro vrstvy TiO, na SiO,/SLG byla
zjisténa rostouci linedrni zavislost reak¢ni rychlosti na tloust'ce vrstvy pro tloustku do 1,5 um.
Naproti tomu vrstvy TiO, na SLG vykazovaly jinou zavislost. Reakéni rychlost byla téméf
nulova pro vrstvy s tloustkou mensi nez 0,5 um, ale vyznamné narostla pro tlustsi vrstvy.
Rychlosti dekompozice acetaldehydu pro tlusté vrstvy TiO, na SiO,/SLG a na SLG byly
srovnatelné.?

2.5.2 Foto-indukovana hydrofilita

Kromé tradi¢nich fotokatalytickych oxida¢nich vlastnosti ziskava v posledni dobé pozornost
foto-indukovand zména smacivosti povrchu TiO,. Vyuzitim vysoce hydrofilniho ozateného
povrchu TiO, mizeme ziskat nemlzici se nebo samodistici se skla a zrcadla. Pii studiu
foto-indukované hydrofility se sleduje velikost kontaktniho uhlu (thlu smaceni) jako funkce
doby UV ozarovani.

2.5.2.1 Mechanismus foto-indukované hydrofilni konverze

Ptedchozi studie odhalily, Ze mechanismus foto-indukované hydrofilni konverze na TiO,
je odlisny od fotokatalytické oxidacni reakce. Zména smacivosti je zplsobena strukturni
zménou povrchu oxidu titani¢itého. Foto-generované pary elektron-dira mohou vést k redukci
TiO,, coZ ma za nasledek konverzi Ti*" mist na Ti*" a vznik kyslikovych vakanci na povrchu.
Vytvotené kyslikové vakance jsou pravdépodobné piihodné pro adsorpci vody. Obvykle jsou
molekuly vody disociativné adsorbovdny na defektnich mistech za vzniku samostatné
koordinovanych nebo dvojit¢ koordinovanych hydroxylii, a v disledku toho vznikd vysoce
hydrofilni povrch.? Proces vzniku defektnich mist (Obr. 9) na povrchu TiO, miize byt
vyjadfen nasledujicimi rovnicemi??

TiO, +2 hv — 2h* +2¢ (23)
O™ +2h" — %Oz +kyslikova vakance (24)
Ti* +¢ > Ti*" (25)
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Obr. 9 Mechanismus foto-indukované hydrofility!

2.5.2.2 Vliv tloust’ky vrstvy a substrdtu na foto-indukovanou hydrofilitu

Watanabe a kolektiv se kromé vlivu substratu a tloustky vrstvy na fotokatalytickou aktivitu
zabyvali také jejich vlivem na foto—indukovanou hydrofilitu. Proto byla sledovana zéavislost
velikosti kontaktniho thlu vody pro vrstvy oxidu titani¢it¢tho na dob&é UV ozafovani. Byly
pouzity vrstvy TiO; s tlouStkami 0,08; 0,32 a 1,2 um nanesené na SiO,/SLG a SLG. VSechny
vrstvy byly pfeménény po UV ozéfeni na hydrofilni (kontaktni thel ~ 10 °). Bylo zjisténo, ze
foto—indukovana hydrofilita nezavisi na pouzitém substratu. Je totiz na rozdil od
fotokatalytickych oxida¢nich procest pfipisovana strukturnim zméndm na povrchu.

Pro vysvétleni kombinovaného efektu fotooxidace a foto-indukované hydrofility byl
proveden dal$i experiment, a to sledovani zmény kontaktniho thlu po naneseni kyseliny
olejové na vrstvy oxidu titani¢it¢tho. Po naneseni této kyseliny se povrch zménil na
hydrofébni. Pti ozafovani probihaly paralelné dvé reakce. Olejova kyselina adsorbovana na
povrchu byla rozkldddna fotokatalytickou oxidaci a také TiO, sam se soubézné staval
hydrofilnim. Kontaktni thel vrstev na SiO,/SLG poklesl na 10° béhem 1 hodiny
UV ozarovani. Rychlost hydrofilizace téchto vrstev rostla jen velmi slabé s tloustkou vrstvy.
Vrstvy oxidu titanicitého na SLG vykazovaly obecné niz$i hydrofilizaéni rychlost, ktera ale
znaéné zavisela na tloust’ce vrstvy.?

2.5.3 Siika zakazaného pasu

V tuhé latce (polovodici) jsou energetické hladiny elektronii seskupené do energetickych

Cvwr

vvvvvv

parametr polovodi¢t — §iiku zakazaného pasu (Epg).”

Absorpce svétla a emise v polovodicCich silné zavisi na struktuie pasu polovodice. Pfimé
polovodice, tj. polovodice, u nichZ se minimum vodivostniho pasu vyskytuje pii stejném
vlnovém vektoru (k) jako maximum valen¢niho pasu, se vyznacuji siln€j$i absorpci svétla
charakterizovanou vétSim absorpénim koeficientem. Neptimé polovodice, tj. polovodice,
u kterych se minimum vodivostniho pasu nenachéazi pii stejném vinovém vektoru jako
maximum valen¢niho pasu, jsou zndmy mens$im absorpénim koeficientem. Tento rozdil je
ilustrovan na Obr. 10.3¢

21



A = z
B
foton
B, B,
i
(a) (h)

Obr. 10 E-k diagram zobrazujici a) absorpci fotonu v primém polovodici b) absorpci fotonu
v nepiimém polovodici.30

Reyes-Coronado a kolektiv se ve své praci zabyvali ur¢enim velikosti zakdzaného pasu
nanocastic oxidu titani¢it¢ého. Pomoci vlaknového spektrofotometru zméfili reflektanéni
spektra. Ta byla analyzovana uzitim Kubelka-Munkova formalizmu pro piepocet reflektance
na ekvivalentni absorp¢ni koeficient axm, podle rovnice 19, kde R je reflektance nekonecné
tlustého vzorku vzhledem k referenci pro kazdou vinovou délku.

_(-R)* (26)
KM 2R

o0

Kubelka-Munktiv absorp¢ni koeficient axy byl pouzit pro analyzu zakazaného pasu pro
nepiimy piechod ze zavislosti (axvhv)=f (E) a pro piimy piechod ze zavislosti
(axmhv)® = f (E). Extrapolaci zavislosti absorpéniho koeficientu na vlnové délce (energii)
byla ziskdna velikost zak4dzaného pasu pro nepiimy piechod 3,0 eV pro rutilovou fazi,
3,13 eV pro brookitovou fazi a 3,21 eV pro anatasovou fazi.3/

2.6 Vyuziti TiO,

2.6.1 Cisténi vzduchu

Znecisténi vzduchu se v posledni dob¢ stava vaznym problémem. Znecistujici latky ve
vzduchu ve vnitinich prostorach, jako jsou t€kavé organické slouceniny (VOC), oxidy dusiku
a oxid sifi¢ity, mohou mit nepiiznivy dopad na zdravi obyvatel. VOC jsou hlavni slozkou
zne€isténi vzduchu uvniti budov a jsou uvolilovany z vnitiniho vybaveni, tabdkového koufe,
emisi dopravnich prostiedki a pfi uzivani zkapalnéného ropného plynu. Konvenéné jsou
VOC odstranovany Ccisti¢i vzduchu, které vyuzivaji filtry pro odstranéni ¢astic nebo sorp¢ni
materialy (napt. granulované aktivni uhli) pro adsorpci skodlivin. Nicméné¢ tyto techniky spis
umoziuji pfeménu znecist'ujicich latek do jiného stavu, nez jejich odstranéni a dodate€nou
likvidaci. Slibnou alternativou technologie pro odbouravani VOC se ukazuje byt
fotokatalyticky proces, ve kterém je polovodi¢ pouzit jako katalyzator rozkladu VOC
aktivovany UV zafenim. Mezi riznymi fotokatalytickymi studii ziskalo zvlastni pozornost
pouziti tenkych vrstev oxidu titanicitého.

22



Studiem fotokatalytické degradace formaldehydu, jako jednoho zhlavnich VOC, na
vrstvach TiO, se ve své praci zabyval Yu a kolektiv. Byl studovan vliv intenzity zafeni na
degradaci formaldehydu. S rostouci intenzitou do 200 uW-cm™ rostlo i mnoZstvi
degradovaného formaldehydu. Pii intenzité nad 200 pW-cm™ uz mnozstvi degradovaného
formaldehydu vyznamné nerostlo. Déle byl sledovan vliv tloustky katalyzatoru na degradaci.
S rostouci tloustkou vrstvy rostlo i mnozstvi degradovaného formaldehydu, pfi tloustce
vrstvy nad 1 pm pak byla zjisténa klesajici tendence.3?

2.6.2 Cisténi vody

15 % z celkové svétové produkce barviv je ztraceno béhem procesu barveni a je uvolfiovano
jako soucast odpadnich vod. Uvoliovani téchto odpadnich vod do ekosystému zplsobuje
estetické zneciSténi, eutrofizaci a naruSeni vodniho Zivota. Proto byly v nedavné dobé¢ jako
reakce na zpiisnéni mezinarodnich standard zivotniho prostfedi vyvinuty technologické
systémy pro odstranéni zneciStujicich latek. Mezi né patifi fyzikalni metody (adsorpce),
biologické metody (biodegradace) a chemické metody (chlorace, ozonizace). Nicméné kazda
z téchto metod ma své nevyhody. Zatimco fyzikdlni metody koncentruji nebo pienaseji
znecist'yjici latky, chemické metody mohou produkovat sekundarni polutanty. Nevyhodou
biologické degradace je obecné jeji nizkéd rychlost a neefektivita. Heterogenni fotokatalyza,
ktera vyuziva solarni energii, je nova destruktivni technologie vedouci k celkové mineralizaci
vétSiny organickych polutantd. Studiem degradace methylenové modie jako modelové
barevné slouceniny na oxidu titani¢itém a vlivu anorganickych aditiv na inhibici degradace se
ve své praci zabyval Guillard a kolektiv.33

Naftalen je bézny polycyklicky aromaticky uhlovodik, ktery lze nalézt ve spalovacich
plynech, pouzitém oleji nebo odpadni vod€. Naftalen je potencialnim karcinogenem pro
¢lovéka a ma akutni i chronické G¢inky na zdravi lidi a zvitat. Odstranéni naftalenu z vody je
mozné mnoha technikami, jako jsou biofiltrace, bioreaktory, ozonolyza a fotokatalyza. Ta je
rychlejsi nez bioreaktory a levnéjSi nez ozonolyza. Naftalen mize byt touto metodou
kompletné mineralizovan na vodu a CO,. Studiem fotokatalytické degradace naftalenu na
praskovém oxidu titani¢itém se zabyval Lair a kolektiv.34

2.6.3 Samocistici povrchy

Foto-indukovana hydrofilita byla jako bézné aplikace TiO, fotokatalyzatoru objevena v roce
1995. Pfi UV ozafeni povrchu TiO, vznikd vysoce hydrofilni povrch. Tento povrch pak
vykazuje nemlzici se a samocistici vlastnosti. Krom¢ studia tohoto jevu byly aplikovany
vrstvy TiO; na rizné primyslové produkty, jako jsou bo¢ni automobilova zrcatka, okna,
vnéjsi obklady a panely podél dalnic. Studiem rychlosti hydrofilizace povrchu TiO; sledované
méfenim velikosti kontaktniho tihlu se ve své praci zabyval Katsumata a kolektiv.35

Samocistici uCinky jsou jedny znejzajimavéjSich vlastnosti TiO,. Tyto vlastnosti jsou
zaloZeny na dvou druzich foto-indukovanych mechanismti, a to fotokatalytické oxidativni
dekompozici a foto-indukované hydrofilité, pficemz ob¢ jsou zalozeny na fotogeneraci part
elektron-dira. Samocistici vlastnosti jsou atraktivni taky v oblasti nerez oceli, které jsou Siroce
pouzivané v architektuie, potravinafstvi a farmaceutickém pramyslu. Depozici oxidu titani-
¢it¢ho na nerez ocel se ve své praci zabyval Permpoon a kolektiv. U téchto vrstev byla
studovéna i foto-indukovana hydrofilita.36
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2.6.4 Biocidni Gcinky

Mikrobiocidni efekt fotokatalytickych reakci oxidu titanic¢it¢ého poprvé prezentoval
Matsunaga a kolektiv vroce 1985. Od té doby byly vyzkumné prace fotokatalytické
dekompozice intenzivn€ provadény na Sirokém spektru organismt, zahrnujicich viry,
bakterie, plisné, fasy a rakovinné buniky. Aplikacim mikrobiocidnich vlastnosti TiO; je ve
svété vénovana stale vétsi pozornost. Oxidem titaniCitym zprostiedkované fotooxidace pro
odstrailovani mikroorganismi jsou slibné pro mnoho aplikaci, napf. samocistici a samo-
sterilizacni materidly. Biocidni uinky oxidu titani¢ittho na modelovém organismu
Escherichia coli a mechanismus degradace butiky ve své praci studoval Huang a kolektiv.37

Mnoho studii baktericidniho efektu oxidu titani¢itého pouziva komercni praskové
fotokatalyzatory, obycejné Evonik P-25 (diive Degussa). Tyto prasky je vSak obtizné po
desinfekci oddélit. Vytvoreni baktericidniho povrchu imobilizaci TiO; na inertnim substratu
je praktickym feSenim tohoto problému. Baktericidni aktivitu vrstev oxidu titanic¢itého, které
byly ptipraveny sol-gel metodou a metodou reverznich micel ve své praci zkoumal Yu
a kolektiv. Jako modelovy organismus byla pouzita Escherichia coli.38

2.7 Metody charakterizace vrstev

2.7.1 Ultrafialova a viditelna spektrometrie (UV-VIS)

Pti absorpci elektromagnetického zareni nastdva interakce elektrické slozky svétla
s elektrickym polem molekuly, které je vytvafeno pohybujicimi se elektrony kolem
jednotlivych jader atomi. Elektrony se pohybuji v orbitalech, jejichZ energie jsou kvantovany.
Podminkou absorpce svételného zateni je existence dalSich energetickych kvantovych stavii
molekuly, kterym fikame excitované stavy. Jinymi slovy feceno, absorbuje-li molekula
svételné zafeni, zaujmou elektrony vysSi energetické hladiny (orbitaly) a dostanou se do
excitovaného stavu a molekula tak zméni sviij elektronovy stav. Celkova energie molekuly
zahrnuje elektronovou, vibracni a rotacni slozku. Energetické rozdily mezi jednotlivymi
elektronovymi hladinami jsou mnohem vétsi nez rozdily mezi vibracnimi a rotacnimi stavy.
Na Obr. 11 jsou schematicky znazornény zékladni (Eg) a prvni excitovany elektronovy stav
(E1) spolu s odpovidajicimi vibra¢nimi (vj) a rotacnimi stavy (rj). Zaroven jsou ukazany
mozné energetické zmény kvantovych stavli po absorpci svételného zéafeni v ultrafialové az
viditelné oblasti. Vzhledem k mnozstvi moznych energetickych ptechodti bude mit absorp¢ni
spektrum tvar Sirokého absorpcniho pasu (viz Obr. 12), pfiCemZ vlnovd délka maxima
absorbance bude odpovidat nejpravdépodobnéjsimu energetickému prechodu.
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Obr. 11 Zndzornéni elektronovych, vibracnich a rotacnich energetickych stavii molekul3®
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(jen v plynné fazi)

A

Obr. 12 Schématické zndzornéni tvorby elektronového absorpéniho pdsu3®

Absorpéni spektrum jedné latky se obvykle skldda z vice nez jednoho pasu. Jednotlivé
pasy odpovidaji ur¢itym ¢astem struktury molekuly a mohou byt oddéleny nebo se mohou
piekryvat. Absorpcni pasy patii k jednou ze Sesti typt elektronovych prechodii:

1. o - o* - sigma elektrony vytvareji jednoduché vazby. Energeticky rozdil mezi
vazebnymi (zdkladni stav) a antivazebnymi (excitovany stav) elektrony je znacny,
takZe absorpcni pas Ize ocekévat v oblasti vzdalené UV (A < 180 nm).

2. n - o* - moznost téchto pfechodii poskytuji substituenty obsahujici nevazebné
elektrony. Tyka se to hlavné nasycenych sloucenin obsahujicich S, N, Br a I, které

25



absorbuji v oblasti 200 nm, déle slouceniny obsahujicich O a Cl, které absorbuji
v oblasti pod 200 nm.

3. @w-a*an - r*- tyto pfechody je obvyklé uvazovat spolecné, nebot’ mnoho
chemickych skupin obsahuje jak =, tak n elektrony, takZze oba typy ptechodl
ptispivaji k tvorbé absorpcnich past. Ptikladem Ccist¢ho m - ©* prechodu jsou
konjugované systémy dvojnych vazeb.

4. prenosu naboje (CT) - tyto piechody se uskuteciiuji jak v organickych tak
anorganickych molekulach ¢i iontech. Uskutecniuje se zde pienos elektronu z jedné
¢asti molekuly ¢i iontu na druhou ¢ast.

5. prenosy v ligandovém poli - vedle CT ptechodl se u sloucenin iontd piechodovych
kovll vyskytuji 1 pfenosy v ligandovém poli, které se projevuji malo intenzivnimi
absorp&nimi pasy ve viditelné oblasti a ¢asteéné v blizké infracervené oblasti.3?

Podstatou ultrafialové a viditelné spektrometrie je absorpce ultrafialového a viditelného
zateni (200 az 800 nm) zfedénymi roztoky molekul. Méfeni zafivého toku neboli fotometrie
je podstatou pristroji pro tuto metodu. Na kyvetu obsahujici roztok vzorku dopada zarivy tok
@y. Prosly =zativy tok je ochuzen o odrazené, rozptylené a absorbované zafeni.
Predpokladejme, Ze rozhodujici ¢ast ibytku zafeni ptipada na jeho absorpci. Odraz a rozptyl
zanedbejme. Transmitance T je relativni ¢ast pro§lého zafeni. Casto se uvadi v procentech.

)

¢0

@ prosly zativy tok

@, dopadajici zarivy tok
Absorbance je zaporny dekadicky logaritmus transmitance. Je-1i absorpce zareni nulova, je
nulova i absorbance.

D
A=—logT =log—~
g gqj

Lambert-Beeriv zdikon — absorpce je pifimo Umérna koncentraci absorbujici latky
a tloust'ce absorbujici vrstvy.

A=¢,cl

€. molarni absorpcni koeficient [dm’ mol™-cm™]

¢ latkové koncentrace [mol-dm™]

1 tloustka absorbujici vrstvy [cm]

Ultrafialova a viditelnd spektra se doplitkové vyuzivaji k identifikaci nezndmé organické
latky. Méfeni absorbance se hojné¢ vyuziva k ureni koncentrace sloucenin s chromofory.
Pracuje se obvykle metodou kalibracni kiivky. Méfeni je provadéno bud’ pii vhodné vinové
délce, nebo jsou snimana cela spektra v kratkych casovych intervalech.

Optické pftistroje, jimiz objektivné méfime emisni nebo absorp¢ni spektra latek, nazyvame
spektrometry. Zékladni konstrukci mohou byt spektrometry jednopaprskové nebo
dvoupaprskové (Obr. 13).40 Novéjsim typem jsou vladknové spektrometry, v nichZ jsou
optickd vlakna pouZzivani k dopravé svétla ze vzorku do spektrometru. Snadné spojovani
vldken umoziuje sestaveni systému, ktery se skldda ze zdroje zareni, ptisluSenstvi pro méteni
vzorku a optického vlaknového spektrometru. Vyhodou vldknové optické spektroskopie je
modularita, flexibilita systému a rychlost méfeni, kterd umoziuje in-line analyzu.4! Ptiklad
vlaknového spektrofotometru je na Obr. 14.
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Obr. 13 Schéma jednopaprskového (vievo) a dvoupaprskového (vpravo) spektrometru40

Obr. 14 Vidknovy spektrometr Red Tide USB650, Ocean Optics

2.7.2 Opticka mikroskopie

Opticka mikroskopie (svételna mikroskopie) je metoda, ve které je vzorek zkoumdan pfi
vetSich zvétSenich pomoci pfistroje zvaného opticky mikroskop. Mikroskop je v zasadé
jednoduchy systém cocek (Obr. 15) pouzivany pro zvétSovani malych objektd. Pfi pouziti
mikroskopu je vzorek umistén kolmo k ose objektivu. Po dopadu svétla na vzorek je Cast
odrazena zpét do objektivu. Obraz pozorovatelny v mikroskopu zéavisi nejen na tom, jak je
vzorek osvétlen a umistén, ale taky na vlastnostech vzorku.42° 43

Zakladni opticky mikroskop ma nésledujici ¢asti:

- lampu pro osvétleni vzorku

- drzak s objektivy pro rizna zvétSeni

- clonu pro nastaveni rozliSeni a kontrastu

- polni clonu pro upravu zorného pole

- okular

- konstrukce pro manipulaci se vzorkem
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Obr. 15 Schéma optického mikroskopud4

Existuji 3 zakladni rezZimy optické mikroskopie:

mikroskopie ve svétlém poli - jde o normalni rezim prohlizeni vzorku v optickém
mikroskopu. Tento rezim poskytuje nejrovnomérnéj$i osvétleni vzorku, plny kuzel
svétla je zaméten na vzorek. Na obraze je mozné pozorovat rizné tirovné odrazivosti
svétla vzniklé kompozi¢nimi a topografickymi rozdily na povrchu vzorku.

mikroskopie vtemném poli - pfi tomto rezimu je vnitini oblast kuzele svétla
blokovéna, takze je vzorek osvétlen svétlem, které dopadé na jeho povrch pod urcitym
uhlem. Toto rozptylené odrazené svétlo obvykle pochdzi z okrajti, Castic a dalSich
nerovnosti povrchu vzorku. Proto se tento reZim pouZziva pro odhalovani povrchovych
prasklin a necistot.

interferencni mikroskopie - tento rezim vyuziva polarizované svétlo, které je rozdéleno
hranolem do dvou kolmych svételnych svazki. Tyto mirné posunuté paprsky svétla
dopadaji na vzorek na dvou riznych mistech a vraci se riznymi cestami k hranolu.
Rozdily v trasach odrazenych svazkl svétla vytvaii interferencni kontrasty v obraze,
které vznikaji rekombinaci svazkl svétla po prichodu hranolem pfi jejich névratu.
Takto lze pozorovat vady a trhliny povrchu vzorku, které je obtizné pozorovat v rezimu
svételného pole.43

2.7.3 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie pouziva zaméteny paprsek elektronli o vysoké energii pro
generaci fady signali na povrchu pevnych vzorkl. Signaly vzniklé interakci elektronu
a vzorku poskytuji informace o morfologii (textuie), chemickém slozeni, krystalické struktuie
a orientaci materiali, které tvofi vzorek. Ve vétsin€ aplikaci jsou udaje sbirany nad vybranou
oblasti povrchu vzorku a vznikd dvourozmérny obraz, ktery zobrazuje prostorové zmény
téchto vlastnosti.4d

Skenovaci elektronovy mikroskop (Obr. 16) se sklada z:

zdroje (elektronové dé€lo) elektronového paprsku, ktery je urychlovan smérem dol
mikroskopem

série ¢ocek (kondenzor a objektiv), které kontroluji pramér paprsku a zaméfeni paprsku
na vzorek

fady otvorii (otvory mikronovych rozméri v kovovém filmu), kterymi paprsek
prochdzi a které ovliviuji vlastnosti tohoto paprsku

ovladacich prvki pro pozici vzorku a orientaci
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- plochy interakce paprsku se vzorkem, ktery generuje rizné typy signall, které mohou
byt detekovany a zpracovany do obrazu nebo spektra

- vSechny vyse uvedené prvky jsou umistény ve vakuu.46

Paprsek elektrontt vznikd v horni ¢asti mikroskopu ohfevem kovového vldkna.
Elektronovy paprsek dale pokracuje vertikdlnim smérem mikroskopem = skrz
elektromagnetické Cocky, které zamétuji a piimi paprsek smérem ke vzorku. Po dopadu
elektronového paprsku na vzorek dochazi k uvolnéni elektront (zpétné odraZenych nebo
sekundarnich) ze vzorku. Tyto elektrony jsou zachyceny detektorem a konvertovany na
signal, ktery je poslan k prohlizeni na obrazovce.4”

elektronové
délo

kondenzor

objektiv

obrazovka

\ detektor -

vzorek

Obr. 16 Schéma skenovaciho elektronového mikroskopu8

2.7.4 Kontaktni uhel

Jestlize systém sestava z nékolika navzajem nemisitelnych fazi, uspotada se vzdy tak, aby byl
soucet energii vSech fazovych rozhrani vrovnovaze minimalni. Pii styku kapaliny
s povrchem nerozpustné tuhé latky se uplatnuji tri mezifazové energie: povrchovéa energie
tuhé latky (j,), mezifdzova energie tuhd latka kapalina () a povrchova energie kapaliny
(1¢), na jejichz relativnich hodnotach zaleZi uspofadani systému.
Umistime-1i kapku na povrch tuh¢ latky, mohou nastat dva ptipady:
1. Je-li pg<put ye zaujme kapka kapaliny na povrchu tuhé latky urcity tvar,
charakterizovany tthlem smaceni & (Obr. 17a,b). V rovnovaze je soucet vektorti mezifazového
napéti nulovy a mezi thlem smaceni a fdzovymi energiemi plati vztah nazyvany Youngova
rovnice
ng_751:7/1g'0050 (27)

Pro tihel sméceni odtud plyne

29



cos@ = e Vst (28)
7lg

Podle velikosti smaceciho uhlu fikdme, ze

e kapalina smaci tuhou latku, ma-li uhel smaceni hodnotu mezi nulou a 90° (Obr. 17a); tuhé
povrchy smacené kapalinami se nazyvaji lyofilni, v pfipad€ vody hydrofilni.

e kapalina nesmaci tuhou latku, je-li 90° < < 180° (Obr. 17b); povrchy nesmacené
kapalinami se nazyvaji lyofobni, v piipad¢ vody hydrofobni.

2. Jestlize plati y;e > 7 + 114, dochdzi k rozestirdni kapaliny na povrchu tuhé latky (Obr. 17¢c),

pii némz rozhrani tuhd latka-vzduch je nahrazeno dvéma rozhranimi: kapalina-vzduch

a kapalina-tuha latka; soucet jejich energii je mens$i nez energie plivodniho rozhrani. Mezni

pripad, kdy y = s + 3 a cos 0= 1 (tj. 8= 0°), byva oznacovan jako dokonalé smaceni.#?

(a) (b) (c)
Vg
Vg
% 0 % 0 % Yig
g 7 g F g
e / Z , W / ;5;/ %‘15???/
Ysg < Yot T Vg Ysg > Vo1 T Vg
0° < @< 90° 90° < A< 180° cos 6> 1

[ smaci s [ nesmacdi s [ se rozestira na s

Obr. 17 Kapka kapaliny na povrchu tuhé latky4®
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie a pouzita zatizeni

3.1.1 Chemikalie

acetylaceton p.a., Lachema

ethylalkohol absolutni, Penta Chrudim
1sobutylalkohol, Penta Chrudim
kyselina sirova 96% p.a., Penta Chrudim
kyselina stearova, Sigma Aldrich
polyethyelenglykol 1500, Merck
tetraisopropoxid titanicity, Fluka

toluen p. a., Lachema
2,6-dichlorindofenol, Sigma Aldrich

3.1.2 Pristroje a vybaveni

tiskarna Epson R220

materidlova tiskarna Dimatix DMP-2800

pec ELSKLO

UV-VIS spektrofotometr Spektronik Hélios a

vldknovy spektrofotometr Red Tide USB650, Ocean Optics
solarni lampa Phillips HPA 400

lampa Osram HQL 125 W

radiometer X 97 with Radiometric Detector Head, Gigahertz-Optic
Contact Angle System OCA, Dataphysics

certifikovany reflektan¢ni standard Labsphere

opticky mikroskop Nicon Eclipse E200

fotoaparat Nikon D5000

elektronovy mikroskop MIRA II LMU, Tescan
elektromagnetické michadlo, Merci s.r.0.

¢erpadlo PCD 81, Merci s.r.o.

reaktor s rotacnim drzdkem skla

varic

digitalni vahy

laboratorni sklo

3.1.3 Software

Adobe Photoshop Lightroom, verze 2.6
Adobe Photoshop CS2

Nikon Camera Control Pro

Microsoft Word 2007

Microsoft Excel 2007

Origin, verze 7.5
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e SCA20, verze 3.5
e SpectraSuite, Ocean Optics
e Vision Scan, verze 3.5

3.2 Priprava vrstev oxidu titanic¢itého

3.2.1 Priprava solu

Pro imobilizaci oxidu titani¢itého byla zvolena sol-gel metoda. Pii ptipravé solu bylo nejprve
smichano 40 ml absolutniho ethanolu a 3,8 ml acetylacetonu. Tato smés byla za stalého
michani pomalu ptikapdvéana k 10,3 ml tetraisopropoxidu titanicitého. Ke vzniklé smési byl
poté za stalého michani piikapavan roztok 45 ml absolutniho ethanolu a 0,69 ml vody. Ve
vzniklém solu bylo rozpusténo takové mnozstvi polyethylenglykolu s molekulovou hmotnosti
1500 g'mol”, aby byla jeho vysledna koncentrace 16 g:dm™. P¥ipraveny sol byl uchovavan
v uzaviené tmavé sklenéné lahvi v lednici.

3.2.2 Uprava substratu

Vrstvy byly nanaSeny na sodnovapenaté sklo o rozméru 5x5cm. Aby nedochazelo ke
snizovani fotokatalytické aktivity vlivem diftize sodnych iontll do vrstvy oxidu titani¢itého,
bylo kazdé sklo pted nanasenim solu vyvafovano po dobu 2 hodin v 50% kyseliné sirové pti
teploté¢ 130-180 °C. Nasledné byla skla umyta v saponatu, destilované vod€ a usuSena
v suSarné.

3.2.3 NanaSeni vrstev

Vrstvy byly nanaSeny metodou materidlového tisku tiskarnou Epson R220 (Obr. 18) v rezimu
slow s 80% krytim?2. Pfi nastaveni rezimu slow dochazi k tisku pouze vjednom sméru
prachodu tiskové hlavy nad potiskovanym materidlem. Po naneseni vrstvy probihala
v susarné gelace pii 110 °C po dobu 30 minut. Nasobné vrstvy byly pfipraveny opakovanim
procesu nanaseni a suSeni. Nasledné byly vrstvy kalcinovany v peci pii 450 °C po dobu
4 hodin s rychlosti ohfevu 3 °C za minutu.

Obr. 18 Tiskarna Epson R220
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3.3 Opticka mikroskopie

Pro ziskani mikrofotografii povrchu pfipravenych vrstev oxidu titani¢itého byl pouzit opticky
mikroskop Nicon Eclipse E200 a fotoaparat Nikon D5000. Snimany byly 14 vrstvy TiO; pfi
zvétSeni 4x, 10x a 20x v rezimu odrazeného svétla.

3.4 Skenovaci elektronova mikroskopie

Pomoci skenovaci elektronové mikroskopie byl studovan povrch vzorkti s 1, 2, 3 a 4 vrstvami
Ti0O,. Studium povrchu vzorkd probéhlo v laboratofi LabSensNano Fakulty elektrotechniky
a komunikacnich technologii Vysokého uceni technického v Brné na elektronovém
mikroskopu MIRA II LMU.

3.5 Fotokatalyticka aktivita vrstev TiO, — degradace DCIP

Pro studium fotokatalytické aktivity byla jako modelova sloucenina pouzita sodna sil
2,6—dichlorindofenolu (DCIP). V prib¢hu experimentu byla sledovana jeji koncentrace jako
funkce doby UV ozatovani pro rizné tloustky vrstvy a rtizné intenzity zateni. Experiment
probihal 1 hodinu v pratocném reaktoru (Obr. 19), ktery byl zakryt potravinaiskou folii.
Celkové uspotadani experimentu je uvedeno na Obr. 20.

Obr. 19 Pritocny reaktor s rotacnim drzakem skla
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sondou :
spektrofotometru

reaktor
s rotacnim
drzakem

magneticka

" \
michacka — I 1
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VR o\ §

Obr. 20 Usporadani experimentu méreni fotokatalytické aktivity vrstev TiO,

Byl pfipraven zasobni roztok DCIP o koncentraci 2:10° mol-dm™ rozpusténim 0,0058 g
DCIP v 11 vody. Ze zasobniho roztoku bylo odebrano 75 ml, které byly nality do reaktoru na
magnetickém michadle. Do reaktoru byl umistén rotujici drzék s méfenym vzorkem a reaktor
byl zakryt potravinaiskou folii uchycenou pomoci gumicky. Jako zdroj UV zéfeni byla
pouzita solarni lampa Philips HPA 400, jejiz emisni spektrum je na Obr. 21. Intenzita zafeni
byla fizena vzdalenosti lampy od vzorku a byla méfena radiometrem X9; s UV sondou.
Experiment probihal nejdfive 30 minut po zapnuti lampy.

V pribé¢hu experimentu byla pomoci vlaknového spektrofotometru (Obr. 14) kazdou
minutu automaticky ukladédna hodnota absorbance roztoku DCIP pro vinovou délku 600 nm,
coz je vlnova délka maxima absorbance roztoku DCIP. Byly prométeny 1-4 vrstvy oxidu
titani¢itého pfi Ctyfech riznych intenzitach zareni (1,8; 3,8; 7,5 a 11,1 mW-cm'z) v roviné
vzorku. Méfeni pro jednu intenzitu a tlouStku vrstvy bylo opakovano 5x. Pro porovnani byl
také stejnym zptisobem zméten slepy vzorek (sklo bez vrstvy TiO,).
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Obr. 21 Emisni spektrum solarni lampy Phillips HPA 400

3.6 Foto-indukovana hydrofilita pripravenych vrstev oxidu titanicitého

Foto-indukovana hydrofilita ptipravenych vrstev oxidu titani¢itého byla studovana méfenim
kontaktniho thlu vody jako funkce doby UV ozafovéani. Jako zdroj byla pouZita lampa
Osram HQL 125 W s intenzitou zafeni v roving vzorku 10 mW-cm™, jejiz emisni spektrum je
na Obr. 22.

Pro méteni kontaktniho thlu byl pouzit pfistroj Contact Angle System OCA (Obr. 23),
ktery se sklada z kamery, pohyblivého stolku pro umisténi substratu, ddvkovaciho zafizeni
kapaliny a zdroje osvétleni. Proméfena byla skla s 1, 2, 3 a 4 vrstvami TiO,. Po naneseni
kapky vody o objemu 10 pl byla po 5 s pofizena fotografie, ze které byla pomoci programu
SCA20 ziskéna velikost kontaktniho uhlu. Méfeni vSech vzorkd probihalo pfed ozarenim
anasledné v Casech ozafeni 1, 2, 5, 10 a 20 minut. Kazdy vzorek byl proméfen na péti
ruznych mistech a vysledna hodnota kontaktniho thlu byla vypocitdna jako pramér z téchto
peti méfeni.
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Obr. 22 Emisni spektrum lampy Osram HQL 125 W

Obr. 23 Pristroj pro méreni kontaktniho uhlu Contact Angle System OCA
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3.7 Degradace kyseliny stearové

3.7.1 Nanaseni vrstvy kyseliny stearové

Vrstva kyseliny stearové byla na jiz dfive pfipravené vrstvy oxidu titani¢it¢ho nanasena
metodou materialového tisku pomoci tiskarny Dimatix (Obr. 24). Byl pfipraven 0,1 mol-dm™
zéasobni roztok kyseliny stearové v toluenu. Z né€j byl nasledné pfipraven tiskovy roztok a to
tak, ze byl smichan 1 dil zasobniho roztoku s 9 dily isobutylalkoholu. Vrstva kyseliny
stearové byla naniSena na substrat (sklo s TiO;) o teploté¢ 60 °C, takze dochézelo
k okamzitému odparovani rozpoustédla. Rozte¢ trysek byla 20 um, velikost kapky 10 pl.

Obr. 24 Materialova tiskarna Dimatix DMP-2800

3.7.2 Meéreni velikosti kontaktniho uhlu

Pti studiu degradace kyseliny stearové byla sledovéna zavislost velikosti kontaktniho uthlu
kapky vody jako funkce Casu ozafovani. Kontaktni uhel byl méfen pomoci piistroje Contact
Angle System OCA (Obr. 23) a jako zdroj UV zafeni byla pouzita lampa Osram HQL 125 W
s intenzitou zafeni 2,4 mW-cm™. Promé&fena byla skla s 1, 2, 3 a 4 vrstvami TiO,. Po naneseni
kapky vody o objemu 10 pl byla po 5 s potfizena fotografie, ze které byla pomoci programu
SCA20 ziskéna velikost kontaktniho uhlu. Méfeni vSech vzorkd probihalo ptfed ozarenim
a nasledné v ¢asech ozateni 20, 40, 60, 90 a 120 minut. Kazdy vzorek byl proméfen na péti
riznych mistech. Pro porovnani byl také stejnym zplisobem prométen slepy vzorek (vrstva
kyseliny stearové nanesend na skle bez vrstvy TiO5).

3.8 Urceni Sirky zakazaného pasu

Pro zjisténi Sitky zakdzaného pasu byla namétena reflektanéni spektra vzorkli s 1, 2, 3 a 4
vrstvami oxidu titani¢itého. Pro méfeni byl pouzit vlaknovy spektrofotometr (Obr. 14)
s reflektancni sondou a UV zdrojem. Kalibrace probihala na certifikovaném reflektanénim
standardu Labsphere. Reflektan¢ni sonda svirala s méfenym vzorkem thel 45 °C a méfeni
probihalo ve tmé.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Opticka mikroskopie

Pomoci optické mikroskopie byl studovan povrch piipravenych vrstev oxidu titanicitého.
Vhledem k tomu, Ze byly vrstvy tiStény v rezimu slow (tisk pouze v jednom sméru priicchodu
tiskové hlavy nad potiskovanym materidlem), nedochazelo k rozlévani kapek solu do
jednolité hladké vrstvy, ale ke vzniku hrbolaté struktury. Vrstvy byly tistény s 80% krytim,
coz je dobfe pozorovatelné na 1 a 2 vrstvach (Obr. 25 a Obr. 26), kde misty prosvita sklo.
Na 3 a 4 vrstvach (Obr. 27 a Obr. 28) mizeme pozorovat jiz kompaktni vrstvu, na které se ale
objevuji praskliny vzniklé odloupnutim vrstvy.

Obr. 25 Fotografie porizené optickym mikroskopem stiedu (vlevo) a kraje (vpravo) 1 vrstvy
TiO;

Obr. 26 Fotografie porizené optickym mikroskopem stiedu (vievo) a kraje (vpravo) 2 vrstev
TiO;
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Obr. 27 Fotografie porizené optickym mikroskopem stiedu (vlevo) a kraje (vpravo) 3 vrstev
TiO;

Obr. 28 Fotografie porizené optickym mikroskopem stiedu (vlevo) a kraje (vpravo) 4 vrstev
TiO;

4.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Pomoci skenovaci elektronové mikroskopie byl studovan povrch ptipravenych vrstev oxidu
titani¢itého. Fotografie potizené pomoci skenovaciho -elektronového mikroskopu jsou
vyobrazeny na Obr. 29.

U vSech vrstev byl pozorovan hladky, plochy povrch. Vrstvy byly homogenni bez
mikroprasklin. Na fotografiich je mozné pozorovat nanopraskliny, které vznikaly pfi
termalnim pnuti vrstev.
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Obr. 29 Fotografie porizené skenovaci elektronovou mikroskopii pro 1, 2, 3 a 4 vrstvy TiO;

4.3 Fotokatalyticka aktivita vrstev TiO, — degradace DCIP

4.3.1 Kalibraéni krivka

Na UV-VIS spektrofotometru byla naméfena absorpéni spektra 10 roztokit DCIP pro
kalibraci. Z namétenych spekter byla zjist€éna maximalni absorbance pii 600 nm. Pro tuto
vinovou délku byly odecteny hodnoty absorbanci pro jednotlivé roztoky, ze kterych byl
vytvoifen graf (Obr. 30) funkce 4 = f (¢). Body byly proloZeny linedrni regresi, ze které byla
ziskéna rovnice pro vypocet koncentrace DCIP: ¢ =4/ 12769.

40



0,25

0,20

y =12769x

0,15+

0,10

0,05

T T T
0 0,000005 0,000010 0,000015 0,000020

¢ [mol-dm™]

Obr. 30 Graf kalibracni krivky DCIP

4.3.2 Kinetika degradace DCIP

Pro zjistovani koncentrace roztoku DCIP pii studiu fotokatalytické aktivity vrstev TiO, byla
pouzita UV-VIS spektrometrie. M¢éfeni probihalo na vldknovém spektrofotometru, ktery
kazdou minutu ukladdal hodnoty absorbance pii vinové délce 600 nm. Méieni tedy probihalo
automaticky a v kontinudlnim rezimu, nedochazelo ke zméndm objemu roztoku DCIP
v prib¢hu experimentu. Tim byly minimalizovany mozné chyby.

Byl sledovan vliv tlouStky vrstvy a intenzity zafeni na velikost rychlostni konstanty
degradace DCIP. Béhem experimentu byly prométeny vzorky s 1, 2, 3 a 4 vrstvami oxidu
titani¢itého pii intenzitdch zatreni v rovin¢ vzorku 1,8; 3,8; 7,5 a 11,1 mW-cm™. Pro uréeni
vlivu pfimé fotolyzy DCIP byl proméien i slepy vzorek (sklo bez TiO,). Méteni pro jeden
vzorek a jednu intenzitu bylo opakovano 5x. Ptiklad namétenych spekter DCIP pro rtiznou
dobu UV ozafeni pro 2 vrstvy TiO, a intenzitu zafeni 3,8 mW-cm™ je uveden v grafu na
Obr. 31.

Ziskané hodnoty absorbanci pii 600 nm byly piepocteny na koncentraci pomoci rovnice
ziskané metodou kalibracni kiivky ¢ = 4 / 12769. Nésledné byly vytvoieny grafy zavislosti
c = 1 (¥), ze kterych bylo odvozeno, Ze se jedna o reakce nulté¢ho fadu. Piiklad této zavislosti je
pro 2 vrstvy TiO; a intenzitu zafeni 3,8 mW-cm™ uveden na Obr. 32.
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Obr. 31 Absorpcni spektra DCIP pro rizné doby UV ozarovani 2 vrstev TiO; pri intenzité
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Obr. 32 Graf zavislosti ¢ = f (t) pro 2 vrstvy TiO; a intenzitu zdieni 3,8 mW-cm™

42



Pro vypocet rychlostni konstanty bylo vyuzito grafické feSeni. Pro reakci nultého fadu
plati rovnice ¢ = ¢p — kt. Hodnoty rychlostnich konstant byly ziskadny z grafu zavislosti
¢ =1f(?), kde je rychlostni konstanta rovna smérnici piimky. Vyslednd hodnota rychlostni
konstanty (k; — ko) pro dany pocet vrstev a intenzitu byla ziskana jako primérna hodnota péti
méteni, od které byla odeCtena primérnd hodnota péti méteni rychlostni konstanty piimé
fotolyzy ko (vzorek bez vrstvy TiO;). Vysledné hodnoty rychlostnich konstant degradace
DCIP pro rGzné intenzity a rizné pocty vrstev oxidu titani¢itého jsou uvedeny v Tabulka 6.
Graf téchto zavislosti je na Obr. 33. Vysledna chyba rychlostni konstanty (Ac) byla vypoctena
podle rovnice (29), kde ¢ je vyslednd hodnota rychlostni konstanty po odecteni piimé
fotolyzy, a je primérna hodnota rychlostni konstanty pro vzorky s vrstvami TiO; a Aa jeji
smérodatnd odchylka, b je primérna hodnota rychlostni konstanty pro vzorek bez vrstvy TiO,
a Ab jeji smérodatné odchylka.

Ac:cJ(ﬂjz {A_”T (29)
a b

Tabulka 2 Vypoctené hodnoty rychlostnich konstant degradace DCIP pro intenzitu zareni
1,8 mW-em™

rychlostni konstanta pro dany podet vrstev TiO, [mol-dm™-min']

¢islo méfeni
k0 k 1 k2 k3 k4

497-10° 1,25:107 1,24:107 1,07:107 1,80:107”
3,29-10° 1,55:107 8,31-10° 1,24:107 1,87:107
2,97-10° 1,45-107 9,95-10° 1,28:107 1,88:107
4,10-10° 1,38-107 1,02-107 1,22:107 1,82:107
5 2,58:10° 1,21-107 8,00-10® 1,32:107 2,03-107

AW N -

primérna hodnota 3,58:10™ 1,37-107 9,78:10° 1,22-107 1,88-107
smérodatna odchylka | 8,55:107 1,27-10° 1,59-10° 8,53:107 7,92:10°

ki - ko (¢) 1,01-107 6,20-10° 8,65-10°® 1,52-107
chyba (Ac) 2,58:10° 1,79-10° 2,15-10° 3,69-10°

Tabulka 3 Vypoctené hodnoty rychlostnich konstant degradace DCIP pro intenzitu zareni
3,8m W-em™

rychlostni konstanta pro dany po&et vrstev TiO, [mol-dm~-min"']

¢islo méfeni
ko ki ko ks |

9,65-107 1,47-107 2,29-107 2,36:107 2,46-107
8,16:10® 1,56:107 2,31-107 2,16:107 2,31-107
8,24-10® 1,55-107 2,20-107 2,44-107 2,53-107
53310 1,53-107 2,18:107 2,63-107 2,68:107
5 4,60-10® 1,38:107 1,83-107 2,14-107 2,71-107

A W —

primé&rna hodnota 7,20-10° 1,50-107 2,16:107 2,35-107 2,54-107
smérodatnd odchylka | 1,91-10® 6,67-107 1,74-10° 1,81-10° 1,46:10°

ki - ko (¢) 7,79-10°® 1,44-107 1,63-107 1,82:107
chyba (Ac) 2,10-10° 4,00-10° 4,50-10° 4,94-10°
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Tabulka 4 Vypoctené hodnoty rychlostnich konstant degradace DCIP pro intenzitu zareni
7.5 mW-cm™

rychlostni konstanta pro dany po&et vrstev TiO, [mol-dm~min”']

¢islo méfeni
ko ki k> ks ks

7,13-10° 1,66-107 2,52-107 2,08-1077 2,50-107
6,08:10° 1,30-107 2,54:107 2,68:107 2,73-107
5,45-10° 1,91-107 2,30-107 2,80-107 2,73:107
5,54-10® 2,05-107 2,23-107 2,80-107 2,65:107
5 6,57-10 1,56:107 2,54:107 2,83-107 2,74-107

A W —

primé&rna hodnota 6,15-10° 1,70-107 2,43-107 2,64:107 2,67-107
smérodatnd odchylka | 6,34:10” 2,63:10 1,32-10° 2,83:10° 8,86:107

ki - ko (¢) 1,08:107 1,81-107 2,02:107 2,05-107
chyba (Ac) 2,01-10° 2,11-10° 3,01-10° 2,22-10°

Tabulka 5 Vypoctené hodnoty rychlostnich konstant degradace DCIP pro intenzitu zareni
11,1 mW-cm”

rychlostni konstanta pro dany po&et vrstev TiO, [mol-dm™-min']

¢islo méfeni
ko ki ko ks ky

1,13-107 2,97-107 2,04:107 2,74-107 2,64:107
1,08-107 2,91-107 2,49-107 2,61-107 2,66-107
1,36:107 2,66:107 2,43-107 2,54:107 2,61-107
1,28:107 2,63-107 2,37-107 2,77-107 2,53-107
5 1,33-107 2,65:107 2,43-107 2,47-107 2,48:107

B W=

primé&rma hodnota 1,24-10” 2,76:107 2,35-10” 2,63-107 2,58:107
smérodatnd odchylka | 11,1310 1,45-10°® 1,62:10™ 1,14-10°® 6,89:10”

ki - ko (¢) 1,53-107 1,11-107 1,39-107 1,34-107
chyba (Ac) 1,60-10° 1,27-10° 1,40-10° 1,27-10°

Tabulka 6 Piehled zavislosti velikosti rychlostnich konstant k [mol-dm™ -min™'] degradace
DCIP na poctu vrstev TiO; a intenzite UV zdreni

I [mW-cm?] 1 gocet vrstev T10§ .
1,8 1,01-107 6,20:10° 8,65:10° 1,52:107
3,8 7,79-10°® 1,44-107 1,63-107 1,82-107
7,5 1,08:107 1,81-107 2,02:107 2,05-107
11,1 1,53-107 1,11-107 1,39-107 1,34-107

Timto experimentem byla potvrzena fotokatalyticka aktivita vrstev oxidu titanic¢itého. Pii
méteni slepého vzorku byl zjistén vliv pfimé fotolyzy DCIP. Proto byla od hodnot
rychlostnich konstant degradace DCIP odectena hodnota rychlostni konstanty pfimé fotolyzy
DCIP. Bylo zjisténo, ze rychlostni konstanta degradace DCIP zavisi na poctu vrstev oxidu
titani¢itého 1 na intenzit& zareni.
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Z grafu na Obr. 33 je zfejmé, Ze velikost rychlostni konstanty roste s rostoucim poctem
vrstev pro intenzity zafeni 1,8; 3,8 a 7,5 mW-cm?, coz je zpusobeno rostoucim mnozstvim
oxidu titanicitého zapojeného do fotokatalytickych reakci. Pfi studiu vlivu intenzity zatreni
bylo zjiSténo, Ze pro 2—4 vrstvy roste rychlostni konstanta s rostouci intenzitou zafeni. AvSak
pro intenzitu 11,1 mW-cm™ byl zji§tén vyznamny pokles velikosti rychlostni konstanty. Tento
jev muze byt vysvétlen tak, ze pti vysoké intenzité zafeni dochazi ke generaci velkého poctu
pari elektron-dira, ¢imz se zvétSuje pravdépodobnost rekombinacnich reakci. Béhem méteni
pii intenzitd 11,1 mW-cm™ mohly byt také ovlivnény reakéni podminky malou vzdalenosti
lampy od vzorku. Pro 1 vrstvu oxidu titani¢it¢ho byly zjiStény pro intenzity zafeni 1,8; 3,8
a 7,5 mW-cm™ velmi podobné hodnoty rychlostnich konstant. V&tsi narast velikosti rychlostni
konstanty pro 1 vrstvu TiO, byl zaznamenan pro intenzitu zafeni 11,1 mW-cm?, coZ byla
nejvetsi zjisténa hodnota rychlostni konstanty pfi této intenzité. Vliv rekombina¢nich reakci
byl tedy pro 1 vrstvu TiO, minimalni.

2,5x107

1,77 mW-cm”
—m—3,82 mW-cm”
—m— 7,50 mW-cm”

2,0x107 11,1 mW-cm” /
1,5x107 - /

min l]

-3

£ .
E m
g I
=4 -7
1,0x107 -
5.0x10° r I I I
1 2 3 4

pocet vrstev

Obr. 33 Graf zavislosti velikosti rychlostni konstanty degradace DCIP na poctu vrstev
oxidu titanicitého a intenzite UV zareni

4.4 Foto-indukovana hydrofilita vrstev TiO,

Pti studiu foto-indukované hydrofility vrstev TiO, byla sledovana velikost kontaktniho tthlu
kapky vody jako funkce doby zafeni. Intenzita zafeni v roving vzorku byla 10 mW-cm™.
Vysledna hodnota velikosti kontaktniho uhlu byla ziskdna jako primérnd hodnota z péti
meéfeni na péti riznych mistech vzorku. Chybou vysledné hodnoty kontaktniho uhlu byla
smérodatnd odchylka priméru. Vypoctené hodnoty jsou uvedeny v Tabulka 7 a piehled
velikosti kapek pted a po 10 minutach ozafeni je na Obr. 34.
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Tabulka 7 Prumeérné hodnoty velikosti kontaktniho uhlu 1—4 vrstvy TiO,

t 1 vrstva 2 vrstvy 3 vrstvy 4 vrstvy
[min] kontaktni smérodat. | kontaktni smeérodat. | kontaktni smeérodat. | kontaktni smeérodat.
uhel [°] odchylka | tithel [°] odchylka | thel [°] odchylka | uhel [°] odchylka
0 45,06 3,18 55,98 2,36 42,62 4,00 44,11 3,41
1 34,56 5,66 28,26 5,60 26,51 7,91 21,41 2,40
2 34,69 4,41 17,14 2,14 19,74 4,27 17,10 0,74
5 24,63 6,11 14,98 1,60 10,48 3,46 11,68 1,65
10 15,88 1,63 10,68 1,66 7,98 1,64 9,96 1,52
15 11,28 3,58 9,22 1,13 6,78 0,85 7,84 1,48
20 9,24 2,85 9,10 1,11 4,84 1,28 5,54 0,99
1 vrstva
2 vrstvy
4 vrstvy

Obr. 34 Fotografie kapek vody pred (vievo) a po 10 minutach ozareni (vpravo) pro 1, 2, 3

a 4 vrstvy TiO;
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Ze zavislosti velikosti kontaktniho Uhlu vody na dobé€ ozatfovani pro 14 vrstvy oxidu
titani¢itého (Obr. 35) je ziejmé, ze vliv poctu vrstev na rychlost pfemény povrchu na
hydrofilni je miniméalni. Pro 24 wvrstvy TiO, byl zjistén pfiblizné¢ stejny prib&h
foto-indukované premény povrchu vrstev na hydrofilni. U vzorku s 1 vrstvou TiO, byl tento
pribéh pomalejsi. Po 20 minutach ozatovani byl u vSech studovanych vrstev zjistén kontaktni
uhel mensi nez 10°.

60
] 1 vrstva
—m— 2 vrstvy
50 - —ml— 3 vrstvy
! 4 vrstvy
I
__ 404
S
:j_:;) =
= 304
£
: ]
§ 204 [
) :
\ \
105 J'\i\ii n
1 —y
L.
0 | | | |
0 5 10 15 20
t [min]

Obr. 35 Graf zavislosti velikosti kontaktniho vuhlu vody na dobé ozarovani pro 1—4 vrstvy
oxidu titanicitého

4.5 Degradace kyseliny stearové

Pro vysvétleni kombinovaného efektu fotooxidace a foto—indukované hydrofility byl
proveden experiment, ve kterém byla sledovana zména kontaktniho tthlu po naneseni kyseliny
stearové na vrstvy oxidu titaniitého. Po naneseni této kyseliny se povrch zménil na
hydrofobni. Byly prométeny 14 vrstvy oxidu titani¢itého s vrstvou kyseliny stearové a slepy
vzorek (sklo bez TiO, s vrstvou kyseliny stearové). Vysledna hodnota kontaktniho thlu byla
ziskana jako primérna hodnota z péti méfeni na péti riznych mistech. Vypoctené primérné
hodnoty kontaktnich thll jsou uvedeny v Tabulka 8.
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Tabulka 8 Prumeérné hodnoty kontaktniho uhlu pro 1—4 vrstvy TiO, s vrstvou kyseliny

stearové
pocet t [min]
vrstev 0 20 40 60 90 120
0 kontaktni tihel [°] 794 779 73,77 750 72,0 72,6
smerodatna odchylka | 3,5 6,2 5,9 6,4 7,3 3,7
1 kontaktni tihel [°] 98,7 80,2 66,0 442 27,0 23,0
smerodatnd odchylka | 2,0 3,6 3,1 4,5 3,8 43
) kontaktni tihel [°] 914 69,7 44,7 298 19,1 14,5
smerodatna odchylka | 4,3 8,0 8,0 7,8 2,2 2,2
3 kontaktni tihel [°] 97,0 64,1 353 189 159 13,7
smerodatnd odchylka | 2,9 5,8 6,5 3,1 2.9 1,8
4 kontaktni tihel [°] 96,5 63,6 30,7 169 148 12,7
smérodatnd odchylka | 2,1 3,3 7,0 0,6 1,9 1,7
|
©
<
=
E 0,6 1
E
=
>
= 0,4 \.
c
2
% —®—0 vrstev \
= 0.2- 1 vrstva .\J
—HE— 2 vrstvy T
—m— 3 vrstvy
4 vrstvy
0 | | | | |
0 20 40 60 100 120

t [min]

Obr. 36 Grafzavislosti velikosti relativniho kontaktniho whlu pro 1—4 vrstvy TiO; s vrstvou

kyseliny stearové na dobé ozarovani
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Zavislost velikosti relativniho kontaktniho uhlu na dobé€ ozafovéani pro rlizny pocet vrstev
Ti0, je graficky zndzornéna na Obr. 36. Z méteni slepého vzorku (0 vrstev) bylo zjisténo, ze
vliv pfimé fotolyzy kyseliny stearové je zanedbatelny. Bylo zjiSténo, Ze rychlost hydrofilizace
roste s rostoucim pocCtem vrstev TiO,. V této zavislosti se tedy na rozdil od studia
foto-indukované hydrofility projevil vliv poctu vrstev TiO,. To je zplisobeno tim, ze pfi oza-
fovani probihaly paralelné¢ dvé reakce. Kyselina stearova adsorbovana na povrchu byla
rozkladana fotokatalytickou oxidaci a také TiO, sam se soub&zné staval hydrofilnim.
Projevila se zde tedy jiz diive zjisténa zavislost fotokatalytické aktivity na poctu vrstev TiO,.

4.6 Sifka zakizaného pasu

Sitky zakazanych péast vzorkd s 1, 2, 3 a 4 vrstvami oxidu titani¢itétho byly vypodteny
znaméfenych reflektancnich spekter (Obr. 37). Tato spektra byla analyzovdna uZitim
Kubelka-Munkova formalizmu pro piepocet reflektance na ekvivalentni absorpcni koeficient
ok, podle rovnice (26).

60
45 +
O\T
<
30 4
1 vrstva
154 —— 2 vrstvy
— 3 vrstvy
4 vrstvy
O I I I
300 400 500

A [nm]

Obr. 37 Reflektancni spektra 1, 2, 3 a 4 vrstev oxidu titanicitého

Nasledn& byly pro jednotlivé vrstvy vytvofeny zavislosti (axmhv)® = f (E) pro piimy
prechod v polovodi¢i (Obr. 38) a (axwhv)'’? = f (E) pro nepiimy piechod v polovodici
(Obr. 39). Prisecik piimky prolozené linearni ¢asti zavislosti s osou X je roven Sifce
zakazan¢ho pasu. Pro piesnéjSi urCeni Sitky zakazané¢ho pasu byly zavislosti prolozeny
Boltzmanovou funkci v programu Origin, ze kterého byly ziskany parametry funkce A;, A,
xo a dx (Tabulka 9). Z téchto parametrii byla podle rovnice (30) vypoctena Sifka zakazan¢ho
pasu.
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E, =[_i_ﬂj.fﬂ (30)

Vypoctené hodnoty Sitek zakazanych past pro 14 vrstvy TiO; jsou uvedeny v Tabulka 9.
Byly vypocteny Sitky zakazanych pasu jak pro piimy, tak pro nepifimy ptechod. Tabelovana
hodnota S$itky zakazaného pasu oxidu titanic¢itého je 3,2 eV. Pro nepfimy ptechod byly
zjiStény vyssi hodnoty, nez pro pfimy piechod. Bliz§i hodnoty Sitky zakdzaného pasu
k tabelované hodnoté 3,2 eV byly zjistény pro pfimy prechod; byl tedy pfipraven piimy
polovodi¢. Vypocet Sitky zakdzaného pasu touto metodou se pouziva pro praskovy oxid
titanic¢ity. Proto jsou hodnoty Sifek zakédzaného pésu ziskané touto metodou pouze ptiblizné.

Dale bylo zjisténo, e §itka zakézaného pasu klesa s rostoucim poétem vrstev TiO,. Cim
vice se hodnota Sitky zakédzaného pasu blizi k tabelované hodnoté 3,2 eV, tim vice je vrstva
aktivni. Tedy s rostoucim poctem vrstev roste jejich aktivita. Tato zavislost byla zjisténa jiz
pfi studiu fotokatalytické aktivity vrstev.

1 vrstva TiO; 2 vrstvy TiO,

8000 8000

6000~ 6000 4

N
=3
=3
=1

I
hv)z

4000

O

2000+ 2000

T T T T T T T T
25 3,0 35 4,0 45 25 30 35 4,0 45
E[eV] Efev]

3 vrstvy TiO, 4 vrstvy TiO,

8000

8000

6000 4 6000

4000 4000

(otKM'hv)2
(oY

2000~ 2000

T T T
3,0 35 4,0 4,5

E [eV] E[eV]

Obr. 38 Prolozeni zavislosti pro primy prechod v polovodici Boltzmanovou funkci pro 1, 2,
3 a4 vrstvy TiO,
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1 vrstva TiO,

(o 0)'"”

E [eV]

3 vrstvy TiO,

(thM-hv)] ?

2 vrstvy TiO,

(o 0)'"”

T
2,5

T
3,0

4 vrstvy TiO;

T
3,5 4,0
E [eV]

(thM-hv)] ?

T
2,5

T
3.0

T T
35 4,0
E [eV]

Obr. 39 Prolozeni zavislosti pro neprimy prechod v polovodici Boltzmanovou funkci pro 1,

2, 3 a4 vrstvy TiO;

Tabulka 9 Vypocitané hodnoty Sirky zakazaného pasu pro vzorky s 1-4 vrstvami TiO,

ptimy ptechod

pocet vrstev A A X0 dx E [eV]
1 7815,36700 0  3,55006 0,07977 | 3,71
2 7276,32190 0 3,47486 0,06852 | 3,61
3 7012,78085 0  3,44620 0,06090 | 3,57
4 751599143 0 3,41500 0,06073 | 3,54

nepiimy prechod

pocet vrstev Ay A, X0 dx E [eV]
1 9,44143 0 3,74291 0,11230 | 3,97
2 9,30183 0 3,64828 0,10195 | 3,85
3 9,28185 0 3,60506 0,09945 | 3,80
4 9,38048 0 3,56656 0,08948 | 3.75
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5 ZAVER

Cilem této prace bylo materidlovym tiskem pfipravit vrstvy oxidu titanicité¢ho a prostudovat
jejich fotokatalytickou aktivitu, foto-indukovanou hydrofilitu a dal$i vlastnosti. Ziskané
poznatky jsou shrnuty dale:

e Vrstvy TiO, byly pfipraveny sol-gel metodou, ve které byl jako prekurzor pouzit
tetraisopropoxid titani€ity. Pro nanasSeni solu na sodnovapenaté sklo byla pouZzita metoda
materidlového tisku. Nasobné vrstvy byly pfipraveny opakovanym nandSenim. Poté byly
vrstvy zasuSeny a kalcinovany pii 450 °C. Takto byly pfipraveny vzorky s 1, 2, 3 a 4
vrstvami oxidu titanicitého.

e Povrch pfipravenych vrstev byl studovan optickym a skenovacim elektronovym
mikroskopem. Pomoci optického mikroskopu byla zjisténa hrbolatd struktura vrstev
zpiisobend tiskem v rezimu slow. Vzhledem k tomu, Ze byly vrstvy tistény s 80% krytim,
bylo na 1 a 2 vrstvach TiO, pozorovano prosvitajici sklo. U 3 a 4 vrstev byla zjiSténa jiz
kompaktni vrstva, misty s prasklinou vzniklou odloupnutim vrstvy. Skenovani
elektronovou mikroskopii byl u vSech studovanych vrstev pozorovan plochy povrch bez
mikroskopickych prasklin.

e Pro studium fotokatalytické aktivity ptfipravenych vrstev byla jako modelova slouc¢enina
pouzita sodnéd stl 2,6-dichlorindofenolu. Byl sledovan vliv poctu vrstev a intenzity UV
zéteni na velikost rychlostni konstanty. Bylo zjiSténo, Zze velikost rychlostni konstanty
roste s rostoucim poctem vrstev TiO, pro intenzity zareni 1,8; 3,8 a 7,5 mW-cm™>. PH
studiu vlivu intenzity zafeni bylo zjiSténo, Zze pro 2—4 vrstvy roste rychlostni konstanta
s rostouci intenzitou zafeni. Aviak pro intenzitu 11,1 mW-cm™ byl zji§tén vyznamny
pokles velikosti rychlostnich konstant. Pro 1 vrstvu oxidu titani¢it¢ho byly zjiStény pro
intenzity zareni 1,8; 3,8 a 7,5 mW-cm™ velmi podobné hodnoty rychlostnich konstant.
V¢Etsi nartst velikosti rychlostni konstanty pro 1 vrstvu TiO, byl zaznamenan pro intenzitu
zéfeni 11,1 mW-cm™

e Pfi studiu foto-indukovanych hydrofilnich vlastnosti vrstev TiO, byla sledovédna velikost
kontaktniho thlu jako funkce doby ozafovéani. Pro 2—4 vrstvy TiO, byl zjistén ptiblizné
stejny pribéh foto-indukované premény povrchu vrstev na hydrofilni. U vzorku s 1 vrstvou
TiO, byl tento prib&éh pomalejsi. Po 20 minutdch ozafovani byl u vSech studovanych
vrstev zjistén kontaktni tthel mensi nez 10°.

e Pro vysvétleni kombinovaného efektu fotooxidace a foto—indukované hydrofility byla
sledovana zména kontaktniho uhlu po naneseni kyseliny stearové na vrstvy oxidu
titani¢itého. Po naneseni této kyseliny se povrch zménil na hydrofébni. Bylo zjisténo, Ze
rychlost hydrofilizace roste s rostoucim poctem vrstev TiO».

e Pro vypocet Sitky zakdzaného péasu byla naméfena reflektancni spektra, znichz byla
pomoci Kubelka-Munkova formalizmu vypoctena hodnota Sitky zakazan¢ho pasu pro
pfimy i neptimy pfechod 1-4 vrstev TiO,. Pro pfimy pfechod byly zjistény hodnoty blizsi
k tabelované hodnoté S$itky zak4dzaného pasu TiO, 3,2 eV, byl tedy pfipraven piimy
polovodi¢. Dale bylo zjisténo, ze Sitka zakdazaného pasu klesa s rostoucim poctem vrstev
TiO, a blizi se tedy k tabelované hodnoté. Tedy s rostoucim poctem vrstev roste jejich
aktivita.
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PEG

PEG 1000
DCIP

MO

SLG
Si0,/SLG
VOC
UV-VIS

7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ultrafialové

Sitka zakazaného pasu

dira

elektron

valen¢ni pas

vodivostni pés

donor

akceptor

polyethylenglykol
polyethylenglykol s molekulovou hmotnosti 1000 g'mol™
sodna sul 2,6-dichlorindofenolu
methylenova oranz

sodno-vapenaté sklo
sodno-vapenaté sklo s vrstvou SiO;
tékavé organické slouceniny

ultrafialova-viditelna
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