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Anotace

Cilem této diplomové prace je depozice titan oxidovych vrstev metodou PECVD za pomoci
vlastniho PECVD reaktoru, sestaveného v budové Katedry aplikované fyziky a techniky. DalSim
cilem je optimalizace parametrii depozice za cilem vytvoieni fotokatalytickych TiOyx vrstev
a srovnani téchto vrstev s dostupnym vyrobkem Degussa P25. Namétené vysledky jsou v této praci
prezentovany, diskutovany a odpovidaji na otazku, zdali je mozné metodou PECVD dosahnout
alespon srovnatelnych vysledkd, jakych je dosazeno pii tvorbé fotokatalytickych vrstev pomoci

vyrobku Degussa P25.

Abstract

This thesis presents Photocatalytic TiOx layers created by own PECVD reactor assembled in the
building of Department of Applied Physics and Technics. Parameters of depositions were
optimalized as well as the PECVD reactor itself. Final layers are compared to layers made by
Degussa P25. As aresult based on the included measurements, this thesis tries to answer

the question whether PECVD is the suitable method for depositions of photocatalytic layers.
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1 Uvod

V poslednich nékolika desetiletich se védecky vyzkum ohledné¢ materidlti a jejich vyjimecnych
vlastnosti zintenzivnil. Ukazuje se, ze mnoho kyzenych vlastnosti vyrobku nezéavisi ani tak
na materidlu samotném, jako spiSe na kvalitdch jeho povrchu. Mnoho vyzkumnych pracovist’ se
tedy zamétuje na povrchy materiald, jejich vlastnosti a postupy jejich uprav. Jako velice vyhodné se
ukazalo nanést tenkou povrchovou vrstvu naurCity materidl pozadovanych vlastnosti, coz
umoziuje vyuzit synergie vlastnosti jak materialu samotného, tak i nanesené vrstvy. Pro nanasSeni je
vyuzivano nékolik postupti, pfi¢emz kazdy z nich ma rozdilna specifika, uplatnéni a vyhody, at’ uz
technologické ¢i ekonomické.

Jednou z mnoha metod vytvareni vrstev na povrchu télesa je PECVD (plasma-enhanced
chemical vapor deposition), to je ptekladano do ceStiny jako plazmatem podporované chemické
napafovani. Tato metoda byla vyvinuta v 60. letech 20. stoleti pro vyrobu polovodictl, predev§im
pro depozici nitridu kifemiku. Pouziti PECVD vychazi ze starsi metody CVD (chemical vapor
deposition) - chemické depozice z plynné faze. Diky zavedeni plazmatu je zvySena energie plynné
atmosféry v aparatufe a je mozné korigovat teplotu depozice a nanéset vrstvy i na teplotné citlivejsi
substraty. DalSimi pouzivanymi metodami nanaSeni jsou SOL-GEL aPVD (physical vapor
deposition). [1]

Jednim z nejvhodnéjSich materiali pro povrchové upravy se ukazal byt TiO,, a to pro svoje
tribologické a optické vlastnosti a taktéZ pro biologickou kompatibilitu. Dlouha léta byl aje
pouzivan jako slozka bilych barev v primyslu. Biologickd kompatibilita tohoto materidlu se
v medicin€é vyuziva dodnes, napiiklad pii potahovani kloubnich nahrad, ¢i pii vyrobé zubnich
implantati. [2]

Nékolik let intenzivniho vyzkumu v oblasti povrchovych uprav TiOy vrstev pfineslo
dosazeni povrchi s vysokou superhydrofobitou, ¢i superhydrofilitou. Vrstvy oxidd titanu jsou vSak
znamé diky fotoaktivit€, schopnosti generovat par elektron-dira pii dopadu fotont urcité energie
(nejcasteji pii ozafovani UV-A). [1]

Fotokatalyticky jev TiO, byl objeven japonskym védcem Akirou Fujishimou v roce 1967,
kdyz byl doktorandem pod vedenim Ken'ichi Hondy a pozoroval rozklad vody na elektrodé z tohoto
materidlu. V roce 1972 pak své zavéry publikovali a Fujishima ziskal svlij Ph. D. titul. Nyni je jiZ
emeritnim profesorem a jeho objev, ktery pojmenoval Fujishimiv-Honduv efekt je aplikovan

v mnoha podobéch. [2]


http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Ken%27ichi_Honda&action=edit&redlink=1

Princip fotokatalytického jevu je nasledujici. Nasledkem absorpce energie dopadajicich
fotonli fotoaktivni materidlem dochazi ke generovani elektron-dérového paru. Jak zaporné nabity
elektron, tak kladné€ nabita dira po difiizi k povrchu participujici na povrchovych reakcich s latkou,
jez je v kontaktu s fotokatalytickou vrstvou.

Jednou z teorii, jez vysvétluje mozny rozklad dané latky, jez je v kontaktu s oxidem titanu,
je zaloZena na predpokladu, Ze excitony reaguji s okolnim kyslikem (je-li pfitomen) as vodou
(vzdusnou vlhkosti, je-li pfitomna, poptipadé latkou obsahujici vodu, je-li pfitomna), za vzniku
hydroxylovych radikali (¢OH) a superoxidovych aniontd (¢O;"), které zptsobi rozklad ptitomnych
organickych 1 anorganickych latek napovrchu fotoaktivniho materidlu. Oblasti vyuziti

fotokatalytického jevu by se daly rozdélit do ¢tyt skupin [1]:

e CiSténi média nad povrchem fotoaktivni latky (vody, vzduchu)
e povrchy se sterilizaénimi vlastnostmi (antibakterialni povrchy)
e samocistici povrchy

e rozklad vody na kyslik a vodik

Fotokatalyticka vrstva dosud vyuZiva pro generaci elektron-dérového paru prevazné UV-A ¢asti
spektra, a tak jednim z cilii dal§iho vyzkumu spojeného s oxidem titani¢itém je nalezeni zplsobd,
jak vyuzit viditelné Casti spektra a umélého osvétleni za ucelem fotogenerace elektron-dérového
paru.

Prvotnim cilem této diplomové prace je nalezeni nejvhodnéjSich depozi¢nich parametrii
PECVD systétmu z hlediska fotokatalytické aktivity. Dale bude zkouman vliv vybranych

depozicnich parametrt (fotokatalyticka aktivita, steriliza¢ni G¢inky) na u¢innost TiOy vrstev. [2]



2 Teoreticka cast

Teoreticka ¢ast je rozdelena na tii podkapitoly: Obecné vlastnosti oxidu titani¢itého, fotokatalyza
anizkotlaké depozi¢ni procesy. Prvni ¢éast se bud€ vénovat oxidu titani¢itému, jeho
krystalografickym modifikacim, vlastnostem a vyuzitim. Druhd ¢ast rozebira principy fotokatalyzy
ajeji soucCasné¢ apotencidlni aplikace. Tieti Cast predstavuje principy a srovndni nékterych

nizkotlakych depozic.
2.1 Oxid titanicity
Titan oxid je polymorfni latkou a v pfirod¢ se nalézd ve tfech krystalografickych modifikacich.

Nejcastéjsi vyskyt ma rutil a méné pak anatas a brookit (viz obr. 1), které se 1i8i jak vzhledem tak

fyzikélnimi a chemickymi vlastnostmi. Slozeni je ve vSech modifikacich stejné a to 59,94 % titanu

240,06 % kysliku. [3]

Obr. 1 Modry anatas (vievo), hnédavy rutil (stred) a brookit (vpravo) [4]
2.1.1 Vyroba

Primyslové je TiO, ziskdvan pfimo z rutilu, ktery byva obsazen v piscich néplavii nebo
v magmatické horniné. Mezi ¢asté izomorfni pifimési rutilu patii Nb, Fe a Ta. O néco nékladnéji je
pak ziskdn z ptirodniho nerostu ilmenitu (FeTiOs), ktery obsahuje 52,7 % TiO,. Tento nerost byl
kdysi paradoxné pouZivan jako ¢erny pigment. Dal§im zdrojem miZe byt leukoxen, na néjZ se
ilmenit rozpadé. To jest smés mineralti Fe a Ti. Brookit a anatas jsou v pfirodé k nalezeni vzacné
a to sice v alpskych zilach nebo v metamorfovanych horninach.

Kazdym rokem je vyrobeno kolem 4 000 000 tun oxidu titanicitého a jak samotny vyrobek,
tak ani odpad, ktery pii vyrobé vznikd, neni nijak Skodlivy. Pfi vyrob¢ jsou vSak uzivany latky,
které toxické jsou. Takovymi latkami jsou chloridy kova ¢i Cisty chlor pfi chloridové metodé

vyroby a zelena skalice a sulfaty pii sulfatové metod¢ [5].



2.1.2 Vlastnosti oxidu titaniCitého

Titan dioxid je rozpustny v silnych kyselinach a zasaddch. Mechanické a elektrické vlastnosti TiO,

zobrazuje tabulka 1, vlastnosti modifikaci titan oxidu ilustruje tabulka 2 [3].

fyzikalni a mechanické vlastnosti pfirodniho oxidu titaniciteho

hustota 4 g-cm'a
pérovitost 0%
stladitelnost 140 MPa
lomova houzevnatost &80 MPa
modul pevnosti v ohybu 3,2 MPa-m?
modul pruznosti 230 GPa
rezistivita (25 °C) 1012 Q-em
rezistivita (700 °C) 2,5-104 02em
relativni permitivita (1 MHz) a5
tepelna roztainost (RT-1000 °C) 9.10°
tepelna vodivost 11,7 W-mK™

Tabulka 1 Fyzikalni a mechanické vlastnosti TiO, [6]

tvrdost 556 65,5 5,56
hustota 3,9g-cm” 4,2-4,3g-em” 4,1g-cm’”
Stépnost dokonala dokonala nedokonala

barva

anatas

rutil

brookit

modra, Zluta, fervenad,

Iluta, cervend ai ferna

Ilutohnéda, fervend

aZ cerna
kosoftverecna

hnéda ai ferna
ctverecna

ctverecna

soustava

Tabulka 2 Rozdilné viastnosti tri krystalografickych modifikaci TiO;[3]

Vzhledem k vysokému indexu lomu, jehoZ hodnoty jsou 2,48-2,56 pro anatas a brookit a 2,61-2,91
pro rutil, je Casto titan oxid uZivan pro antireflexni vrstvy, kde je uzit v kombinaci s SiO,. Ma
vysokou odrazivost aodrazi celé spektrum viditelného svétla, coZz mu umozZiuje byt
nejpouzivanéj$im bilym barvivem (titanova béloba). Pohlcuje UV zareni.

Dale je titan oxid uzivan jako polovodic se Sitkou zakazané¢ho pasu 3,2 eV a jako detektor
kysliku v atmosféte, jelikoz se jeho vodivost slabé vrstvy méni s obsahem kysliku v okoli. Jeho
relativni permitivita zalezi na technologickém zpracovani vrstvy, atak se pohybuje od nékolika

desitek do n¢kolika stovek [7].



V I€katstvi je vyuzivan titan oxid v protetice pti vyrobé kloubnich néhrad, kde se ukazuje,
ze titan oxidova vrstva nejen Ze nedegraduje Casem a nehrozi obranné aktivity ze strany imunitniho
systému, ale napomaha tkanim pevné se uchytit k nebiotickému materidlu nebo naopak vytvofit
povrch, ke kterému Ziva tkan nepfilne. Timto 1ze dosdhnout lepSich vysledki u kloubnich a zubnich
nahrad. Ukdzky téchto nahrad ilustruji obrazky 2 a 3. Vrstva TiO, modifikuje povrch za ucelem
upraveni jeho drsnosti, potazmo sily potiebné nauvolnéni spoje mezi biotickym a abiotickym

materidlem [8].

Obr. 2

GADS forged
Co-Cr alloy
Polished
distal stem

.

Obr. 3 Kloubni nahrada

Titan oxid je plné biokompatibilni a lze jej najit na povrchu mnoha protetickych néhrad. Zubni
nahrady jsou Casto vyrabény z titanu a povrchova iprava z oxidu titanu a to 1 kvili zbarveni.

Pro svou chemickou netecnost azdravotni nezdvadnost je pouZivan v potravinaistvi
a kosmetice napft. v opalovacich krémech, kde ma diilezitou roli jako slozka pohlcujici UV zéfeni.
Pfi pouziti v opalovacich krémech jsou piidany dalsi latky pohlcujici radikaly vznikajici
pti fotokatalytické reakci, aby neptlisobili karcinogenné na kiizi. Pfi pouZziti v potravinaistvi se
oznaduje jako E171 apatii do skupiny barviv (E100 — E180). V Ceské republice je povolen jako

prisada do vSech potravin krom¢ détské vyzivy [9].
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2.2 Fotokatalyza

Fotokatalyzu rozd€lujeme na dva druhy, a to na homogenni, kdy katalyzator je ve stejné fazi jako
reagujici latka, a heterogenni, kdy je katalyzator ve fazi odliSné. Heterogenni fotokatalyza byva
Casto uskutecnéna pevnym katalyzatorem a plynnou ¢i kapalnou reakéni smési. V této praci bude
pojednano o fotokatalyze heterogenni, jelikoz katalyzatorem bude pevny oxid titanu (tenkd vrstva)
reakéni smés bude kapalnd. K osvétleni pojmu fotokatalyza je tfeba nejprve zminit katalyzu

a fotolyzu.

2.2.1 Katalyza

Katalyza je proces, v némz je rychlost chemické reakce ovliviiovana prostiednictvim latky
oznacované jako katalyzator. Katalyzator neovliviiuje rovnovahu reakce. Katalyzator se muze
ucastnit vicendsobnych chemickych transformaci, ackoli v praxi je katalyza sekundarni proces.
Narozdil od jinych chemikalii, katalyzator vystupuje z reakce nezménéné podobé¢ a nespotiebovava
se v prub¢hu reakce.

V zivych systémech vystupuji jako katalyzatory enzymy. V auté se uzivda komponent
jménem katalyzator, ktery preménuje Skodlivé vyfukové plyny na méné Skodlivé, aniz by sam
degradoval. Pouzivaji se ¢astice platiny, rhodia a paladia nanesené na velké plose. [10]

Katalyzator je latka, kterd vede reakci jinou (obvykle energeticky méné narocnou) cestou,
zpétna reakce muze prob&hnout stejné rychle ¢i snadno. Z energetického hlediska mtize katalyzator
jedno velké kvantum energie potfebné k prob&hnuti reakce rozdélit na vice mensich kvant, které
dokézeme snadnéji dodat. Katalyzator mize umozZnit vznik vedlejSich latek, které jsou ucastniky
v fetézci, ktery kon¢i pozadovanou latkou. [11]

Jak lze vidét na obrazku 4, latky A a B reaguji za vzniku latky AB. Potfebna energie je
pfiblizné dvojnasobnd, neni-li pouZit katalyzator K. V pribéhu reakce muize docasné vzniknout
latka KB popt. KA, ale nakonec zUstane katalyzator ve stejném stavu a mnozstvi jako pred reakcei,

jakoby se reakce vlibec neztcastnil.

11
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Obr. 4 Katalyticka reakce A+B = AB [11]

vvvvvv

pouzita latka, kterd jej zpomali ¢i utlumi. Potom miize tento katalyzator byt nazyvéan inhibitorem.
Napriklad pro kov je pfirozené, Ze koroduje. Jako obrana proti korozi je pouzit inhibitor koroze.

Tento inhibitor se pouziva napiiklad do vody v topeni, ¢i do nemrznouci smési v automobilech.

2.2.2 Fotolyza

Fotolyza je pfirozeny proces probihajici v pfirodé. Jedna se o rozklad latek na radikaly pomoci
slune¢niho zafeni. Timto zpiisobem vznika par elektron-dira. Pfi fotosyntéze probiha fotolyza vody,
kdy je z molekuly vody ziskan atom vodiku a elektron, které se pouZzivaji dale v procesu a jako
odpadni latka kyslik. Pokud je k rozloZzeni vody pii fotolyze pouzivana néjaka latka, ktera zvysSuje

ucinnost tohoto déje, je nazyvana fotokatalyzator a déj poté fotokatalyza.

2.2.3 Princip fotokatalyzy

Aby doslo k preskoku elektronu z valenéniho do vodivostniho pasu, musi fotokatalyticky material
absorbovat energii vys$i, nez je jeho hodnota zak4dzaného pasu. V nasem piipad¢ (TiO,) je tato
energie rovna 3,2 eV, coZ odpovida zafeni s maximalni vilnovou délkou 400 nm. Tato absorpce

muze nastat jak na povrchu, tak v objemu materialu.

12



Po pieskoku elektronu do vodivostniho péasu vznikne oddéleny nosi¢ kladného naboje
v podobé¢ diry a nosi¢ zaporného naboje v podobé¢ elektronu (viz obr. 5). Tato situace je zaddouci,
avSak tyto opacné naboje maji tendenci opét rekombinovat (doba Zivotnosti excitonu je n¢kolik
desitek nanosekund) v objemu (B) nebo na povrchu (A) a uvolnit energii ve form¢ nepotiebného
tepla. Jakmile je vytvofen elektron-dérovy pér, diry i elektrony difunduji k povrchu materialu. Ta
centra naboje, kterd vznikla na povrchu, nebo uspésné dorazila az na povrch z objemu materialu,
mohou redukovat (elektrony) ¢i oxidovat (diry) adsorbenty, které se nalézaji na povrchu pevného
katalyzatoru. Pokud jsou jimi voda a kyslik, je obdrzen superoxidovy aniont (*O;") a hydroxylovy

radikal (¢OH). TiO2 se zde stava donorem a okolni latka akceptorem [12].

Rekombinace
na powvrchu

Rekombinace
v objemu

+@

Obr. 5 Cesty naboje do okolni latky [12]

Miru uspésnosti presunll naboje 1 pies jeho snahy rekombinovat udava kvantovy vytéZzek ¢, a jeho
velikost je zavisla na Cetnosti pfenosli naboje k povrchu, kde elektron (poptipadé€ dira) participuje
na povrchovych reakcich kgr a na k, Cetnosti rekombinaci elektron-dira, at' uz objemovych c¢i

povrchovych. Velikost ¢ je pak dana vztahem (1):

k
b ~ —CT
ker kg

(D

Pokud by existoval dokonaly fotokatalyzator, neprobihala by v ném Z4dnd rekombinace excitoni

a naboje by zlstavaly na jeho povrchu ¢ekajici na uplatnéni. Hodnota ¢ by pak byla rovna jedné.
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2.2.4 Faktory ovliviiujici kinetiku fotokatalytickych reakci

Kinetiku fotokatalytické reakce ovliviuji nasledujici veliciny:

e koncentrace reagujici latky
e vlnova délka dopadajiciho zatreni
e mnozstvi fotokatalyzatoru

e teplota a tok zareni

Obecné se rychlost fotokatalytické reakce tidi tzv. Langmuir-Hishelwoodovym mechanismem,
ktery bere v potaz heterogenni charakter systému. Nasledujici vzorce vystihuji rychlost reakce
pro soustavu tvofenou polovodi¢em a tekutinou [1].

Rychlost reakce r je definovana ve vztahu (2) jako zdpornd zména molarni koncentrace

C roztoku latky za dobu ¢ [1].

dc

T=—E

(2)

Tato rychlost chemické reakce je taktéz umeérna povrchu adsorbované slouceniny na povrchu
pevného katalyzatoru. Vlastnosti rozhrani katalyzatoru a adsorbované slouceniny vystihuje
rychlostni konstanta k a adsorpéni konstanta K, pribéh r 1ze vidét na obrazku 6c¢ a jejich zavislost

ve vztahu (3) [1].

K-C

Trkc &

r=k
Reakéni rychlost je ovlivnéna 1 mnozstvim fotokatalyzatoru. V pribéhu méfeni na zafizenich
zkonstruovanych za ucelem urcovani fotokatalytické aktivity bylo zjisténo, Ze pocatecni reakcni
rychlost je pfimo imérnd mnozstvi fotokatalytického materidlu. Existuje vSak 1 hodnota, kterou
nazyvame limitni mnoZzstvi fotokatalyzatoru, pfi niZ pfestava rychlost rist a pti dal§im zvySovani
mnozstvi katalyzatoru zlstavd konstantni (viz obrdzek 6a). Toto limitni mnozstvi je mensi
pro katalyzator, ktery je Spatné prostupny pro zareni. Naopak, je-li katalyzator pro zafeni snadno

prostupny, nabyva toto limitni mnozstvi vyssi hodnoty. [1]
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Vinova délka zateni indikuje, jaké energie v podobé fotonli bude dopadat na povrch tuhého
télesa. Reakce vliibec neprobéhne, paklize bude hodnota vinové délky zareni piili§ vysoka. Energie
dopadajiciho zaifeni musi mit alesponl takovou velikost, jakou ma Sitka zakazaného pasu uzitého
katalyzatoru. Na obrazku 6b Ize vidét zavislost rychlosti fotokatalytické reakce na vinové délce
dopadajiciho zafeni [1].

Teplota je dal$i moznosti, jak aktivovat pteskok elektronu z valencniho do vodivostniho
pasu. Vétsina fotokatalytickych reakci vSak probiha za pokojovych teplot, kdy teplota neni hlavnim

Cinitelem, avSak s rychlostni konstantou k souvisi podle vzorce (4).

_E
k=ky BT (4)

Vliv teploty na fotokatalytickou reakci popisuje obrazek 6d. Zatrivy tok ovliviiuje vSechny typy

fotokatalytickych reakci pfimo umérné az do dosaZeni urcité hodnoty, pfi niz zavislost rychlosti

12

reakce je ve vztahu k zativému toku @ jako @', jak to ilustruje obrazek 6e [1].

ré r )

rto log rf @

E,=E,~0
!
| i
r=k[KCA1+KC)]
' E,:Ei-aq ; E,=E,+aQ,
! i
4 >
G sorc 200c MV
Fiie
Roch Re@®
i
! D,
Obr. 6 Parametry oviiviiujici rychlost fotokatalytické reakce [1]
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2.2.5 Potencialni a soucasné vyuziti fotokatalyzatori

V soucasné dob¢ jsou na trhu k dostani nékolik komercnich fotokatalyzatorti ve form¢ prasku.
Jejich ucinnost pfi odbouravani polutanta je rizna a zavisi z velké ¢asti na druhu polutantu. Jako
ptiklad dostupnych vyrobkd jsou to: Degussa P25, Hombikat UV100, PC500 a TTP. Slozeni
a technologie pfipravy téchto vyrobkil jsou rizné a napiiklad Degussa P25 je kombinaci anatasu
arutilu. Uvadi se, ze vyuzivda kombinaci anatasu a rutilu, malych velikosti krystalii a pfenosu
elektroni na rozhrani téchto krystalografickych forem. Narozdil od produktu Degussa P25 je
Hombikat UV100 tvofen vyhradn¢ anatasem a vysoké fotoaktivity dosahuje morfologii svych
castic. U brookitu nebyly fotoaktivni ucinky nalezeny vibec ajeho pouziti v prumyslovych
vyrobcich tohoto typu neni znamo [13—15].

V mnoha piipadech je vyhodnéjsi namisto pifimé depozice na povrch objektu deponovat
vrstvu na malé ¢astice a vytvorit tak praskovy material. Vyroba takového prasku je sice zdlouhava,
ale v dasledku vyhodnégjsi kvili jeho univerzalnimu pouziti jako pfisada do natérovych hmot. Dany
natér zajisti pozadovanou fotokatalytickou uc€innost, aniz by bylo nutné nandset funkcni vrstvu
pfimo, coz by mnohé substraty nesnesly. Také je snaz$i nanést vrstvu na prasek, nezli na samotny
objekt, ktery byva prostorové ¢lenity ¢i jednoduse prilis veliky.

Dalsi vlastnosti, kterou muze titanoxidova vrstva nabidnout je hydrofilie. Smacivy thel se
totiZ siln¢ redukuje pii vystaveni vhodné nanesené vrstvy UV-A zafeni (fotoindukovana hydrofilie)
a voda vytvaii na povrchu souvislou vrstvu, coz je zaddany efekt, jelikoz takto namocené sklo je
prihledné bez vétsiho optického zkresleni. Na takto oSetfeném skle nezlstavaji kapky, které
po vyschnuti zanechaji necistoty. Pfesto se necistoty napovrch dostanou, ale poté jsou
fotokatalyticky rozkladany. Aplikacemi jsou naptiklad samocistici a nemlZici se zrcadla, bryle ¢i
helmova hledi.

Opacny (hydrofobni) efekt je také hojné vyuzivan. Hydrofobni povrchy nachéazi své
uplatnéni na nepromokavych textiliich, kde se smacivy thel navysi natolik, ze kapky snadno stékaji
z povrchu pry¢€. Fasady domi pokryté natérem s hydrofobnimi vlastnostmi by mély zajistit mensi
pfilnavost necistot. Jiz vyuZzivanou aplikaci fotokatalytické vrstvy je povrch svétel v tunelech, kde
je vysoké riziko zaSpinéni krytl a tudiZ nutnost jejich Castého myti ¢i1 vymény. Pfi pouziti krytd
svetel s fotokatalytickou vrstvou jsou necistoty postupné odbourdvany a nutnd udrzba nemusi byt
provadéna tak Casto jako s béznymi kryty. Odbourdvani organickych nezadoucich latek se uziva

1 pro antibakterialni povrchy na dlazdice, ¢i pfimo na pfistroje na operacnich sélech [2].
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2.3 Nizkotlaké depozi¢ni metody

Tato kapitola bude vénovana nizkotlakym plazmovym metodam. Hlavni pozornost bude ptikladana
PECVD, jelikoz je to metoda, kterd bude uzivana v experimentalni ¢asti. Tato metoda vychazi
z metody CVD. Uvedena bude 1 metoda PVD a to hlavné pro srovnéani vyhod a nevyhod.
Nizkotlaké depozicni metody jsou jedny z metod, pii kterych je modifikovan povrch
nanaSenim vrstvy s kyzenymi vlastnostmi pfi tlaku niz§im, nez atmosférickém. Vyhody

nizkotlakého depozi¢niho procesu jsou tyto:

o mén¢ interakci mezi Casticemi v aparatuie

e odstranéni ¢astic vzduchu ¢i moznych kontaminantli narusujicich chemickou ¢istotu
vIstvy

e fizené vstiikovani plynt

¢ niz8i energetickd naro¢nost na iniciaci vyboje v porovnani s vybojem atmosférickym

2.3.1 PVD

PVD (Physical vapor deposition) je hojné uzivana metoda Gpravy povrchi. V ¢esting je prekladana
metoda PVD (Physical Vapor Deposition) jako nanaseni odpafenim z pevné faze. Kvality, které
muze povrch osetfeny metodou PVD nabidnout oproti neoSetfenému povrchu jsou napiiklad:

e vyssi zivotnost

e vyssi tvrdost

e odolnost proti vysokym teplotam

e odolnost proti korozi

e nizky koeficient tfeni

Kombinace rotacnich, difuznich a turbomolekularnich vyvév slouzi k vytvofeni nizkého tlaku,
priblizné v fadu jednotek Pa. Systém hmotnostnich pritokomért piivadi do komory pracovni,
potazmo reaktivni plyny. Jako pracovni plyn je z ekonomickych divodii pouZivan nejcastéji argon.
Jako reakéni plyny jsou pouzivany plyny v podobé kysliku, dusiku ¢i metanu (zalezi na tom, jaky
film daného sloZeni chceme vytvofit). Napétové zdroje zajiStuji piitomnost vyboje a ionizaci

pracovniho plynu. Aparaturu ilustruje obr. 7.
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Obr. 7 PVD aparatura
S ohledem na poZadované vlastnosti vyboje je vyuZivano nasledujicich zdrojt: [16, 17]

e stejnosmérny DC (napt. obloukovy, korénovy vyboj)
e pulzni stejnosmérny (napt. jiskrovy vyboj)

e stiidavy

e nizkofrekvencni

e vysokofrekvencéni

e mikrovinny (Casto 2,45GHz)

e RF (Casto 13,56MHz nebo 27,12MHz)

Nizkotlaky vyboje je zazehnut uvniti reaktoru, ktery je vyCerpan odCerpavacim systémem
na hodnotu nizkého vakua. Do reaktoru s vakuem je pfiveden pracovni plyn (pfevazn€ argon)
a reaktivni plyn, je-li pro danou depozici nutny. V reaktoru jsou umistény dvé elektrody. Na katodé
je umistén nejcasteji disk materialu, ktery chceme nanést na substrat. Tuto elektrodu nazyvame terc.
Na anodé¢ se nachéazi samotny substrat. Pracovni plyn se sestdva z neutrdlnich castic, které jsou diky
vyboji excitovadny a nasledné¢ ionizovany. Takto ionizované Castice jsou ovlivnény elektrickym
polem mezi elektrodami. Kladné nabité castice argonu ziskavaji v elektrickém poli kinetickou
energii, kterou pfi dopadu predaji terci.

Pti depozici jsou klicovymi parametry vybér pracovniho plynu, hodnota pracovniho tlaku,

teplota a parametry elektrického vyboje. Metoda PVD se pouziva v n¢kolika modifikacich.
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Elektroda generujici magnetické pole, zabranujici ¢asticim rekombinovat na stén€ aparatury
se nazyva magnetron adepozicni metoda pak magnetronové napraSovani. Nabité Castice
rekombinuji rychle na sténé aparatury anetcastni se pozadované interakce (Castice-terC), ale
v ptipad¢ pfitomnosti magnetronu, ktery vytvari pfiznivé magnetické pole, zabraiiuje nabitym
¢asticim dosdhnout stén. Magnetron tim zvysSuje dobu, po kterou jsou nabité Castice schopné
interakce. Toto zvySuje efektivitu procesu oproti systému bez magnetického pole.

Pfi interakci mezi iontem pracovniho plynu a ter¢em dochazi k pfeméné kinetické energie
dopadajiciho iontu na teplo, na zménu ve struktufe terce a v idealnim piipad¢ na prekonani vazebné
energie Castic terCe a na jejich kinetickou energii. Pii dopadu iontu na ter¢ se miZze iont pouze
odrazit arekombinovat se sekundarnimi elektrony, jichz je v okoli terce diky srazkam velké
mnozstvi nebo iont zlistane implantovan v ter¢i a zplsobit strukturni zmény terce. Vyrazena Castice
poté putuje reaktorem, kde se miize vazat na Castice reaktivniho plynu a dopadnout na povrch

substratu. Zde tvofi pozadovanou vrstvu.

23.2 CVD

CVD sice neni metodou vyuzivajici plazmovy vyboj, ale je to zéklad, ze kterého vychazi metoda
PECVD, ktera jiz plazmovy vyboj vyuZziva a kterd je pro nas stéZejni metodou. Obecny nékres
schématu aparatury viz obr. 8.

Teplotni CVD

L ohfivaé N |

N\
reakéni plyn |
S5 =

a3 —]

prekurzor suEstrat
ohiivat I

|
J

Obr. 8 CVD aparatura

Chemicka depozice z plynné faze se 1i§i od PVD tim, Ze film je vytvafen chemickymi reakcemi
z plynnych komponent uvolnénych prekurzorem. Soucéasti prekurzoru byvaji tékavé latky.
Prekurzori byva v mnoha ptipadech vice nezli jeden ateplota pii procesu depozice se blizi

az k 1000 °C.
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Film vytvofeny touto metodou se vyznacuje vysokou odolnosti proti opotiebeni stejné jako
a na vyrobky, u kterych jsou pfisna kritéria na rozmeéry.

Depozice probiha v reakéni komote, do které se ptivadi smés inertnich reaktivnich plynt
ve spravném poméru. Plyny se dostanou k substradtu a reaktanty se adsorbuji na povrch. Tyto
adsorbenty prochézeji reakcemi do té doby, nez vytvoii film. Vedlejsi produkty jsou odvedeny
proudem plynu pry¢ z reaktoru. Mezi nejCastéj$i reakce na povrchu substratu patii redukce,
disproporcionace, oxidace, hydrolyza, nitridace, pyrolyza apod. CVD ma své pocatky v 60. letech

minulého stoleti a nyni mame k dispozici i riizné modifikace:

e HFCVD — Hot Filament CVD vyuziva wolframové vldkno Zhavené az na teplotu
2400 °C. Uziva se k vytvofeni odolnych tzv. diamantu podobnych uhlikovych
povlakd DLC (diamond like carbon).

e LICVD - Laser Inducted CVD vyuzivd budto pyrolytickou nebo fotolytickou
reakci. Kombinace laser-plyn-substrat ji vSak limituje. Nutnd je transparentnost

plynt pro laserovy paprsek. Vyhodou je pak nizsi pracovni teplota.

2.3.3 PECVD

Plasma enhanced chemical vapor deposition znamé také jako PACVD (Plasma assisted CVD) je
prekladané do ¢estiny jako plazmatem podporované chemické nanéaseni z plynné faze.

Model aparatury zobrazuje obr. 9. Tato metoda vyuziva jak chemické tak i fyzikalni Gpravy
materidlu. Jeji vyhodou oproti CVD je nizka depozicni teplota. Prekurzor je pfivadén do komory
v plynné fazi atcastni se chemickych reakci za pisobeni plazmatu. V zavislosti na danych
parametrech depozice se vytvoii vrstva nasubstratu uloZzeném na elektrodé. VSe probiha

v nizkotlakém vakuu.
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Obr. 9 PECVD aparatura

Pti chemickych reakcich v reaktoru vznikaji stejné jako pii CVD vedlejsi produkty. Piestoze systém
vakuovych vyvév stale odCerpava plynné produkty, depozicni systém nedosahuje takové chemické
Cistoty jako pti PVD depozici.

V reaktoru je odCerpavacim systémem vycerpano médium az na jednotky pascall.
Prekurzor je ulozen ve vyparniku, ktery je zahfivdn samostatnym zdrojem na pozadovanou teplotu
odpafovani. Prekurzor mize byt uskladnén v pevné ¢i kapalné fazi, ale do aparatury je ptivadén
ve fazi plynné.

Pary prekurzoru areakéniho plynu jsou pfivedeny do reaktoru. Plsobenim plazmového
vyboje elektrony reaktantl excituji a deexcituji v prostoru reaktoru a oslabuji tak meziatomové
vazby. Neutrdlni castice mohou ionizovat. Nasledkem je disociace nckterych molekul napf.
dvouatomové molekuly kysliku ¢i dusiku. Plazmovy vyboj je zdrojem energie pro molekuly plynu
a ty disociuji. Smés nove vzniklych ionti, ¢astic plyni a elektronii jsou v kontaktu se substratem.
Na substrat ptsobi plazmovy vyboj také a aktivizuje jeho povrch. Na povrchu substratu probiha
proces rekombinace. Jaké chemické reakce v reaktoru probihaji, neni mozné ptesné urcit, jelikoz
jejich pribéh je ovlivnén mnoha faktory. Z analyzy vzniklého filmu ovSem zpétné odhadneme, jak
mohly vzniknout dané stochiometrické entity. Cely proces probiha pii konstantnim tlaku né€kolika

desitek pascalti.
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2.3.4 Vyhody a nevyhody PVD, CVD a PECVD

-----

(potazmo vrstvy), tak z hlediska ekologické bezpecnosti. V aparatufe se nachdzi pouze pracovni
plyn alatka v pevné fazi, kterd je nanaSena fyzikalnimi principy. Depozice probihd za nizkych
teplot a je nevhodna pro nanaSeni do dutin a na ¢lenité povrchy.

Metoda CVD vytvaii vrstvy na principu chemické reakce. Snadno 1ze volit stechiometrické
vlastnosti vrstvy. Je vhodna pro povlakovani dutin a €lenitych povrchl. Vytvaii silné vrstvy
a zaobluje hrany substratu. Takto vytvofend vrstva vykazuje silnou piilnavost a odolnost.
Nevyhodou metody CVD je nutnost vysoké teploty pfi depozici, dlouhy depozi¢ni Cas a tudiz
vysoka energetickd narocnost. Vrstva vykazuje vnitini pnuti a pro depozici jsou uzity ekologicky
nebezpedné latky.

Metoda PECVD vyuzivd fyzikdlni 1 chemické principy. NanaSeni probihd chemicky
z plynné faze a ionizace plynu probihd v plazmovém vyboji. Ve srovnani s CVD a PVD je teplota

PECVD zna¢né¢ niz$i asubstratem tak mize byt i teplotné citlivéjsi material. Vrstva vsak

vvvvvv
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3 Experimentalni ¢ast

V této kapitole je podrobné popsana PECVD aparatura se vSemi komponenty uzitymi k depozici,

metody depozice vrstev oxidd titanu a metody diagnostiky urcovéani fotokatalytické aktivity

deponovanych vrstev.

3.1 PECVD aparatura

V této kapitole bude podrobn¢ popsédna aparatura uzitd k deponovani TiOx vrstev a postup jejich
depozice. Aparatura bude prezentovana i pomoci fotografii jednotlivych komponenti, jejichz

podrobny popis bude naplni nasledujicich podkapitol. Ilustra¢ni schéma aparatury je prezentovano

na obr. 10.

Schéma PECVD aparatury

systéem zajistujici
nizkotlaky vyboj

systém zajistujici

pfrivod par prekurzoru

N

reakéni
komora

/

systém zajistujici

privod reakéniho plynu

Obr. 10

3.1.1 Odcerpavaci systém

Rotacéni vyvéva zajist'uje odCerpani reaktoru o atmosférickém tlaku na hodnoty tlaku nizkého vakua
(desitky Pascal) ak odCerpavani plynii zreakéni komory v pribéhu depozice. Alcatel Adixen
2005SD (viz obr. 11) je rotatni vyvéva se schopnosti od&erpat 5,4 m’-h” (nominalni hodnota

uddvana vyrobcem). Je mazand minerdlnim olejem doddvanym vyrobcem. Uddvany minimalni

dosazitelny tlak je 1 Pa.
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Obr. 11 Rotacni vyveva 2005SD

Tlak v reakéni komote je analyzovan pomoci méfice adixen AP 2004 (Pirani Gauges). Naméfenou
informaci zpracovava fidici jednotka Adixen ACM 2000 (viz obr. 12) aprezentuje ji bud’to
v podobé aktualni hodnoty tlaku, ¢i v podobé grafu zobrazujiciho vyvoj tlaku v zavislosti na Case.
Mgfi& dokaze odeist dle vyrobee hodnoty v rozmezi (5-10-1000) mbar tj. (0,05-10%) Pa a ode¢ita

hodnoty s chybou maximalné 2 %. Vysledna naméfend hodnota zavisi na druhu méfeného plynu.
y y y plyn

Obr. 12 Ridici jednotka Adixen ACM 2000
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3.1.2 Systém zajiSt’ujici privod par prekurzoru

Systém zajistujici ptivod par prekurzoru titan-IV-iso-propoxidu do reakéni komory se sklada ze
samotného vyparniku, spojovaciho materidlu v podobé nerez ocelovych trubicek o vnitinim
praiméru 2 mm avnéjSim primérem 5 mm (propojujici vyparnik a reaktor) atopnym pasem
zajistujici ohfev trubek nateplotu cca 70 °C. Ohiev trubek je nutny ztoho divodu, aby
nedochézelo pii proudéni par prekurzoru spojovacim materidlem k jejich kondenzaci na sténach
nerez ocelovych trubek. Vyparnik je ocelova nadobka valcovitého tvaru. Podstava vyparniku ma
vnitini primér 6 cm a jeho vyska je 9 cm. Nadobka je pfipojena k fidici jednotce, ktera vyparnik
napaji elektiinou a zaroven odecitd udaje o teploté uvniti vyparniku. Zapojeny vyparnik mize diky
tomu udrZzovat konstantni teplotu prekurzoru. Vyparnik slouzi jako zésobnik prekurzoru
pro depozici. Prekurzor je uvnitt uskladnén v kapalné fazi a do reaktorové komory je odvadén
ve fazi plynné.

Autotransformator (RA1F250.100 DIAMETRAL) pouzivime k napéjeni topného paésu.
Z transformatoru lze ziskat vystupni stfidavé napéti v rozmezi (5-230) V. Proud, ktery mize byt
odebiran na vystupu je maximalné 10 A. Jeho vystup neni galvanicky odd€len od napdjeci sité.
Ptistroj je vybaven vlastnim jisticem.

Topny pas, ktery je omotan okolo nerez ocelovych trubi¢ek spojujici vyparnik s komorou,
se pripojuje do zasuvky na piedni stran¢ transformatoru. Pas je se svoji délkou 1m a Sitkou 2,5 cm
schopen idealné pokryt plochu 250 cm”. Potrubi mezi vyparnikem a reakéni komorou méa délku

2

35cm aplochu 220 cm®. Tyto tfi dily, které tvoii spolecné s trubkami soustavu ptivadéjici

prekurzor do reakéni komory, zobrazuje obr. 13.

Obr. 13 Vyparnik, topny pds, Autotransformator
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3.1.3 Systém zajiSt’ujici nizkotlaky vyboj

Stejnosmérny zdroj od firmy RADAN (viz obr. 14) je schopny doddvat napéti o maximalni vysi
1 kV. Napdjen je ze sit€¢ béznym napétim 230 V o frekvenci 50 Hz. Vystupni hodnoty napéti
aproudu lze vycist zintegrovaného ampérmetru a voltmetru. Maximalni vystupni napéti lze
zaaretovat ve tfech polohach s hodnotami 300V, 600V alkV. Dale lze plynule zvySovat ¢i

snizovat napéti v rozmezi 0 V az maximum dané zaaretovanou hodnotou.

Obr. 14 Zdroj stejnosmérného napéti a proudu

Modulator od firmy RADAN je uzivan k modulaci napéti fidiciho vyboj. Je mozné volit vyslednou
frekvenci pulzi v rozmezi 2 Hz — 60 kHz a sitku pulzi v rozmezi (5-100) % délky amplitudy.
Hodnoty je moZné zaaretovat aneni nutné je nastavovat zajiStovat jejich hodnoty pomoci

osciloskopu znovu pfi kazdé depozici. Modulator je zobrazen na obr. 15.

Obr. 15 Modulator 1 kV
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3.1.4 Systém zajiSt'ujici privod reakéniho plynu

Hlavnimi ¢astmi jsou pratokomér (MKS 1179A) aftidici jednotka (MKS 247D). K ptivadéni
pozadovaného objemu kysliku do reakéni komory pouzivame pratokomér od firmy MKS
Instruments. Tento pfistroj mize jak odecitat objem plynu, ktery jim prochazi, tak i aktivné tento
objem regulovat, pokud je ovladan fidici jednotkou. Jako fidici jednotku pouzivame model od téze
firmy, a sice ctyrkanalovou napdjeci a fidici jednotku 247D Four channel Power Supply/Readout.
Reakéni doba prutokoméru je udédna 200 ms a pfesnost 1 % v celém nastavitelném spektru.
Udavany objem plynu, ktery mize zafizenim protékat, je 10-20000 SCCM (centimetr krychlovy
za minutu pii 20 °C). Viz obr. 16. Do reakéni komory je prekurzor piiveden bud’to sprchou
zobrazenou na obrazku 18 nebo tryskou, coz je nerezova trubice namifena kolmo k povrchu

substratu ve stejné vysce jako sprcha tj. cca 4 cm.

Obr. 16 Prutokomer MKS 11794 a ridici jednotka MKS 247D

3.1.5 Reakéni komora

Ocelova reakéni komora ma tvar valce s tlouStkou stény 0,2 cm, do které¢ho usti zespodu valec
mensiho poloméru (vice obr. 17). Komora ma odnimatelné horni viko, ke kterému je pfipevnén
systém piipravy prekurzoru. Celkovy objem reakéni komory ¢ini 10 1. Nejdulezit&jsi ¢ast komory
ma objem 200 cm’ aje to prostor zdola omezeny katodou, shora omezeny sprchou a ze stran
teflonovym papirem. V tomto prostoru vznikd plazma, Usti do néj ptes sprchu pary prekurzoru
a na katod¢ se nachazi substrat. Do reakéni komory Usti horizontaln€ mé&fic tlaku a ptivod reakéniho
plynu, shora systém pro ptipravu prekurzoru a zespodu je pfipojen vakuovy systém. Katoda je
uloZena 3,9 cm pod sprchou a anodou je cely plast’ reakéni komory. Vnittek reaktoru zobrazuje

obr. 18.
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Obr. 18

3.2 Postup depozice

Aparatura je pred depozici vyc€isténd pomoci brusného papiru a ethanolu. Nékteré drobné&jsi soucasti
jsou ¢istény v ultrazvukové Cisti¢ee s pouzitim ethanolu jako média

Pted samotnou depozici je nutno piipravit substrat. Jako substrat je pouzito podloZni sklicko
o rozmérech 25 mm x 75 mm. Proces €is$téni substratu probiha v nékolika krocich. Prvnim krokem
je ultrazvukové Cisténi za pouziti acetonu (rozpoustédlo organickych sloucenin) a ethanolu.

Ultrazvukova cisticka s moznosti ohfevu Cistictho média na teplotu 60 °C ma maximalni
objem ¢isticiho média 2 dm™. Vnitni nastaveni &isticiho procesu je 15 minut, po nichZ je program
automaticky ukoncen. Na dn¢ nddoby jsou pfipevnény ultrazvukové méni¢e Langevinova typu
v poltu odpovidajicimu poZadované intenzitd ultrazvukové energie (6-8 W/ecm?). Cisticku

zobrazuje obr. 19.
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Obr. 19 Ultrazvukova cisticka RS 2T

Postup depozice lze rozdélit do péti krokt:

1.

Od¢erpavani systému — Po spusténi systému odecitani tlaku a pfivodu reakcéniho
plynu (musi se 10 minut zahtivat) je spustén od¢erpavaci systém a béhem cca deseti
minut se tlak reaktoru dostane na Grovei jednotek pascalil (py).

Zahrivani systému — Po zapojeni napdjeni vyparniku se vyparnik za¢ne zahtivat, az
se béhem par minut zahieje na pozadovanou teplotu, kterou udrzuje diky fidici
jednotce. Teplotni pds po zapojeni napdjeni zahiivad pfivodni ocelové potrubi.
Teplotu jaké pas dosahne, miZzeme regulovat pomoci napéti, které mu doda
autoregulator. Teplota vyparniku musi byt takova, aby uvolnil dostate¢né mnozstvi
par prekurzoru. Teplota potrubi musi byt vyssi, nez je teplota odpafovani prekurzoru,
abychom zabranili desublimaci jeho par a zanaSeni aparatury.

Piivod pracovniho a reaktivniho plynu — Ve chvili, kdy je tlak 1 teploty
na pozadovanych hodnotach, je ¢as spustit pfivod reakéniho plynu, aby se tok plynu
do reaktoru a z reaktoru ustélil a tlak v reaktoru tak dosahl konstantni hodnoty (p;).
Pti ptivodu 4 SCCM kysliku se hodnota p; pohybuje kolem 35 Pa. Dalsim krokem je
zavedeni prekurzoru do reaktoru. V ten okamzik zac¢nou probihat uvnitf reakéni
komory chemické reakce mezi prekurzorem, kyslikem, substratem ato ovliviluje
hodnotu tlaku v aparatute. Tlak se po n€kolika sekundach ustali na hodnoté (p,) a my
z rozdilu mezi p; a p, vime jaké mnozstvi par prekurzoru je ptivadéno do reaktoru.
Iniciace vyboje — Poslednim krokem je ptipojeni napéti na elektrody, coz zpusobi
zazehnuti nizkotlakého plazmového vyboje v prostoru nad katodou. Toto zaZehnuti
opét zpusobi rozkolisani tlaku kvali pfitomnosti novych chemickych reakci. Tato

hodnota se vSak béhem nékolika minut ustali na hodnot¢ p,.
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5. Stabilizace vyboje po dobu depozice — Po celou dobu depozice je udrzovana
hodnota tlaku na konstantni hodnoté pomoci systému piivodu prekurzoru. V prvnich
minutdch je tfeba intenzivniho dohledu, ale pokud se nevyskytnou problémy

s prekurzorem, tlak ziistava konstantni ¢i velmi pomalu klesa.

3.3 Diagnostika namérenych vzorki

Diagnostika vzorkl se sestavd ze dvou metod. Kapkova metoda métici povrchové napéti pevné
latky a metoda méieni fotokatalytické aktivity polovodicovych filml oxidi titanu v kontaktu
s kapalnou fazi pomoci degradace organického barviva Acid Orange 7 dale (AO7). Metodiky byly

ptevzaty z Technické univerzity v Liberci.

3.3.1 Méreni povrchového napéti kapkovou metodou

Hodnotu povrchového napéti Ize urcit nejsnadnéji z hodnoty kontaktniho nebo také smacivého thlu
mezi kapalinou a povrchem pevné latky. Toto méfeni se provadi na kapce kapaliny nanesené
na povrchu pevné latky a mluvime tedy o kapkové metod€. Aby mohlo byt méteni provedeno, musi

byt splnény nékteré podminky:

e kapalina nesmi s povrchem pevné latky nijak reagovat
e povrch musi byt hladky idealné az na atomarni irovni

e teplota a tlak pti méfeni musi byt takové, aby kapka setrvala v klidu béhem méfeni

Idealni kapalinou pouzitelnou pro toto méfeni je destilovana voda. Mé&feni probiha pii pokojové
teploté a tlaku. Kapka tvofi ¢ast koule, pfi pohledu z roviny méfeného povrchu pak ¢ast kruznice
a méfeny povrch je jeji seCnou. Souvislost mezi kontaktnim uhlem a mezifazovymi energiemi,

respektive mezifazovym napétim, popisuje obr. 20 a Youngova rovnice (5):

Obr. 20 Rovnovaha tri fazi

YBc — YaB = Yac - €os O )
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3.3.1.1 Postup méreni

Na zkoumany povrch nanasime kapky mikropipetou a sejmeme jejich obraz pomoci CCD kamery
umisténé v roviné zkoumaného povrchu. Z této fotografie odecitame hodnotu kontaktniho twhlu.
Tento tthel mize nabyvat hodnot od 0°, kdy kapka povrch viibec nesmaci a zachovava si kulaty
tvar, az po 180°, kdy se kapka zcela rozprostie po povrchu. Tyto dvé extrémni hodnoty se nazyvaji
superhydrofobicita respektive superhydrofilita.

Pti odecitani kontaktniho thlu okem je chyba v tadech desitek stupiiti, ale pfi pouziti
kamery a softwaru vyhodnocujici tvar kapky, 1ze dosdhnout presnosti az 1°. Pifesnost méteni klesa
s velikosti kapky, kdy tihova sila degraduje kulovity tvar kapky s délkou méfeni kviili vysychani
kapky. Rychly zptisob jak odhalit zménu povrchového napéti vzorku po depozici je odstranit kryci
sklicko a pouzit rozprasova¢ s destilovanou vodou viz obr. 21. Pod krycim sklickem zistalo
povrchové napéti nezménéné, zatimco na zbytku podlozniho sklicka je deponovana vrstva a vyssi

povrchové napéti.

Obr. 21 Dvé ruzna povrchova napéti na podloznim sklicku

3.3.1.2 Méreni fotoindukovaného povrchového napéti

Indukované povrchové napéti je povrchové napéti, které 1ze naméfit po vystaveni vzorku UV-A,
teploté nebo jinému faktoru ménicimu hodnotu povrchové energie. Vzorky byly ozatfovany po dobu
60 min zafenim o intenzité 1,23 W-cm®, v naSem piipadé se tedy jedna o idukci UV-A zafenim.
Po ozatfeni bylo povrchové napéti zméfeno kapkovou metodou pomoci systému vyhodnocujici

povrchovou energii Advex Instruments See system.
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3.3.1.3 Advex Instruments See system

See system (Survace energy evaluation system) je systém méfici kontaktni thel pomoci CCD
kamery pfipojené k pocitaci s odpovidajicim softwarem pfilozenym vyrobcem viz obr. 22. Systém
zajistuje, ze kamera sniméd vzorek z roviny povrchu az nastavitelné vzdalenosti. Vyhodnoceni
fotografie vzorku zavisi z velké Casti na lidském faktoru. Obsluha musi do fotografie zadat tfi body
lezici na obvodu prifezu kapky (idealn¢ misto kontaktu kapky s pevnou latkou), z nichz program
vypocita a zobrazi kruznici kopirujici obvod priifezu kapky, viz obr. 23. Program nasledné odecte

hodnotu kontaktniho tthlu a ulozi ji do paméti pocitace.

Obr. 22 Advex Instruments See system

Obr. 23 Vyhodnoceni kontaktniho uhlu

3.3.2 Méreni fotokatalytické aktivity povrchu

Zjistovani fotokatalytické aktivity povrchu spo¢iva v méfeni miry degradace AO7, jeZ je s timto
povrchem ve styku. Méfeni probihd pomoci UV/VIS spektrografu po Sestihodinovém vystaveni

vzorku UV-A zafeni.
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3.3.2.1 Postup méreni

Fotokatalyticka aktivita je zjiStovana pomoci miry degradace organického barviva AO7 v roztoku
destilované vody. Do roztoku barviva o objemu 25 ml amolarni koncentraci 0,02 mmol-I"!
umisténého v petriho misce je ponofen vzorek s vrstvou o ploge 988 mm?. Vzorek je ozafovan
UV-A svétlem o intenzité 1,23 W-cm®. Ozafovani vzorku je provadéno po dobu Sesti hodin.
Po skonceni ozafovani je nutno z ditvodu odparovani roztok doplnit destilovanou vodou na ptivodni
objem 25 ml a takto pfipravené vzorky nechat analyzovat UV/VIS spektrometrem pii vinové délce

485 nm. Chemicky vzorec barviva AO7 ilustruje obr. 24. [1]

A
+ - /S
Na® 0O OH
N
Obr. 24 Acid orange 7 [19]

3.3.2.2 Vyhodnoceni

Pti vyhodnocovani vysledki se vychdzi z Lambert-Beerova zakona (6), ktery udava vztah
mezi naméfenou absorbanci a roztoku ajeho koncentraci C. Ve vzorci se objevuji jeste¢ dveé
konstanty ato délka optického prostfedi / a molarni absorpéni koeficient e, které se v pribéhu

ozafovani neméni. [1]

A=e-l-C (6)

Nyni, kdyZ je zfejma linearni zavislost absorbance a molarni koncentrace, snadno zjistime molarni

koncentraci po ozafovani. [1]
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Pti zjednoduseni vzorce (3), ktery lze néasledné pouzit pouze pro molarni koncentrace nizsi nezli
10 mol-I"", ziskame integraci vzorec (8). Ze vzorce (8) ziskame hodnotu rychlostni konstanty K.,
kterou pouzijeme ve vzorci (9) k vypoctu normovaného rychlostniho soucinitele ». Tento
normovany rychlostni soucinitel uddvd miru degradace AO7. V tomto vzorci je V objem

zkoumaného roztoku, S je plocha s fotoaktivni vrstvou a P je intenzita UV-A zafeni.

r=kKC - ln(%)=Kr-t (8)

V
T=Kr'§ (9)

3.4 Vysledky méreni

V této kapitole jsou prezentovany vzorky deponované pomoci vyse popsané aparatury PECVD.
Vzorky jsou oznaceny jako M30 — M180, coz odpovida dob¢ depozice v minutach. Tyto vzorky
byly deponovéany za pouZiti sprchy. Srovnavaci vzorek bez povrchové upravy je M0. Dva dalsi
vzorky byly dodate¢né deponovany pomoci trysky a ty jsou oznaceny M1 a M2 viz tab. 3. Tyto dva
vzorky byly zaclenény proto, aby bylo mozné srovnat vliv uziti trysky a sprchy na deponovanou
vrstvu (graf 3). U vSech vzorkll byl méfeny kontaktni thel a fotoindukované hydrofilita. U vzorkt
oznacenych M30 — M180 byla méfena 1 fotokatalyticka aktivita degradaci organického barviva
AQ7. V tabulce 3 je kontaktni Uhel oznacen jako 6 a fotoindukovany kontaktni Uhel jako Bing.

Smérodatna kvadratickd odchylka je oznacena jako smodch a reakéni rychlostni koeficient jako .

vzorek | t[min] B["] smodch | 8,,4[°1 | smodch r
M30 30 82,5 2.5 79,4 4.5 1,8E-08
Moo 60 86,2 3.5 80,9 2.9 9,4E-09
M30 90 814 3.6 74,6 39 1,1E-08
sprcha
M120 120 95,3 3.5 89,5 39 9,4E-09
M150 150 92,4 2.6 83,0 2.5 1,3E-09
M1E0 180 89,3 4,7 83,0 3.5 1,3E-09
M1 30 93,6 2.9 79,7 6,3 tryska
M2 60 81,5 7.2 78,0 4.5
MO o 11,3 3,46 9,1 2,56

Tabulka 3 Prehled vysledkit mereni
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3.4.1 Méreni kontaktniho ahlu

Naméfené hodnoty kontaktniho thlu poukazuji na zna¢né zvySeni povrchového napéti oSetten¢ho

skla oproti neoSetienému. Do grafu 1 je zahrnuto i neoSetfené sklo kvili srovnani.

Méreni povrchového napéti

120,0

100,0

80,0
60,0
40,0
20,0
0,0 —- ; ; ; ; ; ;
0 30 60 a0 120 150 180

délkadepozice [min]

kontaktni uhel [7]

Graf'1 Zavislost kontaktniho uhlu na délce depozice

Graf 1 ilustruje zavislost kontaktniho twhlu na délce depozice. Nartist kontaktniho uhlu
deponovanych vzorkll oproti ¢istému vzorkovému sklu (délka depozice = 0) je patrné u vsech
vzorkd s nenulovou délkou depozice. Tento nariist se u vSech vzorkli pohybuje mezi 70° a 80°.
Z grafu 1 nelze vycist, ze zavislost zmény kontaktniho thlu na délce depozice, protoze jiz ve tricaté
minuté dosahl kontaktni uhel hodnoty 82,5° as prodluzujici se délkou depozice stoupa velice
sporadicky. Jak lze vidét z grafu 1, hodnoty kontaktniho uhlu se u vSech Sesti vzorkl s riznou
délkou depozice pohybuji mezi 81° a 96°. Hodnota kontaktniho thlu nedeponovaného skla je velmi

nizka, coz je zplisobeno vybérem skla, na které deponujeme. Je jim standardni podloZni skli¢ko.

3.4.2 Méreni fotoindukované hydrofility

V grafu 2 je prezentovano Sest vzorkl s rtiznou délkou depozice a Cisté sklo, které byly po dobu
jedné hodiny vystaveny UV-A zafeni a ndsledné byla zmétena hodnota kontaktniho uhlu kazdého

vzorku.

35



Méreni kontaktniho ahlu po UV-A
100,0
80,0
i 60,0
W
=
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délka depozice [min]
Graf 2 Zavislost fotoindukovane hydrofility na délce depozice

Jak lze vidét v grafu?2, hodnota naméfené¢ho fotoindukovaného kontaktniho thlu u vzorkd
s nenulovou délkou depozice se pohybuje mezi 74° az 90°. Méfeni ukazalo, ze hodinové vystaveni
vzorkd UV-A zéafeni zpusobilo pokles kontaktniho uhlu u kazdého vzorku o nékolik stupnd, viz
graf 3. Vzhledem k tomu, Ze hodnoty vSech kontaktnich thll na grafu 2 jsou mensi nez 90°, daji se

vSechny vzorky oznacit za slabé hydrofilni.

Srovnani kontaktnich ahla

120,0 B Kontaktni dhel
B Fotoindukovany kontaktni uhel

100,0

80,0
0,0
40,0
20,0
0] 30 &0 ag 120 150 180

Ghel [7]

¥

délkadepozice [min]

Graf 3 Srovnani kontaktniho vhlu a fotoindukovaného kontaktniho vhlu
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Pokud srovname kontaktni tthel kazdého vzorku pted a po ozéfeni (graf 3), Ize fici, Ze rozdil je
u kazdého vzorku témét totozny. U kazdého vzorku se jeho kontaktni thel po ozafeni snizil
o n¢kolik stupnd ato vcetné vzorku MO. Na zdkladé naméfenych dat, si troufdm fici, Ze nartst
hydrofility je prokézany, ackoli neni imérny hodnoté smacivého uhlu kazdého vzorku. Tudiz mize
jit o rozklad necistot na povrchu vzorkii samotnym pisobenim UV, ¢i o jinou pfi¢inu nesouvisejici

s kvalitou povrchové Gpravy vzorkd.

3.4.3 Srovnani trysky a sprchy

Graf 4 zobrazuje hodnoty kontaktniho thlu a fotoindukovaného kontaktniho thlu ¢tyf vzorkd,
pficemz dva vzorky byly deponovany s pouzitim trysky (M30 a M60) a dva byly deponovany
s pouzitim sprchy (M1 a M3). Vzdy dvojice vzorkl na grafu 4 si odpovida depozi¢nim Casem, viz

tab. 3, a lisi se jen pouzitim trysky respektive pouzitim sprchy.

Srovnani trysky a sprchy
120,0 W Kontaktni dhel
M Fotoindukovany kontaktni dhel
100,0
80,0 -
T 600 -
-
g |
40,0 -
20,0
0,0 -
M30 ME0 M1 M2
oznatenivzorku
Graf 4 srovnani vysledkit s pouzitim trysky a sprchy

Z grafu lze vycist, Ze hodnoty vSech kontaktnich hla jsou srovnatelné a hodnoty fotoindukovanych
kontaktnich hli také. Lze tedy fici, ze pouziti sprchy ¢i trysky vykazuje totozné vysledky

v kontaktnim uhlu ¢i fotoindukovaném kontaktnim uhlu vrstvy.
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3.4.4 Vysledky méreni fotokatalytické aktivity

Me¢teni fotokatalytické aktivity ilustruje graf 5. Z grafu lze vycist hodnoty normovaného
rychlostniho soucinitele r pro kazdy méfeny vzorek. Vzhledem k velice nizkym hodnotam

fotokatalytické aktivity mefenych vzorkti nebyla do grafu zahrnuta Degussa P25.

Degradace barviva AQ7

2,0608 1508
T 16808 +—
=
# 1 ZE-08 — 1.1F-I'IR
oo 9,4E-08 9,4E-02
=
==
* B0E08 —
m
o
E 0800 —
- 1,36-08  1,3E-08

0,0E+00 . ; ; ; ; .

30 60 90 120 150 180
délkadepozice [min]
Graf'5 Srovnani fotokatalytické aktivity vzorkii

Fotokatalytickd u¢innost vzorki uvedenych v grafu 5 se pohybuje v rozmezi 1,3-10° —1,8-10™.
Pti srovnani téchto hodnot s hodnotou fotokatalytické aktivity, které dosahuje vrstva, vytvorena
pomoci primyslové vyrab&ného vyrobku Degussa P25 (r=8-107), dosahuje nejlepsi z méfenych
vzorkli (M30) hodnoty o tfi fady mensi. Hodnota fotokatalytické G¢innosti vyrobku Degussa P25
byla ziskdana z méfeni odborného asistenta Mgr. Zdenka Michal¢ika z JihocCeské univerzity
v Ceskych Budgjovicich. Z naméfenych vysledki je patrné, Ze fotokatalyticka aktivita je velice

mald a navic se vzrustajici délkou depozice klesa.
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4 Diskuze

Deponované vrstvy byly ve vSech pfipadech transparentni aokem obtizné¢ rozpoznatelné,
u nékterych vzorkl indikovala pfitomnost nehomogenni vrstvy difrakce svétla u okraji sklicka a to
hlavné pii depozici tryskou. Pti pouziti sprchy se tato nehomogenita jiz neobjevila a tak pfitomnost
vrstvy odhalil pouze test kontaktniho tthlu pomoci rozpraSovace.

Kontaktni uhel deponovanych vzorkli byl naméfen v rozmezi 81,4°az95,3°, viz
tab. 3 a graf 1. Nejvyssi hodnoty kontaktniho thlu dosahl vzorek s délkou depozice 120 min a to
95,3°. Tentyz vzorek mél i nejvyssi hodnotu kontaktniho uhlu po vystaveni UV zéieni a to 89,5°,
viz graf 2. Z naméfenych hodnot kontaktnich thlt vyplyva, ze hodnota povrchového napéti byla
oproti substratu bez depozice ve vSech ptipadech znacné snizena, ale nelze fici, Ze by toto sniZeni
piimo zaviselo na délce depozice.

Pii méfeni kontaktnich Ghll fotoindukovanych UV zéafenim byly naméfeny hodnoty nizsi
nezli pfed ozéafenim, hodnota povrchové energie vzorku tedy vzrostla. Tento jev mohl nastat kvili
redukci Ti*" na Ti’" a vzniku kyslikovych vakanci a nasledné hydroxylovych radikald, coz vede
k vytvoteni hydrofilniho povrchu [20]. Toto by ovSem platilo, pokud by vrstva byla schopna
generovat pii dopadu UV elektron dérovy par, tudiz by byla i fotokatalyticka. Viz graf 3. Hodnota
fotoindukované hydrofility nabyva u vSech vzorkli obdobnych hodnot v fadu stupnii. Pii srovnani
vysledki fotoindukované hydrofility s fotokatalytickou aktivitou vzorkl, se domnivam, Zze
fotoindukovand hydrofilita s fotokatalytickou aktivitou nesouvisi, coz by odpovidalo zavérim
M. Hordkové [21] a témét konstantnimu rozdilu mezi smacivym thlem vzorku pted a po vystaveni
UV zafeni at’ §lo o M180 ¢i MO.

Dal$im moZnym vysvétlenim zmény kontaktniho Uhlu po ozéateni UV svétlem je zvySeni
teploty vzorku. Méfeni probihalo za pokojové teploty, ale UV lampa zvysila teplotu vzorku
o n¢kolik stupnid. JelikoZz meéfeni fotoindukovaného kontaktniho uhlu probihalo okamzité
po vyjmuti vzorku zpod UV lampy, mohl tento maly narist teploty znehodnotit vysledky méteni,
¢imz je mozné zdtvodnit rozdil mezi hodnotami kontakniho uhlu a fotoindukovaného kontaktniho

uhlu u kazdého vzorku.
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Fotokatalyticka aktivita vzorkd vyjadiena pomoci rychlostniho soucinitele » byla namétena
v nejlepsim pripadé (M30) o tfi fady nizsi nezli u prumyslové vyrabéného vyrobku Degussa P25,
jez je povazovan za standard pro srovnavani fotokatalytické aktivity [22]. Hodnota normovaného
rychlostniho reakéniho souginitele je v ptipadd Degussy P25 rovna 9-10°m*hW™. V piipadé
naméfenych vzorkli se domnivam, Ze hodnota fotoindukované hydrofility u zadného vzorku
nesouvisi s hodnotou jeho fotokatalytické aktivity. K této domnénce jsem dosel na zéklad¢ faktu, ze
hodnoty fotokatalytické aktivity vétSiny naméeienych vzorka jsou tak malé, ze mohly byt zptisobeny
pouze nepfesnym doplnénim roztoku na ptivodni objem kvili vysychani ¢i jinym vlivem vnasejicim
chybu do vysledku. Proto se domnivam, Ze z mnou naméfenych vysledkl nevyplyva tzka spojitost
mezi fotokatalytickou aktivitou a fotoindukovanou hydrofilitou, jiz zmifiuje ve své praci
A. Kolouch [23] a jiz jsem ocekéval, Ze naleznu na zaklad¢ teorie.

Nizké hodnoty fotokatalytické aktivity vzorkli si vysvétluji tim, Ze vrstva vytvorena
za pokojové teploty metodou PECVD pravdépodobné nedoséahla krystalické struktury anatasu ani
rutilu, které jsou ziskavany za vySSich teplot nez 200 °C [23, 24] ¢i zihdnim amorfni vrstvy
pii teploté alespon 250 °C [25]. Ackoli aparatura neobsahovala ¢idlo teploty snimajici teplotu uvnitf
reaktoru, teplota z4dné depozice by neméla ptesdhnout 100 °C. Je sice doloZeno vytvoieni
fotokatalytické vrstvy za uziti TiO, metodou PECVD, ktera méla fotokatalytickou wc€innost
1 pfi nizsich teplotach, ale tato vrstva byla dopovana casticemi stiibra [26]. Mé vzorky z4dné stiibro
neobsahuji, mohou vSak byt inkorporovany uhlikem, kviili jeho vyskytu v prekurzoru. Nicméné vliv
uhliku na fotokatalytickou aktivitu vrstvy je dle literatury spiSe negativni [27].

Pouziti sprchy namisto trysky mélo zlepSit homogenitu vrstvy pii zachovani stejné
ucinnosti. Kontaktni thel vzorkd deponovanych spomoci sprchy je srovnatelny s témi
deponovanymi pomoci trysky a tudiz se domnivam, ze je sprcha v aparatufe piinosem z hlediska
homogenity. Aby byl dokézan tento pfinos, musely by vzorky byt zkoumany z hlediska tloustky
vrstvy pomoci diagnostickych nastroji, jez nemam k dispozici — napt. pomoci SEM (hrany vrstvy)
nebo profilometrem.

Vrstvy prezentované v této praci deponované metodou PECVD jsou pravdépodobné
vzhledem k teplot¢ ai¢innosti amorfni a vzhledem k vysledkim A. Koloucha [25] nejspiSe
1 nestechiometrické, ackoli tyto domnénky by bylo nutno ovétit pomoci XRD ¢1 XPS technologii.
Vzhledem k nizké vysledné fotoaktivité vzorki vSak nebyly dalsi kvality povrchu pomoci téchto

technologii zkoumany.
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5 Zaver

Za pouziti aparatury popsané v této praci byla provedena povrchova tprava skla metodou PECVD
s cilem nanést vrstvu tvorenou TiO,, a prozkoumat jeji fotokatalytickou ucinnost. Na zakladé

ziskanych vysledkt jsou formulovany nasledujici zavéry:

e Vsechny oSetfené vzorky vykazuji zna¢né navyseni kontaktniho uhlu.

e Na vzorcich nebyla naméfena fotoindukovana hydrofilita

e Fotokatalytickd aktivita deponovanych vrstev je o mnoho niz$i nezli aktivita vrstvy
vytvofené pomoci prumyslové vyrabéného fotokatalyzatoru Degussa P25. Nejlepsich
vysledk fotokatalytické ucinnosti dosahla depozice o délce 30 min a to u€innosti o tii fady
niz8i nezli vrstva pripravena za pomoci vyrobku Degussa P25.

e Za danych parametrii se metoda PECVD neukdzala jako vhodna pro depozice TiO; vrstev,

u kterych jsou vyzadovany fotokatalytické ucinky.
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