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Anotace

Cilem této diplomové prace bylo naneseni tenkych vrstev TiO, na ruzné typy a
velikosti substrati, pficemz nékteré vrstvy vytvofit s vyuzitim dopantii zeleza nebo
stiibra. V ramci prace byla nanesena fada vrstev TiO, metodou magnetronového
naprasovani na aparatuie Dreva ARC 400 Hard Material Coating Plant. Hlavnim cilem
nanaseni téchto vrstev bylo, pokusit se nanést tenké vrstvy TiO, na substraty o vétsi
plose, nez je pfi béznych laboratornich procesech bézné. Za timto ucelem byly vrstvy
nanaseny na ¢tvercové sklenéné desticky o strané 10 cm.

Pro porovnani a zkoumani dal$ich vlastnosti nanesenych vrstev byly jako substraty
pouzity také mikroskopickd sklicka a ulomky z kfemikovych desti¢ek. Na téchto
substratech byla poté testovana fotokatalyticka aktivita a morfologie nanesenych vrstev.

Teoretickd ¢ast této prace je zaméfena na pouzivané metody nanaseni tenkych
vrstev TiO; a jejich vlastnosti.

V experimentalni ¢asti je pak popsdna pouzitd aparatura a parametry jednotlivych
depozi¢nich procesi. Dale je zde shrnuti vlastnosti nanesenych vrstev a vysledky

jednotlivych experimentd.



Abstract

The aim of this diploma thesis is deposition of TiO; thin films onto different
types and sizes of substrates, and some of these layers dope by iron or silver. During the
work was range of TiO, layers created using a method of physical vapor deposition
namely magnetron sputtering. For these processes was chosen the Dreva ARC 400 Hard
Material Coating Plant device. The main aim of these depositions was to attempt to
create TiO, thin films on a substrates of larger surface than its in average laboratory
processes usual. For this purpose were TiO, layers deposited onto square glass plates of
side length 10 cm.

For comparsion and analysis were also as a substrates used microscope slides and
fragments of silicon wafers. These substrates were used for testing of photocatalytic
activity and on surface morphology (SEM).

The theoretical part of this thesis aims to a methods of deposition TiO; layers
and their characteristics.

In the experimental part is the used coating equipment and parameters of each
deposition process described. Further the characteristics and results of individual
experiments are described.



Seznam zkratek

Ag Stiibro

AO7 Acid orange 7
Ar Argon

Au Zlato

CO,  oxid uhligity
Cu Med’

CVvD Chemical Vapour Deposition- chemicka depozice z plynné faze

Fe Zelezo
H,O Voda
N, Dusik
O, Kyslik

PECVD Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition — plazmochemicka depozice
Z plynné faze
Pt Platina

PVD Physical Vapour Deposition — fyzikalni depozice z plynné faze
SEM Skenovaci elektronovéa mikroskopie

Ti Titan

TiAINX Titan aluminium nitrid

TiNx Nitrid titanu

TiO, Oxid titanicity
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1. Uvod

Depozice je proces nanaseni tenké vrstvy materidlu na povrch dalSiho materialu (dale
také substrat). Pojmem ,tenka vrstva® v souvislosti s depozi¢nim procesem obvykle
minime vrstvu o sile v fddech mikronii az desitek nanometrii. Nanesenim takto tenké
vrstvy mizeme upravit povrchové vlastnosti Sirokého spektra substrati.
Nanaseni tenkych vrstev, respektive praktické vyuziti jiz nanesenych vrstev, nachazime
dnes v mnoha oblastech lidské ¢innosti. Konkrétné pak miizeme vyjmenovat néktera
odvétvi, jako jsou:
Optika — vyuziti pfi vyrobé a upravé optickych ¢lent (tj. vytvareni reflexnich,
antireflexnich, nebo samocisticich vrstev). Znamé vyuziti, se kterym se setkdvame
takika denné, je také zrcadlo, jez se dnes typicky vyrabi pravé tak, ze se na jednu stranu
skla nanese tenk4 vrstva kovu (napft. Al), ktera pak vytvoti zrcadlovou plochu.
Elektrotechnika a elektronika — vyroba elektronickych soucastek (kontakty polovodicu,
vrstvy izolantd, polovodict a vodict, jez jsou soucasti integrovanych obvodd, tvorba
Schottkyho bariéry, vyuziti také najdeme pii vyrobé tenkych LED, LCD i plazma
displejt atd.). Tenké feromagnetické a feroelektrické vrstvy se také vyuzivaji pti vyrobé
pocitatovych paméti.
Balici technika — hlinikem potahované folie.
Stavebnictvi — infracervena skla, jez se vyuZzivaji k oplasténi budov.
Strojirenstvi — nanédSeni velmi tvrdych vrstev (TiNx, TiAINx a C-diamant) na fezné
nastroje. VyuZzivany jsou i keramické tenké vrstvy, u nichz se vyuziva jejich relativné
vysokd tvrdost a odolnost pro ochranu materidlu proti korozi, oxidaci a opotiebeni.
Vyuziti keramickych vrstev miize v pfipadé feznych nastroji znamenat az
nékolikanasobné prodlouzeni zivotnosti [8].
Farmaceuticky prumysl — potahované tablety.
Umeéni — vV modernim uméni napiiklad umélec Larry Bell experimentuje ve své tvorbé
sklenénych plastik, jejichz povrch tonuje pomoci napafovani az Ctyficeti tenkych vrstev
raznych kovi, aby vytvofil dojem spontanni a improvizované kompozice, jejiz dojem
podtrhuji odrazené, ¢i pohlcené paprsky svétla [5], [13].

Tato prace se zabyva prenesenim depozi¢niho procesu z laboratorni aparatury, jez
byla vyuzita v [19], a deponovat vrstvy TiO; (s pfipadnym vyuzitim dopanti stiibra ¢i

zeleza) na substraty o veétSi ploSe. Pro tyto depozice byla zvolena polopriimyslova



aparatura DREVA ARC 400 Hard Material Coating Plant, sniz jsem se b&hem

experimentu naucil pracovat.
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2. Teoreticka ¢ast

2.1. Druhy depozi¢nich metod

Existuje mnoho rtznych druhi metod depozic tenkych vrstev. Nejcastéji se v praxi
setkdvame s metodami, které bychom mohli, v zavislosti na tom, zda je proces primarné

chemicky, nebo fyzikalni, rozdélit do dvou zékladnich kategorii:

2.1.1. Chemicka metoda depozice

2.1.1.1. Princip

Technologie chemickych metod depozice vrstev (CVD, neboli Chemical Vapour
Deposition) vyuzivaji pro depozici smés chemicky reaktivnich plynt (napi. CHg, CoHo,
apod.) zahfatou na pomérné vysokou teplotu (900 — 1100°C). Reakéni slozky jsou
ptivadény v plynné fazi a vrstva vznikd na povrchu substratu heterogenni reakci.
Tenka vrstva se na povrchu substratu vytvaii v disledku chemickych procest
probihajicich v objemu plazmatu a pfimo na rozhrani mezi plazmatem a povrchem

substratu [1].

CVD - Chemical Vapour Deposition

l piivod plynu l piivod plynu 1
) )

5 2

R +
. P

] +
.-// L v ‘ ¥ Diamantové vistva \—l_'
odéerpévéﬂ . Substrat - |—0déerpévéni

., molekula CH4 Astomy uhliku 5 molekula vodiku
-

Obrazek 1 Princip CVD procesu [1]
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2.1.1.2. Vyhody CVD Procesii

- vysoké odolnost vii¢i opottebeni

- vysoké adheze vrstev

- rovnomeérna tloustka u tvarove slozitych néstrojii a soucasti

- moznost povlakovat material i na nepiistupnych mistech (dutiny, drazky atp.)
- relativné nizka ekonomicka naro¢nost pokud vyzadujeme silné vrstvy

- vysoka teplotni stabilita vytvofenych vrstev

- moznost vytvafet pomérné slozité vrstvy a to nejen nitridu kovu [1]

Pomoci CVD technologie jsme schopni dosahnout pestré Skaly vrstev kovii, polovodict
nebo chemickych sloucenin (v amorfnim nebo krystalickém stavu) o vysoké Cistoté a
zadanych vlastnostech. Rovnéz Ize tidit stechiometrii v Sirokych mezich. Mezi vyhody
v neposledni fad¢ také patii relativné nizké financni ndroky na aparaturu a spravu
procesu. Tento fakt v praxi znamend, ze je CVD metoda zajimava zejména pro

velkovyrobu i stfedni vyrobu a sluéitelnost s ostatnimi vyrobnimi postupy [1].

2.1.1.3. Nevyhody CVD procesii

- vysoké teploty (950 — 1050°C) v pribéhu depozi¢niho procesu (v fad€ ptipadi,
nelze tuto metodu pouzit, protoze depozi¢ni teplota musi byt nizsi, aby pfii
depozici nedoslo k tepelné degradaci zakladniho substratu)

- hrany substratu se povlakovanim zaobluji (diisledek naneseni silné vrstvy)

- pii CVD procesech se vyuzivaji toxické chloridy kovil (tj. nastavd problém
s feSenim ekologické otazky)

- vysoka energeticka naro¢nost, dlouha doba pracovniho cyklu (8-10 hodin)

- tahova pnuti ve vrstvé (rozdilny koeficient tepelné roztaznosti) [1]

Kromé klasické CVD metody existuji 1 metody dalsi, které jsou z této odvozené

(respektive se jedna o tpravy CVD metody).

Plazmaticky aktivovana CVD metoda (PECVD, neboli Plasma Enhanced CVD)

Metoda je zaloZena na zvySeni energie plynné atmosféry v komote pomoci jeji ionizace
a aktivace v plazmatickém vyboji. Takovéto chemicky aktivované plazma umoziuje

snizit teplotu potfebnou pro vznik vrstvy na povrchu substratu. Takze diive
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vysokoteplotni reakce mohou UspéSné probihat i na teplotné citlivéjSich materialech

(substratech) [1].

elektroda I
N
RN |

| - substrat

\H| topne teleso | ||| |[_topne teleso |H/

rotujici hfidel

ﬂ | “magneticky pohon

pracovni plyny

Obrazek 2 Schéma PECVD reaktoru [17]

Mikrovinna plazmaticka CVD metoda (MWPCVD - MicroWave Plasma CVD)

Tato metoda se od klasické CVD metody lisi nizkymi pracovnimi teplotami (bézné
600°C, podle nékterych udajli 1 méné, napt. 480 - 560°C), pficemZ neméni jeji princip

[1].
dal$i CVD metody:

- Metoda PICVD (Plasma Impulse CVD) — deponuji se substraty z plasti, jako
jsou PE, PC, PP a HDPE, a téz sklovité povrchy z SiO; a TiO,.

- Nizkotlaka depozice LPCVD (Low Pressure CVD)

- CVD za asistence laserového zateni (Laser Assisted CVD)

- Depozice indukovana iontovym bombardem (IBICVD)

Jelikoz CVD metody nejsou hlavni nédplni této prace, nebudeme se jimi detailnéji

zabyvat.
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2.1.2. Fyzikalni metoda depozice (PVD, neboli Physical Vapour
Deposition)

Technologie fyzikalnich metod depozice vrstev je zalozena na fyzikalnich principech,
t]. odpafeni nebo odpraseni material z terce (napt. Ti, Al, Si, Cr, atd.) a jeho nasledné

naneseni na substrat [1].

1050°C
950°C <+ Chemicka metoda depozice
750°C
CVvD
Plazmou aktivovany CVD proces depozice
500°C —+
Fyzikalni metoda depozice
300°C—
PVD
Obrazek 3 Teploty v priibéhu rtiznych metod depozicnich procesi [1]
vessenss 1050°C [ ] Adheze Teplotni stabilita
T CvD
950°C + [
]
750°C T
PACVD
500°C —+
........... oy PVD —
000 O ]
| =
300°C— )
Pnuti

Obrazek 4 Teploty v priibéhu rtiznych metod depozicnich procest, vlastnosti vrstev [1]
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2.1.2.1. Princip PVD procesu

Tenké vrstvy jsou nanaSeny kondenzaci par pevného materidlu ve vakuu, nebo
rozpraSovanim materialu ve vyboji, jez probiha za nizkych tlaki. PVD procesy
probihaji za nizsich teplot (150 -500°C) pii vysokém vakuu [2]. Vysoka Cistota procesu
je dosazena tepelnym odpafovanim materialu, jenz je pouzit k povlakovani (z kovii jsou
to naptiklad titan, chrom, nebo hlinik), a také jeho bombardovanim ionty (naprasovani).
Soucasné je vpustén aktivni plyn (napf. dusik, nebo jiny plyn obsahujici uhlik), ktery
reaguje s kovovymi parami, ¢imz se vytvoii chemicka sloucenina. Tato sloucenina se

nasledné deponuje na substrat v podobé tenké, vysoce pfilnavé vrstvy.

Odparovaci PVD metodu miizeme popsat zasadé ve tiech po sob¢ jdoucich krocich:
- prevedeni materialu do plynné faze
- transport par ze zdroje k substratu

- vytvafeni vrstvy na povrchu substratu [1]

substrat

(pevny/kapalny)

EvVaporace

plynné faze

transport a depozice

pevna faze

Obrazek 5 Princip odpafovaci PVD metody

U napraSovaci metody pak mlizeme proces rozdélit do nasledujicich kroki:
- bombardovani terce ionty
- vyrazeni atomu a molekul z terce

- preneseni a ulpéni vyrazenych atomi a molekul na substratu
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2.1.2.2. Vyhody PVD procesii

- oproti CVD metodam se jedna o ekologicky nezavadny proces (nepracuje se zde
s nebezpeénymi materidly a béhem depozice nevznikaji ani neunikaji jedovaté
plyny ¢i latky)

- vrstvy se vyznacuji vysokou odolnosti a nizkym koeficientem tieni

- jsme schopni vytvaret a kombinovat mnoho rtiznych druhi vrstev

- vytvafi se snadno obnovitelné vrstvy o malé tloustce

- moznost nanést presnou tloustku vrstvy [1]

- oproti CVD metoddm PVD procesy probihaji pfi nizSich teplotach

- oproti CVD metoddm maji nanesené vrstvy z PVD procesti mensi vnitini pnuti

[2]
2.1.2.2. Nevyhody PVD procesii

U vSech metod PVD patii k nevyhodam relativné slozity vakuovy systém a pozadavek
pohybovat povlakovanymi piredméty (nebo samotnymi terci) tak, aby bylo zaruceno
rovnomérné ukladani povlaku po celém jejich povrchu. Tento pozadavek souvisi s tzv.
stinovym efektem, ktery u dané metody zpiisobuje, ze na plochéch, které nelezi ve
sméru pohybu odpatfovanych ¢astic, se vytvaii nedokonald vrstva povlaku, pfipadné se

povlak vitbec nevytvati [3].

Dal$imi nevyhodami pak jsou:
- horsi pfilnavost nanasenych vrstev k substratu
- horsi teplotni stabilita [2]

- VvySS$i pofizovaci ceny aparatur

Stejn€ jako u CVD metod, tak i u fyzikalniho procesu depozice zname rizné metody

nanaseni tenkych vrstev.
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2.1.2.3. Vybrané fyzikalni metody

2.1.2.3.1. Reaktivni napraSovani

Princip

Naprasovani vrstev je zalozeno na rozprasovani materialu katody (dale také target, nebo
ter¢) energetickymi ionty a kondenzaci ¢astic odprasené¢ho materialu na substratu.

Ionty pracovniho plynu jsou urychlovany elektrickym polem a dopadaji na povrch
naprasovaného materidlu, ktery je ve formé plochého nebo valcového terce.

Jejich u€inkem jsou z povrchu vytrhavany atomy terce, které se ¢asto priichodem oblasti
ionizovan¢ho pracovniho plynu samy ionizuji a dopadaji na povrch povlakovanych

soucasti.

Rozprasovani probiha v piitomnosti plazmatu:
a) bud’to inertniho plynu (chemicky nereaguje s latkou povlaku (obvykle se
pouziva Ar) ) - depozice vrstev stejného slozeni jako ma rozpraSovany ter¢
b) nebo smési inertniho a reaktivniho plynu - reaktivni depozice vrstev riznych

chemickych sloucenin

e
1 inertni plyn
| target
o
og \\“"@
plazma ! @ © ©
o el.zdroj
| substrat
-
—é— vakuova
- komora

vakuova pumpa

Obrazek 6 Princip reaktivniho naprasovani [4]
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Vyhody reaktivniho naprasovani

- Témer vSechny termalné stabilni latky se daji napraSovat (Cisté latky, smési,
slitiny - ideélni pro kovy).

- Vytrzené atomy, molekuly, clustery maji vyssi energii, migruji po povrchu
substratu a tim podporuji jeho stupiiovité pokryvani.

- Obecn¢ vyssi rychlost depozice.

- Kuvalitni vrstvy — velikost zrn, morfologie, slozeni [6].

Nevyhody reaktivniho naprasovani

- Nevhodna metoda pro organické materidly, jeZ maji slabé chemické vazby
(fadove v elektronvoltech). Zasah iontem (energie V fadech kiloelektronvolti)
by znamenal pfetrhani téchto vazeb [6].

- Pozadavek na vysokou Cistotu zdroje iontt [6].

- Vrstva povétSinou neroste epitaxné (i kdyz zvySenim teploty substratu ji

teoreticky dosahnout Ize) [6].

2.1.2.3.2. Reaktivni naparovani

Je zaloZzeno na odpafovani materialu ve vakuu a na kondenzaci (ulpénim) jeho par na
substratu.
Odpatovani ter¢e 1ze provadét nasledujicimi zplsoby:
a) elektronovym svazkem
b) obloukovym vybojem
€) pomoci laseru
Odpatfovany material se nachdzi v roztaveném stavu, proto musi byt umistén ve spodni

Casti zafizeni [1].
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Obrazek 7 Princip reaktivniho naparovani [1]

Vyhody reaktivniho naparovani:

- Vyuzitelné, kdyZ neni mozné nanaSet pozadovanou vrstvu z diivodu ¢astecného
nebo Uplného rozkladu odpaifovaného materialu [11].

- Lze vyuzit na n¢které dielektrické a polovodicové aplikace.

- Naptiklad oproti naprasovacim procestim neni nutné pouziti pracovniho plynu

[11].

Nevyhody reaktivniho naparovani:

- Pfi napafovani slitin se jednotlivé slozky odpatuji riznymi rychlostmi (nutno
odparovat z n€kolika zdroji).

- Naklady na aparaturu kvili pozadavku nizkého tlaku uvnitt komory béhem
procesul.

- Pouziva se pfedev§im napafovani v kyslikové atmosféfe, je ale nutné dodrzet

fizeny tlak O, v rozmezi 10 az 10 Pa [11].

2.1.2.3.3. Magnetronové naprasovani

Tato PVD metoda je pro tuto praci stézejni, jelikoz prakticka ¢ast (tj. nandseni tenkych
vrstev) byla provadéna vyhradné touto metodou. Oproti pfedchozim metodam se ji

budeme tedy zaobirat podrobné;ji.
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Princip

Metoda magnetronového naprasovani je vlastné zdokonalenéd technologie klasického
naprasovani. Je zalozena na rozpraSovani pevného terCe, ktery je katodou, ionty
pracovniho plynu extrapolovanymi z plazmatu doutnavého vyboje, ktery je lokalizovan
pomoci magnetického pole v tésné blizkosti katody. Ptred terCem je vytvofeno
magnetické pole definovaného tvaru elektromagnetem nebo permanentnimi magnety.
Takové zafizeni se nazyva magnetron. Elektrony, které pii klasickém naprasovani
unikaji z prostoru pied terCem, se v tomto piipad¢ v disledku Lorentzovy sily musi
pohybovat po Sroubovici podél silocar magnetického pole. Elektrony plazmatu se
zachycuji v ,tunelu® silocar magnetického pole a ,driftuji podél tunelu. Tim se
vyrazn€ prodluzuje jejich drdha v blizkosti terce, prodluzuje se i doba jejich setrvani v
oblasti vyboje a zvySuje se pravdépodobnost ionizace dal$ich atomt pracovniho plynu.
To umoziuje udrzet vyboj pii nizsim tlaku (fadové desetiny pascalu) i pfi niz§im napéti
(fddové stovky voltl). Zejména nizsi tlak se pozitivné projevuje ve vétsi Cistoté
vytvatenych vrstev. Kladné ionty dopadaji z plazmatu na teré. Castice rozpraseného
terée prochazi plazmatem smérem k substratu, na kterém je zaporné predpéti [1],[5].
Jestlize se spolu s pracovnim plynem pfipousti do vakuové komory reaktivni ptimes,
napf. kyslik, dusik apod., je mozné vytvafet oxidy, nitridy atd. rozprasovaného
materidlu. V tom ptipad¢ jde o reaktivni magnetronové napraSovani.

U nevodivych ter¢li na povrchu postupné vznika elektricky néboj, ktery zabraiuje
dalSimu bombardovani. PouZije-li se stiidavy vysokofrekvencni signal, 1ze rozprasovat 1
tyto nevodivé materidly, napt. rtizné keramiky. V tom piipadé¢ se b&hem jedné
pllperiody rozprasuje ter¢ a béhem druhé piilperiody opacna polarita vede k neutralizaci
nahromadéného naboje dopadajicich iontl a opét je moZzny proces bombardovani pfi

nasledné zméné polarity elektrického pole [5].
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Obrazek 8 Princip magnetonového naprasovani [1]

Vyhody magnetronového naprasovani

Hlavnimi vyhodami naprasovani je jednoduché depozice i z tézkotavitelnych material,
ve vytvafené vrstvé se zachovava sloZeni slitinového tere ve stejném poméru

jednotlivych sloZek a je mozna homogenni depozice vrstev i na vétsich plochach [5].

Mezi dalsi vyhody patii:

Lze odprasovat prvky, slitiny a chemické slouceniny.

Odprasovany ter¢ je stabilnim zdrojem par a ma vysokou Zivotnost.
V nékterych uspofadanich mize mit ter¢ rizné tvary (napt. deska, prut, valec).
Velmi nizké zatizeni tepelnou radiaci.

Ter¢ a substrat mohou byt umistény blizko sebe.

Depoziéni komora miize mit maly objem [3].

Nevyhody magnetronového naprasovani

Intenzita naprasovani je ve srovnani s intenzitou tepelného odpatovani nizka.
Terce jsou Casto drahé, vyuziti materidlu je niz$i ve srovnani s ptredchozimi

metodami.
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- V¢tSina energie dopadajici na ter¢ se méni na teplo, které se musi odvadét.

-V nékterych pfipadech je v plazmé aktivovana plynova kontaminace, ktera
znecist'uje povlak vice nez u naparovani.

- Velké vnitini napéti v povlaku.

wevr

[3].

Pokud hovoiime o metodach nanaSeni tenkych vrstev, obvykle nas ve vysledku zajima,
v podstaté témer nezavisle na pouzité metode, zejména tloustka a kvalita vysledné

vrstvy, ¢i vrstev.

2.3. Tepelna Gprava vrstev - Zihani

Proces zihani mizeme chapat jako by byl rozd€len na dvé faze. V jedné fazi dochazi k
rekrystalizaci ptivodné¢ amorfni vrstvy, ¢imz dochazi ke zvySeni stupné uspotradani. Ve
druhé fazi pak zaroven dochazi k difuzi nadbyte¢nych atomt kysliku. Pokud probiha
proces zihani ve vakuu, difunduji tyto kyslikové atomy ven z vrstvy. Pii zihani na
vzduchu ¢i v kysliku, dochazi k difundovani téchto atomti do vrstvy a to az do doby,
kdy se vytvofi rovnovazny stav. Rychlost tohoto procesu stoupa se vzristajici teplotou
zihani. Prebytecné atomy kysliku pak také zpusobuji deformaci a roztahovani
krystalické mtizky. Tyto zmény se projevuji v elektrotechnickych vlastnostech amorfni
vrstvy nizkou elektrickou vodivosti (pocet poruch v krystalické miiZce je srovnatelny s
poctem atomull). V pasové struktuie energetickych stavli elektronii se na okrajich past
vyskytuji také hladiny lokalizovanych stavi. Elektrony se v téchto stavech nemohou
voln¢ pohybovat. Jejich stav odpovida pohybu v potencidlové jamé a elektricka
vodivost je uskuteCnéna jen tepelné aktivovanym pieskokovym mechanismem mezi
jednotlivymi lokalizovanymi stavy. ZvySeni teploty vede ke zkraceni relaxac¢ni doby
fazového prechodu z nestabilniho amorfniho stavu do stabiln€jSiho polykrystalického
stavu. Okraje past se poté zméni, lokalizované stavy vymizi a elektricka vodivost se
zvysi az o osm fadu [5].

Atomy kysliku, které lezi mezi uzlovymi body krystalové miizky, tvoii bodové
poruchy, jez se také chovaji jako pasti pro elektrony a tak snizuji koncentraci volnych

elektronti. Proto difuze kysliku z vrstvy ven béhem Zihani ve vakuu zvysuje elektrickou
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vodivost a difuze kysliku do vrstvy béhem zihani na vzduchu ji opét snizuje ptiblizné o
jeden fad. Tento proces je vratny, zatimco proces krystalizace je nevratny [5].

Teplotni zéavislosti plosného elektrického odporu vrstev vyzihanych ve vakuu vykazuji
v teplotnim intervalu 150 az 760 K chovani podobné kovim. To znamena, ze odpor s
rostouci teplotou roste, nebot’ ptevlada rozptyl na fononech. Aby bylo zabranéno difuzi
kysliku do vrstvy pii vyssich teplotach, musela by se konat méteni vzdy ve vakuu [5].
Zihani ovliviiuje také optické vlastnosti zejména posunem absorpéni hrany polovodiée v
oblasti mekkého ultrafialového zafeni a posunem plazmové hrany v oblasti blizkého
infraderveného zateni. Zihani ve vakuu zptsobuje posun absorpéni hrany smérem k

A4

vyS$8im energiim, zihani na vzduchu zpiisobuje posun zpét k niz§im energiim [5].

2.4. Magnetronové naprasovani vrstev TiO,

2.4.1. Oxid titanicity

Oxid titanicity (chemicky vzorec TiO,) je chemicky stala, netoxicka a ve vodé
nerozpustna sloucenina kysliku a titanu. Z fyzikalniho hlediska jde o polovodi¢ n-typu
[7].

V ptirodé se oxid titani¢ity vyskytuje ve tfech formach: rutilové, anatasové a
brookitové. Rutilovd forma ma tetragonalni strukturu a je stabilni pii vysokych
teplotach. Anatasovd forma ma taktéZ tetragondlni strukturu, je stabilni pouze pfi
niz8ich teplotach a pii vysoké teploté piechdzi na rutil. Brookitova forma ma
ortorombickou krystalovou strukturu, je pfitomna pouze v mineralech. Je mozno setkat

se i dal$imi strukturami, ty vSak uz musi byt pfipravovany syntetickymi cestami [16].

Obrazek 9 Rutil [19] Obrazek 10 Anatas [19] Obrazek 11 Brookit [19]
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TiO; zarucuje pomeérne vysokou fotokatalytickou ucinnost. Bylo prokazano, ze anataz
ma vyssi aktivitu v piipadé O, fotooxidace nez rutil, ale nemusi tomu tak byt u vSech
typt fotokatalytickych procesti. Anataz a rutil maji rozdilnou strukturu, a proto vykazuji
i rozdilné chemické vlastnosti [12]. U anatasu je energic zakazaného pasu rovna 3,2 eV
(tuto energii ma UV zafeni o vinové délce 388 nm), u rutilu 3,0 eV (UV zéfeni o vinové
délce 413 nm) [16].

Nejdiive se TiO, pouzival jako bily pigment, anebo ¢inidlo absorbujici ultrafialové
zateni. Fotokatalyticka aktivita TiO, byla zprvu povazovana za problém, ktery je
potieba potlacit. Az zhruba pted 30 lety, kdy se zacala zkoumat fotokatalyza, se zménil

pohled na tuto tehdy nezadouci vlastnost [16].

2.4.1.1. Vlastnosti

- Jméno: Oxid titaniCity

- Chemicky vzorec: TiO2

- Pfirodni vyskyt: hornina rutil, anatase, brookite
- Moléarni hmotnost: 79.87 g/mol

- Bé&zny vzhled: bild pevna latka

- Hustota: 4.23 g/cm3

- Bod téni: 1870 °C

- Bod varu: 2972 °C

- Chemicky staly, netoxicky

- Rozpustnost ve vode: neni

- Bod vzniceni: nehotlavy [9]

Vlastnosti materiald na bazi TiO»

- Vysoka odolnost vii¢i vS§em mechanismim mechanického opotiebeni
- Tvrdost HV 650,

- Bezproblémové pouziti az do teploty 540°C,

- Specificka tepelna vodivost 7/10000K.

- Antistaticky,

- Elektricky vodivy,

- Zajimavé optické vlastnosti,

- Extrémné vysoky rozptyl svétla,
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- Lepsi index lomu svétla nez u diamantu (n=2.4),

- ZvySuje rozpustnost latek [9].

TiO, se vyznaCuje obecné mnohostranné vyuzitelnymi vlastnostmi jako je chemicka
stabilita, mechanické vlastnosti, vysoky index lomu a v neposledni fad¢ i1 fotokatalicka
aktivita. Diky témto vlastnostem se aplikace tenkych vrstev TiO, vyuzivaji v mnoha
oblastech.

Diky schopnosti vytvaret elektricky proud pomoci fotodisociace vody (rozklad
plisobenim svétla), jsou tenké vrstvy z oxidu titaniCitého vyuZzivany v takzvanych
fotoelektrochemickych bunkach. Ozafenim UV svétlem je TiO, schopen diky
fotokatalytické aktivité rozkladat mnoho znecist'ujicich latek organického ptivodu, jez
jsou rozpusténé ve vodeé, a premeénit je tak na oxid uhli¢ity (CO,) a vodu (H20).

Kvuli $patné schopnosti absorbovat viditelné spektrum zateni, je vSak pro fotokatalyzu
pti osvétleni viditelnym zafenim TiO, velmi malo u¢inny. Tato nizka uc¢innost je
zpusobena pomérné Sirokou oblasti zakazaného energetického pasu TiO,, u kterého je
energeticky rozdil mezi valenénim a vodivostnim pasem 3 - 3.2 eV. Bylo provedeno
mnoho pokust, které by zlepsily fotokatalickou aktivitu TiO, pod UV zafenim a i pod
viditelnym svételnym zafenim. Hlavnim tkolem tedy je zmensit u TiO, oblast
zakazaného energetického pasu tak, aby bylo absorbovano viditelné zafeni v rozsahu
energii mezi 1.6 - 3.0 eV (idealné 2.5 eV), coz je v podstaté maximum intenzity

slune¢niho zafeni [14].
2.4.1.2. Fotokatalyza

Jak jiZ bylo zminéno, jednou z dllezitych vlastnosti oxidu titanicitého je fotokatalyticka
aktivita, jez ma, po ozafeni ultrafialovym zafenim (za pokojové teploty), schopnost
rozkladat organické struktury i mikroorganismy. Vysledkem téchto procesi jsou
anorganické slouceniny, tj. H,O, CO; a mineralni kyseliny [14].

Fotokatalyza funguje na principu, kdy jsou pohlcovéana svételna kvanta a vysledkem je
generovani partt kladnych a zépornych néboji (elekron-dira), jez zafnou po
transformaci na vysoce reaktivni radikaly rozkladat organické struktury a
mikroorganismy. Jak je uvedeno v [12], vzniklé pary elektron-dira mohou také pfimo

rozkladat latky adsorbované na povrchu fotokatalyzatoru [14].
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2.4.1.3. Vlastnosti tenkych vrstev TiO,

Diky schopnosti po aktivaci svételnym zarenim schopen rozkladat organické molekuly,
jez jsou s nim ve styku, se zacal TiO; nanaset ve form¢ tenkych vrstev na materialy,
které jsou vystaveny organickému zneciSténi, napt. dlazdice, kryty lamp v dalni¢nich
tunelech, umélohmotné folie, zrcadla, okna, atd. Bylo zjiSténo, Zze takto upravené
materialy se mnohem pomaleji $pini, a dokonce vykazuji i baktericidni aktivitu [16].

TiO, ma, krom¢ své fotokatalytické aktivity, po ozafeni jesté jinou pozoruhodnou
vlastnost a tou je superhydrofilnost. Diky superhydroflnosti se povrch TiO, vrstev
(zpravidla také obohacenymi né&jakymi aditivy) vykazuje téméf nulovym kontaktnim
uhlem. Kontaktnim thlem nazyvame jev, kdy dochéazi k vzajemnému ptisobeni kapaliny
s pevnou latkou. Kontaktni thel vody obycejné byva pro anorganické latky okolo 30°,
pro plasty pak kolem 80°. Superhydrofilita samotného fotokatalyzatoru zmizi poté, co
na povrch pfestane dopadat zareni. Pokud je vSak ve vrstvé pfitomna latka se schopnosti

zadrzet vodu, napt. oxid kfemicity, je mozné superhydrofilitu udrzet po dobu 1 — 2 dnu

[16].
2.4.1.4. Vyuiiti vrstev TiO,

V obecnou znamost vesly tenké vrstvy TiO; zejména poté, kdy se rozsifila solarni

energetika, nicméngé, jak jiz bylo uvedeno, Skala vyuziti je o mnoho Sirsi.

VyuZiti v praxi (vyuZiva se zejména fotokatalyticka aktivita TiO,):

samocistici materialy (TiO, vrstvy na dlazdicich — napf. v nemocnicich,

samocistici se sklenéné kryty osvétleni uvnitf tunelt atd.),

- nezamlZujici se materialy (zrcadla a skla, na nichZ se diky superhydrofilité
namisto zkondenzovani vodnich kapicek vytvofi ¢ira jednolita vrstva vody),

- CiSténi slabé znecisténé vody (fotokatalytickd reakce probihd vSak pouze na
hladiné a do hloubky n¢kolika malo centimetrli, ve vétSich hloubkach uz UV
svétlo absorbuje samotna voda),

- lécba rakovinovych nadord (probéhly a probihaji vyzkumy, sméfujici

k takovému zplsobu lécby, kdy by doslo knavazani barviv, ktera jsou

selektivné vychytavana nadorovou tkani, na nosi¢e TiO,. Nasledné¢ by se

rakovinné bunky vystavily UV zafeni a tak doslo k jejich usmrceni, aniz by byla

poskozena okolni zdrava tkan) [16].
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2.4.1.5. Dopovani

Jak uz bylo zminéno vySe, TiO, nedokaze, az na UV zafeni, vyuzit celé spektrum
svétla. Jelikoz je vsak, oproti viditelné casti svétla, v oblasti UV spektra intenzita
slune¢niho zafeni pfiblizné polovi¢ni, hledaji se zptsoby, jak upravit vrstvy TiO; tak,
aby dokazaly vyuzivat i viditelné spektrum svétla. Praktické vyuziti fotokatalyzatori na
bazi TiO, by bylo, bez rozsiteni svételné citlivosti do viditelné oblasti, velmi omezené.
Existuji dva zptsoby, pomoci kterych je mozno posunout absorpci svétla do oblasti
viditelného spektra. Jeden zpisob je pouziti barevnych senzitizatord (tzv. dye
sensitization), druhym zptsobem je dopovani titanu nebo kysliku v krystalické miizce
rutilu ¢i anatasu [20]. Tato prace je zaméfena smérem k druhému ze zminénych
zpusobt. V této oblasti jiz prob&hly a probihaji pokusy s obohacovanim vrstev TiO,
riznymi dopanty za ucelem zlepSeni ,.kvality vrstvy v oblasti vyuzitelnosti viditelného
spektra zafeni [16]. Vyzkumy ukazaly, ze fotokatalytickou aktivitu 1ze zvysit snizenim
rekombinace dopovanim TiO, vrstev uSlechtilymi kovy. Naptiklad dopovani kovy,
konkrétné Ag, Au, Cu a Pt, bylo vyuzito pro =zlepseni fotokatalytické a
fotoelektrochemické aktivity tenkych vrstev TiOx [15].

Princip

Dopovanim rozumime d¢j, kdy dochazi k zabudovani ciziho atomu nebo skupiny atomt
do krystalové mtizky dan¢ho materidlu. Tyto atomy pak méni Sitku zakédzaného pasu a
systém je schopny uinné absorbovat svételné spektrum o vysSSich vinovych délkach,
nez které jsou typické pro Cisty TiO,. Dopovanim dochazi k posunu elektronové hladiny
blize k vodivostnimu pasu polovodice. Dopanty mohou pusobit také jako inhibitory,
retardéry 1 promotory transformace krystalické struktury, jenz méni rychlost pfemény

anatasu na rutil [10], [20].

Druhy dopanti

- kovy, pfechodné kovy a jejich oxidy (Sn, Fe, Mn, Co, Ni, Zn, a dalsi)
- vzacné kovy (Pd, Pt, Au, Cu, Ag)
- anionty (N, S, P, F) [20]
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Pfi dopovani fotokatalyzatoru TiO; oxidem kiemicitym muizeme zlepsit tepelnou a
mechanickou stabilitu, danou ptfidavkem oxidu kiemicit¢tho a zlepsit optické a
katalytické vlastnosti TiO,. ZlepSeni fotokatalytickych a tepelnych vlastnosti oxidu
titani¢itého pak znamena $ir§i moznosti aplikaci v oblasti heterogenni fotokatalyzy [10].
Béhem mého experimentu byly provedeny testy dopovani nékterych vrstev TiO;
Zelezem a stiibrem. Dopovani TiO; stiibrem muze zabranit krystalizaci TiO, a urychlit
pifeménu z anatasu na rutil [21]. Dopovani TiO, povrchu vzacnymi kovy umoziiuje
snizit rychlost rekombinace fotogenerovanych elektront a dér a tim podpofit

mezifazovy pienos elektront [10].

Celkova indukovana zména efektivity fotokatalytické aktivity je slozena z jednotlivych

transformacnich procest.

Jedna se o:
- schopnost svételné absorpce TiO, fotokatalyzatoru
- adsorpéni kapacita molekul na povrchu katalyzéatoru
- rychlost pfenosu naboje na mezifdzovém rozhranni

- rychlost rekombinace [12]
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Uvodem

V teoretické Casti této prace bylo nckolikrat zminéno praktické vyuziti oxidu
titanic¢itého, které nachazime v mnoha rozlicnych oblastech. Mezi nejcastéjsi aplikace
patii nanaseni tenkych vrstev TiO; na povrchy riznych materiald. Dle mého nézoru,
bychom pak v budoucnosti mohli ocekavat, ze se vyzkum bude i naddle zaméiovat
hlavné na fotokatalytickou aktivitu tenkych vrstev TiO,, konkrétné pak vyuziti této
vlastnosti za ucelem c¢isténi vody a ovzdusi pouze nasvicenim povrchi s vrstvami TiO;

dennim svétlem.

Experimentalni ¢ast této prace s touto ,,vizi“ pak také koresponduje. Jejim ucelem totiz
bylo, pokusit se nanést tenké vrstvy TiO; (a to jak samotné, tak i s dopanty stiibra nebo
zeleza) pomoci technologie magnetronového naprasovani, zkoumat kvalitu nanesenych
vrstev a také zjistit jejich moznou fotokatalytickou aktivitu.

Tyto vrstvy byly nandseny na substraty ze dvou druhli materidlu. Jednalo se o dva typy
sklenénych substrati (mikroskopickych sklicek a sklenénych desticek ¢tvercového tvaru
o stran¢ 10 cm) a malych ulomkl z kfemikovych desticek o primérném plosném
obsahu cca 0,5 a7 1 cm?.

Vybrané sklenéné substraty, byly po naneseni vrstvy ndsledné pouZzity pro vyzihani.

3.2. Substrat

Druhy, rozméry a poCty vzorkt, uréenych pro experiment, byly zvoleny tak, aby bylo
mozné co nejlépe zkoumat a vyhodnotit nanesené vrstvy a aby i po ukonceni
experimentu stale zbylo dostatek materialu pro ptipadné dalsi studie.

Pro kazdy proces byla pouzita jedna sklenéna desticka, Ctyfi mikroskopicka sklicka a
¢tyfi Ulomky z kiemikové desticky. Na Obrazku 12 jsou vyfocené vSechny typy
substrati na drzécich - kratce po dokonceni depozi¢niho procesu, tj. s jiZ nanesenou

vrstvou TiOs,.
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sklenéna desticka

mikroskopické skli¢ko

Obrazek 12 Typy poutzitych substratd (jiz s vrstvou TiO,)

Aparatura (popis v nasledujici kapitole), naniz byly vSechny depozice provadény,
umoziuje diky rozmérim depozi¢ni komory vkladat substraty i o vétSich velikostech,
neZ jaké maji mikroskopicka sklicka. Proto mohly byt pro depozice pouzity i véEtsi
sklenéné desticky. Tyto desticky byly vkladany zejména za ucelem zkoumani vlastnosti
vrstvy, nanesené na vétsi ploSe, nez se obvykle pii béznych experimentech pouziva (tj.

mikroskopicka sklicka).

3.3. Aparatura

Nanaseni vrstev probihalo na aparatufe DREVA ARC 400 Hard Material Coating Plant
(Obrazek 13) na univerzité aplikovanych véd ve mésté Hof, v Némecku (Hochschule
Hof - University of Applied Sciences). Tato aparatura se vyznacuje pomérné rychlou
dobou cyklu (béhem nejkratSiho procesu, jez zabere 90 minut, je mozno nanést vrstvu
materidlu o tloustce 2 pum) a v neposledni fad¢ je vyhodou jiz zminénd velikost
depozi¢ni komory, jez umoziuje vlozit vice substratli najednou a to i o velikostech az

cca20 x 15 cm.
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N ‘
Obrazek 13 aparatura DREVA ARC 400

1. Elektricky zdroj, PC s programovym vybavenim, PLC
2. Naprasovaci aparatura
- tlakova nadoba s vodnim chlazenim
- pramér: 400 mm
- vyska: 390 mm
- vyuzitelna vyska pro nanaseni vrstev: 200 mm
- 3x magnetronovy zdroj pro ulozeni teréu S individualné ovladanymi

uzaveérkami

Rozlozeni ter¢id v pribéhu mého experimentu:
a) zdroj s Fe terCem
b) zdroj s Ag terCem

(zdroj s Ti teréem je vyobrazen na Obrazku 14)

3. Otoc¢ny talif s otocnymi drzaky substrati (mozno vyuZit najednou az Sest drzaki

pro jeden proces).
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Obrazek 14 Schematicky nakres aparatury DREVA ARC 400

3.3.1. Ovladani

Veskeré procesy v aparatufe DREVA ARC 400 jsou ovladdny pomoci grafického
rozhrani na pocitaci, jeZ je soucasti celého zafizeni. Rucné se pak zapind pouze
elektricky zdroj a oteviraji nebo zaviraji ventily ptivodd pracovnich plyna a chladici
vody.

Depozi¢ni procesy jsou fizeny predpfipravenymi programy, které jsou nahrany v paméti
pocitace. Tyto programy lze podle individualnich potteb dodateéné upravovat. Upravu
nicméné neni mozno provést v dob¢, kdy uz je dany program spustény. Existuje ovsem
také moznost automaticky b&h programu pferusit a veSkeré parametry zacit nastavovat a
ovladat ru¢né. Po ruénim zasahu obsluhy do b&hu procesu je mozné program opét

z libovolného bodu spustit.
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Depozi¢ni proces je mozno spustit a ovladat aniz by byl spustén program, a tak vse
ovladat vyhradn¢ manualné skrze pocitacové grafické rozhrani. Toto ovladani je vSak
velmi naro¢né na obsluhu, jelikoZ je nutno sledovat a reagovat na veSkeré informace
Z obrazovky, které obsluhu informuji o vSech udalostech z pribé¢hu depozicniho procesu
(stavy jednotlivych vstupt a vystupt, teplota, tlaky jednotlivych plynd, rychlost otaceni
drzakt se substraty, napéti na targetech atd.). Manualni ovladani tedy sice tato aparatura
umoziuje, ovsem uskutecnit takto cely depozi¢ni proces miizeme povazovat v podstate

za nezvladnutelné.

3.4. Nanaseni vrstev

Veskeré nanaseni vrstev probihalo metodou reaktivniho magnetronového naprasovani

ve vySe zminéné aparature.
3.4.1. Priprava substratu

Pted kazdym startem procesu bylo nutné substraty, uréené pro dany proces, zbavit
veskerych necistot. Tim, Ze z povrchu substratii odstranime necistoty a nezadouci
povrchové vrstvy, zajistime pro pfipravované vrstvy lepsi adhezi. Dobra adheze je
Vv pfipad€ nanaseni vrstev jeden z klicovych aspektti, ktery rozhoduje nejen o pfilnuti,
ale 1 o naslednych vlastnostech nove nanesené vrstvy na povrchu substratu.

Veskera rucni manipulace se substraty probihala pouze v latexovych rukavicich,

pfipadné s pomoci pinzety z nerezové oceli.

Cisténi substrati se vzdy skladalo z nasledujicich kroki:

1. Omyti ve vodé se saponatem
Omytim v sapondtové vod¢ byly substraty zbaveny hrubéjSich necistot,
makroskopickych ¢astic a mastnot.

2. VysuSeni povrchu

3. Vydisténi povrchu etanolem
Pomoci etanolu byl povrch substratti zbaven i ptipadnych chemickych necistot.

4. Tontové CiSténi
Iontové Cisténi je proces CiSténi, ktery byl soucasti vSech programi, které jsem
béhem svych experimenta pouzil a prob¢hl tak tedy pred kazdym jednotlivym

depozi¢nim procesem. Jak je uvedeno ve [16], na povrchu materialu byva obvykle
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adsorbovano né¢kolik set monoatomovych vrstev, z toho vrstvy nejblize povrchu
jsou vétsinou velice pevné vazany (4-5 eV). Odstranéni takto pevné vazanych
vrstev, aniz by nebyly ovlivnény celkové vlastnosti materidlu, nemtiZeme provést
vyhfatim substratu na vysokou teplotu, nebo jeho chemickym ocisténim. Proto je
vhodné zvolit jiny zplsob Cisténi povrchu substratu, jez odbourd pouze vrchni
monovrstvy, ale celkovych vlastnosti materidlu se nedotkne. Tim dojde ke zlepSeni
adheze a navysi se 1 volna povrchova energie.

Pii iontovém ¢isténi se nejdiive ionizuji atomy inertniho plynu - argonu, ktery se
vpousti do depozi¢ni komory. Poté se na substrat privede zaporné predpéti (50 V),
¢imz dojde k urychleni ionizovanych atomu plynu, které nasledné¢ dopadaji na

povrch substratu a postupné z néj vyrdzeji veskeré mikronecistoty.

ionizovana castice plynu

. .
mikroéastice nedistot B M
\
\

Obrazek 15 Princip iontového ciSténi

Za dalsi formu ¢isténi bychom mohli povazovat i samotnou teplotu, kterd béhem vsech
depozic vzdy piesdhla alespoit 200 °C. Pokud je totiz povrch substratu vyhiaty na

teplotu vyssi nez 150 °C, dochazi k desorpci absorbované vody a necistot. [16]

Po vycisténi nasledovalo uchyceni vzorkl k drzakiim a umisténi do depozi¢ni komory
napraSovaci aparatury. Vzhledem k o¢ekavanym teplotdm, které béhem procestt mohly
pohybovat az pfes 220°C, nebylo mozné vzorky pfichytit pruZinovymi sponami.
Pruziny ve sponach by se vlivem teploty mohly natdhnout, ¢imz by doslo k uvolnéni,
padu a tim 1 ke znehodnoceni substratu. Jednotlivé vzorky bylo tedy nutné ptiSroubovat
k zeleznym miizkam. Tyto mtizky byly nasledné pfipevnény k drzakim a vloZeny do

depozi¢ni komory aparatury (Obrazek 16).



Obrazek 16 Pfichycené substraty na drzacich

3.4.2. Depozicni proces

Kazdy program, ktery byl béhem mych experimentii na aparatufe DREVA ARC 400

spustén, miizeme rozdelit do nésledujicich ¢tyt zadkladnich kroki:

1. Priprava poZadovanych podminek uvniti depozi¢ni komory
- dosazeni pozadovaného pracovniho tlaku 0,5 mPa
- ptedehtivani katody
- spusténi rotace drzakl se substraty

- ptiprava otevieni ventili pozadovanych pracovnich plynli

2. Sekvence iontového ¢isténi
- doba trvani: 5 minut
- pratok pracovniho plynu (argon): 60 sccm
- ptedpéti na substratu: 50 V
- proud na katod¢: 100 A

- zapaleni vyboje
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3. NanaSeni vrstev
- popis parametrt individualnich depozi¢nich procesti bude podrobné popsan

v nasledujici kapitole

4. Ukonceni procesu
- uzavirani ventilii v§ech pracovnich plynia
- zavirani uzavérek targeti
- vypinani vSech zbylych komponent (napéti, proud, rotace)
- chlazeni (20 minut)

- zavzdus$néni komory - dosazeni okolniho tlaku (pro bezpecné otevieni)

Pied zahajenim samotnych procesti a nastavovani parametrii programt zprvu nebylo
jisté, zda Fe target bude mozno pouzit pro magnetronové naprasSovani z divodu
zmagnetovani targetu a uvolfujicich se ¢astic. Tato domnénka se nakonec nepotvrdila a
pribéh veSkerych procesl, pii nichz byl Fe target pouzivan, nebyl pifimo ovlivnén
pouzivanim tohoto targetu. Problém byl zplisoben obvykle pouze nastavenim
nespravnych parametrii, se kterymi nebyl zdroj aparatury schopen pracovat. Zvlastni
pozornost pii pouziti Fe targetu tak musela byt sméfovdna zejména na manudlni
otevirani zavérky tohoto targetu v dany moment béhu programu.

Komplikace vSak neocekavané nastaly pfi pouziti Ag targetu. Je pravdépodobné, Ze tyto
komplikace s Ag targetem byly zptsobeny jeho zoxidovanym povrchem (po vyjmuti
z vakuové komory byl na povrchu ptevazné bily). Zdroj pravdépodobné nebyl schopen

pfes tento zoxidovany povrch udrZet pracovni napéti.
3.4.2.1. Parametry jednotlivych programii

Béhem vsech depozic bylo pouzito predpéti na substratu 50 V, rotace vzorkti v komoie

12 ot/min a pracovni tlak 0,5 mPa.
Proces ¢. 1

Béhem depozice, zplsobila vysoka teplota uvnitt depozi¢ni komory roztaveni okraje
jednoho substratu (mikroskopického skli¢ka - viz Obrazek 17). Na pohled se zdaji byt

nanesen¢ vrstvy rovnomérné. Nicméné pii nasledném uklddani vzorki dochézi misty
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k odpadavani nanesenych vrstev a zda se tedy, Ze adheze povrchu nebyla idealni. Cely
proces prob¢hl podle programu a bez komplikaci.
Dva vzorky vrstev nanesenych za podminek procesu €. 1 byly pozdéji vyzihany.

Podminky depozi¢niho procesu jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 1 Parametry depozice procesu €. 1

, Pritok | Prutok doba otevieni zavérky napajeni targetu
nanesena
vrstva Ar 0, targetu [s] [A]
[sccm] [sccm] Ti Fe Ag Ti Fe Ag
TiO, 40 40 300 - - 60 - -
Teplota uvniti depozi¢ni komory
250
200
Yiso
@100
50 —

Q4 T T T T T T T
12:41:29 12:46:29 12:51:29 12:56:29 13:01:29 13:06:29 13:11:29

£as procesu

Graf 1 Teplota v priibéhu depozi¢niho procesu

Obrazek 17 Roztaveny okraj mikroskopického sklicka
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Obrazek 18 Substrat (sklenéna desticka) s vrstvou z procesu ¢. 1

Proces €. 2

Béhem procesu doslo k chybé na zdroji se zeleznym teréem a proces byl pierusen. Pied
tak byl pouze samotny titan.

Pti druhém pokusu o spusténi stejného procesu doslo opét k chybé. Tentokrat nedoslo k
otevieni zavérky pred Zeleznym targetem a nanesena tak byla pouze vrstva TiO,.
Vysledné vrstvy na mikroskopickych sklickdch vypadaji velmi Spatné¢ nanesené a
odlupuji se. Na vétsi plose sklenéné desti¢ky vSak vypada vrstva Iépe (Obrazek 19).

Podminky depozi¢niho procesu jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 2 Parametry depozice procesu €. 2

. Prutok | Pritok doba otevieni zavérky napdjeni targetu
nanesena
vrstva Ar 0, targetu [s] [A]
[sccm] [sccm] Ti Fe Ag Ti Fe Ag
TiO, 40 40 300 - - 60 - -
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Obrazek 19 Substrat (sklenéna desticka) s vrstvou z procesu ¢. 2

Proces ¢. 3

Béhem tohoto procesu doslo k chybé a néslednému zastaveni programu béhem
iontového ¢isténi. K naneseni vrstvy tedy pred touto chybou jeste nedoslo.

Napodruhé byl proces spustén od zacatku a probéhl v potfddku. Vysledné vrstvy
vypadaji na pohled velmi pékné (viz Obrazek 20), nicméné dle barvy lze usoudit, ze
vrstva titanu neni vSude Uplné rovnomérna (obzvlasté na vétSich plochach sklenénych
desti¢ek). Nerovnomérnost vrstvy je pravdépodobné zplisobena rotaci substratii béhem
depozi¢niho procesu. Kdyz vSak uvazime pocet a rizné velikosti substratii v depozi¢ni
komote, tak je rotace i pfesto nejlepSim zpilsobem, jak vrstvy nanést co
nejrovnomeérnéji na vSechny jednotlivé povrchy substrati najednou.

Podminky depozi¢niho procesu jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 3 Parametry depozice procesu €. 3

Prutok Prutok . o,
, doba otevieni napajeni targetu
nanesena Ar 0. zévérky targetu [s] [A]
vrstva [sccm] [sccm] ytarg
Ti | Fe | Ti | Fe Ti Fe Ag Ti Fe Ag
TiO,+Fe* 40 | 100 | 40| O 300 60 - 60 0,05 -

*7elezo bylo naneseno po naneseni vrstvy TiO,, tj. na jejim povrchu
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Obrazek 20 Substrat (sklenéna desticka) s vrstvou z procesu ¢. 3

Proces ¢. 4

Cely proces probéhl bez jakychkoliv komplikaci, vzhled nanesenych vrstev velmi
pckny.

Podminky depozi¢niho procesu jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 4 Parametry depozice procesu €. 4

, Pritok | Pritok doba otevreni napajeni targetu
nanesena fx
vrstva Ar 0, zavérky targetu [s] [A]
[sccm] | [scem] Ti Fe Ag Ti Fe Ag
TiO,+Fe* 40 40 300 60 - 60 0,05 -

*Zelezo bylo naneseno v prlibéhu nanaseni vrstvy TiO,
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Obrazek 21 Ulomeny substrat (sklenéna desticka) s vrstvou z procesu €. 4

Proces ¢. 5

Tento proces se od procesu ¢. 3 lisi aktualizovanym programem. Byla pifenastavena
hodnota proudu na zdroji se Zeleznym ter¢em. B&h programu byl vSak dvakrat pferuSen,
protoze pro elektricky zdroj aparatury nebylo mozné danou hodnotu proudu udrzet, aniz
by nepiekrocil toleranci. Prekro¢enim tolerance si elektricky zdroj okamzité vynuti
zastaveni programu. Toto zastaveni nelze manualné€ vypnout.

Po druhém zastaveni byl proud na zdroji se Zeleznym ter¢em pienastaven na piivodni
hodnotu. Program ohlasil chybu, ale dob&hl do konce. Na zdroji s Zeleznym ter¢em vsak
nebyl zadny proud a tudiz vysledna vrstva Zelezo neobsahuje.

Podminky depozi¢niho procesu jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 5 Parametry depozice procesu €. 5

i Prutok | Prutok doba otevieni napajeni targetu
nanesena .
Vrstva Ar 0, zavérky targetu [s] [A]
[sccm] [sccm] Ti Fe Ag Ti Fe Ag
TiO, 40 40 300 - - 60 - -
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Obrazek 22 Substrat (sklenéna desticka) s vrstvou z procesu €. 5

Proces ¢. 6

V programu tohoto procesu byla piivodné nastavena hodnota proudu na zdroji pro
stiibrny ter¢ na 30 A. B&h programu byl vSak pterusen, jelikoz se pravé na tomto zdroji
zadny proud nepodaftilo zmé&fit. Nanesena byla tedy pouze vrstva samotného titanu. Poté
byl program spustén znovu od zacatku, tentokrat dobéhl bez potiZi az do konce.

Finalni vrstva je tedy sloZena ze samotné vrstvy titanu (prvni spusténi programu), na niz
je nanesena vrstva TiO,. Stiibro bylo nanaseno taktéz v druhém b&hu programu, ale az
po naneseni vrstvy TiOs.

Podminky depozi¢niho procesu jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 6 Parametry depozice procesu €. 6

Pritok | Prutok . A
X doba otevieni napajeni targetu
nanesena Ar 0, zavérky targetu [s] [A]
vrstva [scem] [sccm] ytarg
Ti | Ag | Ti | Ag Ti Fe Ag Ti Fe Ag
Ti+TiO,+Ag* | 40 | 60 | 40| O 300 - 300 | 60 - 30

*sttibro bylo naneseno az po naneseni vrstvy TiO,
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Obrazek 23 Substrat (sklenéna desticka) s vrstvou z procesu ¢. 6

Proces ¢. 7

Program byl pted nanesenim vrstvy stfibra pozastaven, jelikoZ byl problém s otevienim
uzaveérky stiibrného terce. Uzavérku se nakonec podafilo oteviit pfes manualni ptikaz
na pocitaci aparatury. Kvili prerusSeni programu vsak doslo k zastaveni rotovani vzorki
uvnitt depozi¢ni komory. To zpisobilo, Ze bylo stfibro naneseno pouze na nékterych
substratech a jen na nékterych mistech (Ize ¢aste¢né urcit pohledem).

Podminky depoziéniho procesu jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 7 Parametry depozice procesu €. 7

Pratok | Pratok _ S
, doba otevieni napajeni targetu
nanesena Ar 0; zavérky targetu [s] [A]
vrstva [sccm] [sccm] ytarg
Ti |Ag | Ti | Ag Ti Fe Ag Ti Fe Ag
Ti+TiO,+Ag* |40 | 60 | 40| O 300 - 300 | 60 - 30

*stfibro bylo naneseno aZ po naneseni vrstvy TiO,
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Obrazek 24 Substrat (sklenéna desticka) s vrstvou z procesu €. 7

Proces €. 8

Puvodné bylo v tomto procesu zamysleno udé€lat vrstvu TiO,+Ag (s nanesenim stiibra
béhem nanaseni vrstvy TiOy).

Prvni béh procesu byl kvili neznamé chybé predcasné ukonen a ve druhém béhu
nanesena pouze vrstva TiO,. Pokusili jsme se spustit program znovu, ale od bodu, kdy
mélo dojit k naneseni vrstvy stiibra. Na Ag targetu vSak nebyl naméfen zadny proud a
misto toho byla nanesena vrstva samotného titanu.

Dalsi pokusy o spusténi programu byly vzdy ukonceny kvuli chybé v programu.

Podminky depozi¢niho procesu jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 8 Parametry depozice procesu €. 8

., | Prutok | Prutok | doba otevieni zavérky napajeni targetu
nanesena
vrstva Ar 0, targetu [s] [A]
[sccm] | [sccm] Ti Fe | Ag | Ti Fe Ag
TiO,+Ti 40 40 300 | 10 - - 60 - -

Proces ¢. 9

V tomto procesu byly pouzity dva substraty z ptedchoziho procesu, na néz bylo
naneseno samotné stiibro. Jednalo se pouze o test nanaseni samotného stfibra, kdy byl
program manualné¢ pozastaven pied nanesenim vrstvy a tento bod byl proveden
manualné. V tabulce nize je uvedeno finalni sloZeni vrstvy.

Podminky depozi¢niho procesu jsou uvedeny v nasledujici tabulce.
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Tabulka 9 Parametry depozice procesu €. 9

. Pritok | Pritok doba otevieni napajeni targetu
nanesena fx
vrstva Ar 0, zavérky targetu [s] [A]
[sccm] [sccm] Ti Fe Ag Ti Fe Ag
TiO,+Ti+ Ag 80 - - - 300 - - 30

Obrazek 25 Substrat (sklenéna desticka) s vrstvou z procesu €. 9

Proces ¢. 10

Puvodné bylo v tomto procesu zamysleno nanést vrstvu TiO,+Ag, kde by bylo stiibro
naneseno soucasné s titanem. Proces ale selhal a nanesena byla pouze samotna vrstva
TiO,. Na pohled se zda byt nanesena vrstva velmi pékna a homogenni.

Podminky depozi¢niho procesu jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 10 Parametry depozice procesu ¢. 10

. Prutok | Pritok doba otevieni napajeni targetu
nanesena (o
vrstva Ar 0, zavérky targetu [s] [A]
[sccm] | [sccm] Ti Fe Ag Ti Fe Ag
TiO, 40 40 300 - - 60 - -

45



Obrazek 26 Substrat (sklenéna desticka) s vrstvou z procesu €. 10

Proces €. 11 — rostouci vrstva TiO,

Pojmem ,,rostouci vrstva® je zde minéno opakované nanaSeni vrstvy stejného slozeni na
ty samé substraty. Rostouci vrstva byla nanesena za U¢elem zkoumani, zda je aparatura
schopna nanéset opakované srovnatelné vrstvy a zda tyto vrstvy budou viibec na
substratu, ale i samy na sob¢ drzet.

Stejny proces byl proveden celkem ctyfikrat. Vzdy byl spustén stejny program a
nanesena pouze vrstva TiO,. VSechny procesy probéhly bez jakychkoliv komplikaci.
Vysledné vrstvy jsou na pohled velmi pékné, rozloZeni se zd4 byt rovhomérné a zda se,
Ze vrstvy na substratech i velmi dobie ulpély (Obrazek 27)

Podminky depozi¢niho procesu jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 11 Parametry depozice procesu ¢. 11

i Prutok | Prutok doba otevieni napajeni targetu
nanesena (x
Vrstva Ar 0, zavérky targetu [s] [A]
[sccm] | [sccm] Ti Fe Ag Ti Fe Ag
TiO, 40 40 300 - - 60 - -
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Obrazek 27 Substrat (4x mikroskopické sklicko) se ¢tyfmi vrstvami TiO, z procesu €. 11

Proces ¢. 12

V tomto procesu byla na &tyfi mikroskopickd sklicka a jednu sklenénou desticku
nanesena samotna vrstva TiO,. Jedna dvojice z vyslednych vzorkd byla uréena pro
nasledné zihani, druhd dvojice byla ulozena pro ptipadné porovnani.

Mezi mé substraty byl pracovnikem Hochschule Hof vlozen jeden substrat z nerezové
oceli, na némz byla z druhé strany pfilepena plastova folie. Lepidlo, kterym byla folie
pfilepena, se vlivem vysokych teplot béhem depozic odpatfilo a viditeln¢ zhorSilo
vyslednou kvalitu vrstev. Vysledné vzorky byly nicméné urceny pouze pro prvni test
zihani. Jelikoz se ofekavalo, Ze se béhem prvniho testu Zihani vzorky zni¢i, nebyl tedy
na kvalitu kladen diraz.

Podminky depozi¢niho procesu jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 12 Parametry depozice procesu ¢. 12

. Prutok | Pritok doba otevieni napdajeni targetu
nanesena .
vrstva Ar 0, zavérky targetu [s] [A]
[sccm] [sccm] Ti Fe Ag Ti Fe Ag
TiO, 40 40 300 - - 60 - -
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Proces ¢. 13

Cely proces probéhl bez komplikaci. Jako tomu bylo u ptfedchoziho procesu. Jako

substrat byla pouzita jedna sklenénd desticka a Ctyii mikroskopicka sklicka.

Podminky depozi¢niho procesu jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 13 Parametry depozice procesu ¢. 13

Prutok Prutok . o
, doba otevieni napdajeni targetu
nanesena Ar 0, zavérky targetu [s] [A]
vrstva [scem] [sccm] ytarg
Ti| Fe | Ti | Fe Ti Fe Ag Ti Fe Ag
TiO,+Fe* 40 | 100 |40 | O 300 60 - 60 0,05 -

*7elezo bylo naneseno po naneseni vrstvy TiO,, tj. na jejim povrchu

3.4.2.2.

Zihani

Tabulka 14 Zihani - parametry a vybrané substraty

pouzité substraty teplota doba doba chladnuti
zihani zihani V peci
pocet typ proces* o .
[°C] [min] [h]

2 mikroskopické sklicko 1
1 700 60 1

1 sklenéna desticka 12

2 mikroskopické sklicko
2 13 700 60 5

1 sklenéna desticka

* Cislo procesu, ze kterého byly substraty pouzity

Prvni proces zihani byl test odolnosti samotnych substratli béhem tepelného zpracovani

(popraskani, roztaveni substrati apod.). Po vyzihani byly vzorky ponechany ve vypnuté

peci pouze jednu hodinu. Takto kratkéd doba ovsem nestacila na vychladnuti pece, coz

zpiisobilo, Ze po vyjmuti vSechny vzorky cca po péti minutach popraskaly.
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Obrazek 28 Popraskané vyzihané sklenéné substraty

Pro druhy proces jsem se tedy rozhodl, nechat vzorky v peci vychladnout do doby, nez
se srovnaji teploty uvniti a vne pece. I presto byla néktera sklicka ptitavena k povrchu
drzaku a pfi chladnuti nasledné popraskala. I tak vSak zistaly neporuSené pomérné

velké plochy.

Obrazek 29 Velka plocha sklenéného substratu po zihani
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Obrazek 30 Mikroskopické sklicko po zihani

3.5. Hodnoceni nanesenych vrstev

3.5.1. Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Pro zkouméni povrchu nanesenych vrstev byla zvolena skenovaci elektronova
mikroskopie.

Tato metoda je vyuZivana za Gi€elem zobrazeni povrchu materialu.

Princip SEM je =zaloZzen na ohybu a lomu svétla elektronového paprsku v
elektromagnetickém poli. Katoda emituje uzké svazky elektront, které jsou nasledné
urychlovany v elektronové trysce. Paprsek je elektromagnetickymi ¢ockami zpracovan
tak, aby byl rovnomémé rozmitdn po povrchu pozorovaného povrchu. Hlavnim
nositelem informace je druhy paprsek, pohybujici se synchronné po stinitku
zobrazovaciho zafizeni. Zesileni intenzity druhého signalu je zajiSténo fotonasobicem.
Topografie mist, kam pivodné dopadly elektrony primarniho signdlu, je uréena po
zpracovani detekovaného signalu. SEM vyzaduje velmi nizky tlak, ktery umoziuje v
optické soustaveé emitovanym elektrontim dlouhou volnou stfedni drahu. Do soustavy
je proto zapojen systém vakuovych pump. [19]

RozliSovaci schopnost rastrovacich elektronovych mikroskopti se v dne$ni dobé

pohybuje kolem 5-15 nm. Zkoumany objekt pak dokazi zvétsit 20 az 100 000 krat. [19]
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Obrazek 31 Schematicky nakres elektronového mikroskopu [22]

V Tabulce 15 je seznam vzorkl, které byly vybrany pro skenovaci elektronovou
mikroskopii. Pod tabulkou jsou pak ze skenovaci elektronové mikroskopie zachycené
snimky hran a povrchi vybranych vzorkt (Obrazek 32 - 43).

Ze snimku povrcht Ize usoudit, ze vrstvy byly naneseny rovnomérné a maji homogenni
povrch bez vyraznych defektd. U vzorkl z procesu €. 7 ptivodné nebylo jisto, zda a kde
bylo stiibro naneseno. Na Obrazku 37 mizeme vidét, ze na povrchu substratu byly
naneseny dvé vrstvy a tudiz nami vybrany vzorek pro SEM s nejvétsi pravdépodobnosti
sttibro obsahoval. Pro potvrzeni by bylo vhodné provést analyzu chemického slozeni
vrstev (RBS, XPS). Podobné je tomu i u vzorku z procesu ¢. 9 na Obrazku 39, kde
muzeme jednotlivé vrstvy taktéz rozeznat. Ze snimku povrcht téchto dvou vzorku
(Obrazek 36 a 38) lze usoudit, ze vrstva stfibra je homogenni.

Velmi zajimavé je srovnani snimkid vzorkd z procesu ¢. 11, kde je na Obrazku 41
snimek pofizeny na lomu substratu a jedna se o jednu vrstvu TiO; a na Obrazku 43 je
pak taktéz snimek pofizeny na lomu, zde ale jiz se Ctyfmi vrstvami TiO,, které jsou
velmi dobfe rozeznatelné. Za pozornost stoji srovnani velikosti prvni vrstvy, ktera ma,
oproti nasledujicim tfem vrstvam, vétsi tloustku. Tloustky zbylych tii vrstev jsou pak
vzajemn¢ srovnatelné. To mize byt zplisobeno rozdilnym podkladem, na kterém vrstva
roste. Prvni vrstva byla nandsSena pfimo na povrch Si substratu, zatimco dalsi tfi vrstvy
byly nanaSeny na vrstvu ptfedchozi, tudiz na povrch jiného chemického slozeni a
vlastnosti. To mohlo vést k jinému uspofadavani atomi na nandSeném povrchu a
rozdilné rychlosti riistu vrstvy.
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Tabulka 15 Seznam vzorkd pro SEM

Cislo i .
vzorku* nanesena vrstva poznamka
1 TiO,
3 TiO,+Fe
7 TiO,+Ag
9 Ti+TiO+Ag
11 TiO, S nanesenou prvni vrstvou
11 TiO, se Ctyfmi nanesenymi vrstvami

*¢islo procesu, ve kterém byla na dany substrat vrstva nanesena

SE GB-L LEI 4.0kV X5,000 WD 15.1mm 1um  JEOL SE GB-L LEI 40kV  X20,000 WD 8.6mm Tum

Obrazek 32 Povrch vrstvy vzorku €. 1 Obrazek 33 Profil vrstvy vzorku €. 1

4.0kV X5,000 WD 8.0mm 1um  JEOL SE GB-L LEI 40kvV  X20,000 WD 8.6mm 1um

Obrazek 34 Povrch vrstvy vzorku €. 3 Obrazek 35 Profil vrstvy vzorku €. 3
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)

SE GB-L LEI 4.0kV X5,000 WD 8.0mm 1um  JEOL SE GB-L LEI 40kv  X50,000 WD86mm 100nm

Obrazek 36 Povrch vrstvy vzorku €. 7 Obrazek 37 Profil vrstvy vzorku €. 7

SE GB-L LEI 4.0kV X5,000 WD 8.0mm 1E JEOL SE GB-L LEI 40kv  X20,000 WD 8.6mm 1um

Obrazek 38 Povrch vrstvy vzorku €. 9 Obrazek 39 Profil vrstvy vzorku ¢. 9

SE GB-L LEI 4.0kV > 0 WD 15.1mm 1um JEOL SE GB-L LEI 40kvV  X20,000 WD 15.4mm Tum

Obrazek 40 Povrch vrstvy vzorku ¢. 11 Obrazek 41 Profil vrstvy vzorku €. 11
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. 5, "'.‘
i

- 4

SE GB-L LEI 4.0kV X5,000 WD 80mm 1um  JEOL SE GB-L LEI 40kV  X20,000 WD 8.1mm 1um

Obrazek 42 Povrch vrstvy vzorku €. 11 (4 vrstvy)  Obrazek 43 Profil vrstvy vzorku €. 11 (4 vrstvy)

3.5.2. Test fotokatalytické aktivity

Fotokatalytickd aktivita nanesenych vrstev byla testovina méfenim rychlosti
fotokatalytického rozkladu za pouziti modelové latky AO7. AO7 je zkratkou pro Acid
Orange 7 (CiH11N2NaO,4S), jako cesky ekvivalent se také n€kdy pouziva spojeni
,»Kysela oranz*.

AO7 je anionické azobarvivo, vyuZzivané zejména v textilnim primyslu. AO7 silné
absorbuje svétlo v oblasti viditelného spektra a slabé v oblasti UVA (Amax = 485 nm,
Amin = 350 nm). [18]

AQO7 byla modelovou latkou zvolena, jelikoz spliiuje pozadavky, jako jsou naptiklad:
- Absorpcni pas modelové latky ve viditelném spektru by mél mit pfiméfeny
molarni absorpéni koeficient (10%-10° mol™ dm®cm™).
- Zanedbatelna absorpce v oblasti UV zateni (320 — 390 nm).
- Meziprodukty tvofené pii fotokatalytické degradaci by nemély absorbovat svétlo
v oblasti UV zéfeni a v oblasti, kde absorbuje samotny fotokatalyzator.
- Nizka absorpce samotné modelové latky, ktera zajisti, aby fotokatalyticka
degradace nebyla zahajovana pfimym pienosem naboje z polovodi¢ové Castice
[12].
Ve vodném roztoku dochéazi pomoci AO7 k tvorbé zapornych iontl. Tyto ionty nejsou
negativnim povrchem TiOz2 adsorbovany, ¢imz je zajiSténo, Ze neni vyvolana oxidacni
degradace AO7 a rozklad probiha prostfednictvim hydroxylovych radikala, které
vznikaji fotokatalytickym ptsobenim TiO2 na molekuly H20 [19].
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Béhem zjistovani fotokatalytické aktivity je tfeba co nejucinngji eliminovat faktory,
které by mohly ovlivnit naméfené hodnoty. Mezi tyto faktory miizeme zatadit napiiklad
odpafovani samotné modelové latky, nebo jeji ulpivani na st€énach nadob [19].

Mira rychlosti rozkladu pomoci fotokatalyzy je ur¢ena rozkladem barviva a naslednym
poklesem koncentrace barviva v roztoku. S klesajici koncentraci barviva pak klesa i

absorbance. [19]
3.5.2.1. Postup méreni

Vybrané substraty byly vlozeny do AO7 a ozafovany UV zafenim vzdy po dobu péti
hodin. Tato ¢ast probihalav Laboratoii Katedry aplikované fyziky a techniky,
Pedagogické fakulty Jihoeské univerzity v Ceskych Budg&ovicich. Vysledné méfeni
fotokatalytického rozkladu pak bylo provedeno s pomoci doc. RNDr. Sarky
Klementové, CSc. na Prirodovédecké fakulté JihoCeské univerzity. Vysledna kinetika
fotokatalytického rozkladu byla vyhodnocovana ze zmény koncentrace modelové latky,
pficemz hodnota samotné koncentrace byla zjiStovana z absorp¢niho spektra ozatfované

modelové latky

V nize vyobrazené tabulce jsou vypsany vzorky a typy na nich nanesenych vrstev, jez

byly vybrany pro méfeni fotokatalytické aktivity.

Tabulka 16 Seznam vzorkl pro méreni fotokatalytické aktivity

Cislo i i
nanesena vrstva poznamka
vzorku*

1 TiO,

2 TiO,

3 TiO,+Fe

. testovany dva vzorky ze stejného procesu

4 TiO +Fe S . G
(vyjimecné vydarena vrstva a zajimavé sloZeni)

6 Ti+ TiO,+Ag

11 TiO, testovan vzorek se ¢tyfmi vrstvami TiO,

13 TiO,+Fe testovan vyZzihany vzorek

*Cislo procesu, ve kterém byla na dany substrat vrstva nanesena
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3.5.2.1.1. Postup pripravy vzorkii:

Z kazdého vybran¢ho vzorku byla pomoci diamantového hrotu ufiznuta cast o
¢tvercovém tvaru o strané cca 2 cm.

Tyto vzorky byly pak ulozeny do sklenénych kadinek a =zality ptesné
odméfenym mnozstvim AO7 (20 ml).

Obrazek 44 Vzorky v modelové latce AO7

Rovnomérné rozlozeni koncentrace AO7 v kadince bylo zajiSténo rotujicim
téliskem magnetické michacky, na které byly po dobu ozafovani kadinky
s vzorkem TiO; vrstvy a roztokem AO7 ulozeny. Rota¢ni pohyb magnetického
michadla zajistoval neustalé proudéni AO7 vkadince po celou dobu

experimentu.

| rotujici téliska

Obrazek 45 Rotujici téliska pro michani AO7

Soustava tii kadinek (kazda s jednim vzorkem) byla nasledné¢ na pét hodin

piikryta UV lampou.
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Obrazek 46 Vzorky v AO7 prekryté UV lampou

- Po uplynuti péti hodin byly vzorky vyjmuty a AO7 byla ptelita do predem
oznacenych sklenénych zkumavek. Z divodu odpafovani roztoku, byl roztok po
vyjmuti doplnén destilovanou vodou opét na hodnotu 20 ml.

- Poté byla na UV/VIS spektrofotometru zmétena absorbance ozafenych roztok,

ktera byla nasledné porovnany s absorbanci neozafeného roztoku.
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3.5.2.2. Vysledky méreni
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Graf 2 Test fotokatalytické aktivity (sledovani koncentrace AO7)

Na Grafu 2 vidime, Ze k vyraznému poklesu koncentrace AO7 u hodnoty 487 nm
nedoslo prakticky u zadného z testovanych vzorkut. Fotokatalytickou aktivitu se tedy u
téchto vzorkil prokazat nepodafilo. Fotokatalyticka aktivita je ovS§em ovlivnéna mnoha
faktory, jakymi jsou napt. pfitomnost krystalického anatazu, ¢i kombinace anatazu a
rutilu, dostate¢ny mérny specificky povrch, morfologie, tloustka vrstvy a podobné [12].
Tyto vlastnosti jsou ovliviiovany celou fadou depozic¢nich parametrt (tlak, teplota, doba
depozice, prutok pracovnich plynd). Nalézt vhodnou kombinaci téchto parametri a
vytvofit tak fotokatalyticky aktivni vrstvu v novych podminkach (napf. jiny typ
depozi¢ni aparatury) je velmi narocné.

Aktivita byla nejvice oCekavana, na zaklad¢ ptedchozich praci [14], na vzorcich
s vrstvami TiO, dopovanymi stiibrem. Ani tyto vrstvy vSak nebyly fotokatalyticky
aktivni. Vybrané snimky ze SEM (Obrazek 36 a 38), kde jsou zachyceny povrchy vrstev
se stfibrem, vSak vysledek méfeni podporuji. Na povrchu totiz nepozorujeme zadné
vytvoiené ostruvky kovu, které dle [12] mohou odkazovat na G¢innost efektu Shottkyho
bariéry. Vznik téchto ostrivkld je podminkou pro vytvoteni Shottkyho bariéry na

mezifazovém rozhranni kov-polovodi¢ (zde Ag-TiO;). Vytvofenim této bariéry je
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podpofeny mechanismus fotokatalytické aktivity. [12] Vrstva TiO, je stiibrem zcela

pokryta a nemtzeme tedy o ostrtivcich hovotit.

4. Zavér

Celkovy prubéh experimentu, od seznameni se Sovladanim a funkcemi aparatury
DREVA ARC 400 Hard Material Coating Plant, pies vybér vhodnych programt a
nasledného nanaseni vrstev, aZ po vyhodnoceni nanesenych vrstev, mohu hodnotit
pfevazné pozitivné. Ackoliv zprvu obavy z komplikaci, kviilli moznému zmagnetovani,
puvodné smétovaly smérem k pouziti zelezného targetu v kombinaci s depozi¢ni
metodou magnetronového naprasovani, problémy béhem depozi¢nich procesii nejcastéji
vznikaly v disledku programovych chyb pii pouzivani targetu stéibrného. Vrstvy TiO;
dopované zelezem, se z pohledu adheze a homogenity povrchu nakonec ukazaly jako ty
nejlépe vytvotené. Priciny problémi béhem pouzivani stfibrného targetu nemiizeme
s jistotou piesné¢ ur€it. Pravdépodobné za nimi stal zoxidovany povrch stiibrného
targetu, ktery zptsobil, Ze elektricky zdroj nebyl schopen na targetu udrzet programem
vyzadované parametry. | piesto, Ze vytvofeni fotokatalyticky aktivnich vrstev nebylo
primarnim cilem, mohla byt pravé u vrstev TiO; dopovanych stiibrem nasledna
fotokatalyticka aktivita ocekdvana. Ta vSak nakonec prok4zéna nebyla na zaddném
z vybranych vzork.

I ptes tyto problémy mohu, vzhledem k celkovému prubéhu vSech depozic a vyslednym
vrstvam, i nadale zustat u pozitivniho hodnoceni. Podafilo se totiz nanést vrstvy o
rizném slozeni na povrchy vSech typti pfedem urcenych substrati. Navic vrstvy, jez
byly naneseny na vétSi plochy sklenénych substratii, mizeme srovndvat s témi, které
byly pii stejnych depozicich naneseny na mikroskopicka sklicka, potazmo kiemikové
ulomky. Také se podatilo prokazat, ze na aparatuie DREVA ARC 400 jsme schopni pii

stejnych podminkach a pouziti t¢hoz programu nanést opakovanég takika totozné vrstvy.
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