NanasSeni tenkych transparentnich filmi ponorem a stiikanim. Srovnani
povrchové morfologie a optickych parametri

Cil prace:
Ptipravit tenké solgelové TiO, vrstvy na sklenény substrat pomoci dvou metod — Dip-coating

a Sprej-coating. U takto pfipravenych vrstev stanovit jejich tloustku (NanoCalc) a
fotokatalytickou aktivitu (DCIP ink)

Teoretické zaklady:
TiO; sol-gel proces

Techniky nazyvané sol-gel proces se pouzivaji na piipravu fotoaktivnich vrstev katalyzatort.
Zakladnimi slozkami sol-gelu jsou organokovové slouceniny, nejcastéji alkoxidy kovii nebo koloidni
roztoky kovu.

Vyhodou této metody je predev§im moznost pfipravy materidll mimofadné Cistoty, homogenity a
slozeni, které nelze klasickymi metodami dosahnout. Tato technika také umoziiuje cilenou modifikaci
katalyzatorti dopanty.

Alkoxidy kovii maji tendenci reagovat se slouceninami obsahujicich hydroxylové skupiny.
Vysledkem reakci je ¢aste¢nda, nebo uplna vyména organickych radikalti:

M(OR)., + x R'(OH)<«—>M(OR),_, (OR'), + x ROH (1)

Obecné ochota k vymeéné alkoxylovych skupin klesa od primarnich k terciarnim, coz znamena, ze
methoxid bude reagovat nejochotnéji ze vSech alkoxidda.

Podstatou sol-gel procesu je tvorba vazby regulovanym zpisobem mezi kovem a kyslikem pii
nizkych teplotich -M—O-M-. Do této skupiny reakci patfi i reakce alkoxidl s vodou (hydrolyza), pti
které se alkoxidova skupina R nahrazuje vodikem:

M(OR)+H,0 ——>M(OH) +HOR @)

Rychlost hydrolyzy je mozné tidit teplotou, koncentraci alkoxidu i pfidavkem katalyzatoru tak, ze
nedochazi k vysrazeni kovového oxidu ze solu.

Mechanizmus sol-gel procesu

Prvnim stupném sol-gel procesu je rozpousténi alkoxidu v rozpoustédle, kterym byva nejcastéji
alkohol. To vnasi do systému vodu, potfebnou pro hydrolyzu, bez poruSeni homogenity roztoku.

V alkoholickém prostiedi podléha alkoxid nasledujicim reakcim: solvataci, koordinaci, koordinacni
polymerizaci, vyméné ligandl a polykondenzaci (Obr. 1).

Pro ziskani Cisté krystalické formy oxidu daného kovu je jeste tieba odstranit organické zbytky po
polymerizaci. Toho Ize nejsndze dosahnout vypalenim v peci pfi teplotach kolem 500 °C. Sol-gel
metodou se daji pfipravit i imobilizované katalyzatory tim, Ze se do celého procesu zapojuji
hydroxylové skupiny nosice. Pak se hovofi o povrchovém sol-gel procesu.
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Obr. 1: Alkoxid v alkoholickém prostfedi podléha solvataci, koordinaci, koordina¢ni polymeraci,
vymeéné¢ ligandl a polykondenzaci

Dip coating

Zatizeni pro ptipravu vrstev ponofenim — Dip-coater je zobrazeno na Obr. 2. Zménou rychlosti
vytazeni substratu z roztoku solu se d4 ménit tloustka nanesené vrstvy. Tloustka vrstvy bude zaviset
na viskozité solu a poroste s rostouci rychlosti vytazeni.

Obr. 2: Box na potahovani substrat (dip—coater)



Sprej coating

Sprejovaci zafizeni (Obr. 3) bylo za spolupraice VSCHT v Praze navrzeno a vyrobeno firmou
EST + a.s. LedeC nad Sazavou. Zatizeni sestava z linearniho vedeni se stoupanim zavitového Sroubu
10 mm/ot s dvojici jezdct, na kterych je pfipevnéna upinaci konzola, ktera slouzi k pfipevnéni drzaku
pistole, na ktery se daji upevnit stfikaci hlavice. Pohonnou jednotku tvofi trojfazovy asynchronni
elektromotor s rotorem na kratko, ktery je s linearnim vedenim spojen pomoci pruzné spojky. Soufasti
vedeni le liSta snimact, ve které jsou nainstalovany dva havarijni snimace (nepohyblivé) a dva krajni
pracovni snimace, s nimiz lze nastavit pozadovany pracovni tsek linearniho vedeni.
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Obr. 3: Sprejovaci zafizeni umisténé do odtahového dilu véetné ovladaciho panelu

Linearni vedeni je pfipevnéno pomoci upinacich kostek na profil st-drazkami, tim je mozné
provést i vySkové nastaveni zafizeni. V praxi se nam ale vice osvédCilo nastavovat vzdalenost
substratu od stiikaci hlavice pomoci vyskove nastavitelného polohovaciho piipravku. Jako nosny plyn
pouzivame technicky vzduch z tlakové lahve piipojené ke stfikacimu zafizeni ptes redukéni ventil.

Ovladaci jednotka horizontalniho manipulatoru sestava ze stojanu a ovladaci skiin€. Ovladaci skiin
umoznuje kontrolu a spousténi automatické stiikaci jednotky podle nastavenych parametrti. Pod
prihlednym vickem je precizni viceotackovy potenciometr, kterym se nastavuje rychlost posunu
stiikaci hlavice. Nastavenou polohu potenciometru je mozno zaletovat.

NanoCalc

Reflektometr NanoCalc umoznuje analyzovat tenké vrstvy v tloustkdch od 10 nm do 250 pm.
Tloustka jednotlivych vrstev je ur€ovana s rozliSenim 0,1 nm. V zavislosti na vybraném ovladacim
programu je mozné analyzovat az tfi vrstvy béhem jedné vtefiny.



Reflektometr je zalozen na vyhodnocovani odrazeného svétla od rozhrani dané vrstvy v zévislosti
na vlnové délce. Zdrojem zafeni je obvykle halogenova, nebo deuteriova lampa, ktera urcuje také
rozsah méfené tloustky.
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Obr. 4: Schéma zapojeni a méfeni se softwarem NanoCalc

Princip softwaru spoc¢iva v méfeni interferencniho spektra tenké vrstvy pomoci reflektancni sondy.
Nasledné je proveden vypocet reflektancniho spektra zalozeny na riznych hodnotach tloustek vrstvy,
n a k parametrech pouzitétho materialu, dokud se naméfené a vypoclitané spektrum maximalné
neshoduji (Best-fit-Algorithm).
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Obr. 5: Vysledek ziskany systémem NanoCalc pro 5 vrstev TiO,. Naméfené (modré) a simulované
(¢erné) spektrum. Tloustka vrstvy 300 nm.



Fotokatalyticky test — DCIP inkoust

Pro ptipravu 0,5 % m/m HEC se rozpusti 500 mg HEC ve 100 ml vody. Roztok se v kadince
prekryje parafinem a micha se po dobu minimalné 12 hodin, dokud se HEC kompletné nerozpusti. Pro
pfipravu inkoustu bylo do plastové prachovnice o objemu 30ml (vhodnd k potahovani
mikroskopickych sklicek) ptidano 18 g 0,5 % roztoku HEC, 1,8 g glycerolu a 30 mg DCIP. Nasledné
je cely roztok intenzivné michan. Pro lep$i homogenizaci Rz se cely inkoust d4 na 5 minut do
ultrazvukové 1dzn€. Pro dokonceni celé ptipravy se pak jesté¢ inkoust micha 30 minut pii nejvyssich
otackach. Pfed pouzitim (nanesenim) je poteba inkoust opétovné michat alespon 10 minut!
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Nanaseni DCIP inkoustu

Inkoust se nandsi pomoci dip-coateru s dobou vydrze v roztoku inkoustu 30 s a linearni rychlosti
vytazeni 60 mm min'. Poté se setie inkoust ze strany sklika, na kterém neni nanesena vrstva.
Nasledné se vzorek s inkoustem vlozi do susarny na 10 minut pii teploté 70 °C. Ve spektrofotometru
jsou pak sklicka drzena na stalych pozicich pomoci drzaku.

Obr. 6: Vzorec DCIP

Vyhodnoceni fotokatalytického testu

Po naneseni inkoustu a jeho nasledném vysuseni v susarné pii 70°C po dobu 10 min nasledovalo
uchyceni sklicka do drzaku, ktery je soucasti spektrofotometru Varian Cary 100 Conc. Vzorek byl
nasledné vystaven UV zafeni o intenzité 0.75 mW cm > v ¢asovych intervalech uvedenych v grafech.

Jednotliva spektra méfend béhem degradace DCIP inkoustu na Sklo/SiO,/TiO, substratu béhem
jejich odbouravani na UV jsou zobrazena na Obr. 7. Pro vSechny vrstvy je patrny pokles DCIP pro
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Obr.7: Spektra DCIP inkoustu béhem jeho odbouravani na Sklo/SiO,/TiO, substratu na UV
(0.75 mW cm ).



Na Obr. 8 jsou pak z dat ziskanych z jednotlivych spekter (Obr. 7) vyneseny zavislosti absorbanci
DCIP (630 nm) na Case ozafovani pro vrstvy TiO, . Je zde zobrazena také degradace na Cistém skle

bez TiO,, ktera je vSak téméf nulova.
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Obr. 8: Degradace DCIP inkoustu pro rizné TiO, vrstvy a pro Cisté sklo.

Ukoly:

Z dodaného TiO, solu pfipravte vrstvy pomoci Dip-coatingu a Sprej-coatingu, zjistéte jejich
tloust’ku a fotokatalytickou aktivitu.

Podle pokyni vedouciho laboratofe nastavte Dip-coater a ptipravte TiO, vrstvy za pouZiti
riznych rychlosti vytazeni

Proved’te kalibraci nastaveni rychlosti sprejovani — navrhnéte metodu

Podle pokynii vedouciho laboratofe nastavte rtizné rychlosti sprejovani a ptipravte sérii TiO,
vrstev.

Pomoci NanoCalcu zméite tloustky pfipravenych vrstev, vysledky uvedte v prehledné tabulce
Pomoci DCIP inkoustu zjistéte fotokatalytickou aktivitu ptipravenych vrstev. Spocitejte
smérnice degradace DCIP inkoustu pro jednotlivé vrstvy.

V z&véru zhodnot'te pouzité metody a vliv parametrii jejich pfipravy na tloustku a
fotokatalytickou aktivitu



