Stanoveni fotoindukovanych vlastnosti (rozklad modelové latky Acid
Orange 7)

Oxid titani¢ity TiO,

Titan je sedmym nejrozsifenéjSim kovem v zemské kife. V malém mnozstvi je obsaZen
ve veétsiné mineralli a mezi jeho nejvyznamnéjsi rudy patii ilmenit - (FeTiO3 oxid Zeleznato-
titanicity) a rutil (TiO, - oxid titanicity). Titan je zastoupen i na mési¢nim povrchu — horniny,
které ziskala mise Apollo 17 obsahuji ptiblizné€ 12 % TiO,.

Prakticky nejvyznamnéjsi slouceninou titanu je oxid titanicity (TiO,). Jednd se o velmi
stabilni slouceninu s teplotou tani 1870 °C, ktera se v ptirod¢ nachazi ve trech krystalickych
modifikacich, kterym odpovidaji 3 rtizné mineraly — rutil, anatas a brookit. [1-4]

Obr.1 Prirodni podoba
rutilu[5] Prirodni podoba anatasu [6] Prirodni podoba brookitu [7]

Vlastnosti tenkych vrstev TiO,

Nejvyznamngj$imi vlastnostmi tenkych vrstev oxidi titanu TiO; jsou:
1. pomérné vysoka tvrdost,
vynikajici odolnost proti otéru,
vynikajici odolnost proti korozi,
nizky koeficient tfeni,
transparentnost,
chemicka inertnost,
moznost vytvaret nestechiometrické slouceniny v Sirokém rozsahu,
polovodi¢ova vodivost,
vybrané¢ optické vlastnosti — transmise ve viditelné oblasti a reflexe
v infrac¢ervené oblasti spektra [8],
10. fotokatalytické vlastnosti a superhydrofilita [9].

Tyto vlastnosti lze vyuzit vitadé praktickych aplikaci. Tenké vrstvy TiO, se dnes

pouzivaji jako dekorac¢ni, otéruvzdorné, antifrakéni a mechanicky odolné povlaky.
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Tiebaze tenké vrstvy TiO; jiz umoznily realizovat fadu aplikaci, moZnosti povlaki jesté
nejsou zdaleka vycCerpany. Vlastnosti nestechiometrickych TiO, vrstev nejsou zatim
uspokojivé prostudovany. To tzce souvisi s tim, Ze kazdé kombinaci parametri depozi¢niho
procesu odpovidaji urcité vlastnosti vytvafenych vrstev. Zména nékterého depozi¢niho
parametru muze silné ovlivnit nejen plazmochemické procesy probihajici v depozi¢ni nadobé,
ale 1 kondenzaci ¢éstic na substratu. Disledkem takové, n€kdy velmi nepatrné, zmény miize
byt znacnd zména vlastnosti vytvafenych vrstev. Z toho je patrna obtiznost optimalizace
vlastnosti vrstev, jejich reprodukovatelné piipravy a nemoznosti jednoduchého pieneseni
technologického postupu z laboratorniho zatizeni do velkého primyslového zatizeni. Tyto
klicové problémy ptipravy tenkych vrstev lze feSit jediné na zakladé detailniho studia a
pochopeni fyzikalnich procesi probihajicich v depozicni nadobé, vcetné procest
probihajicich na substratu [10].

Pojem systém tenkd vrstva — substrat se zavedl v okamZiku, kdy se tloustka materidlu
snizila natolik, Ze pomér povrchu k objemu zna¢né vzrostl. Tehdy zacaly mit podstatny vliv
na vlastnosti této vrstvy povrchové déje, které se diametralné odliSuji od stavll vnitfnich.
Z tohoto dlivodu je tfeba vrstvu i substrat zkoumat jako systém, nebot’ vlastnosti substratu
(fazové a chemické sloZeni, pnuti, mikrostruktura, homogenita atd.) maji vyrazny vliv na
kone¢né vlastnosti systému tenkd vrstva — substrat. Z toho vyplyva, Ze je tieba sledovat nejen
kvalitu samotné tenké vrstvy, ale i1 d¢je, které jsou depozi¢nimi, popi. pieddepozicnimi
procesy v substratu iniciovany [11].

Fotokatalytické vlastnosti a hydrofilita TiO; vrstev

Béhem fotokatalytické reakce vrstva TiO2 absorbuje UV zafeni a dochazi k vygenerovani
part elektron-dira. Vzniklé pary mohou nésledné reagovat s kyslikem, pfitomnym v zemské
atmosféfe a vodou (vzduSnou vlhkosti), za vzniku hydroxylovych radikali (eOH) a
superoxidovych aniontl (e0O2-), které zplsobi rozklad piitomnych organickych latek
(heterogenni fotokatalyza). Vzniklé pary elektron-dira mohou také piimo rozkladat latky
absorbované na povrchu fotokatalyzatoru (homogenni fotokatalyza) [12] Dtsledkem absorbce
UV zéteni TiO2 fotokatalyzatorem je, kromé vySe zminéného rozkladu organickych latek,
také reakce vedouci k tvorbé povrchovych OH skupin. Pfitomnost OH skupin zvySuje
povrchovou energii, coz vede ke zvySeni hydrofility povrchu. [13]

Oxid titanicity, ktery ma strukturu anatasu, vykazuje vyssi fotokatalytickou aktivitu nez
ostatni formy TiO;. Jedna z pfi¢in spoc¢iva v rozdilech struktur energetickych péasi. Energie
zakdzaného pasu pro polovodi¢ uruje minimalni energii svétla pozadovanou k tomu, aby
bylo mozné vybudit elektrony z valen¢niho pasu do péasu vodivostniho. Pro oxid titaniCity ve
form¢ anatasu je tato energie 3,2 eV (elektronvolt), coz odpovida UV svétlu o vinové délce
388 nm, zatimco energie zakazaného péasu pro formu rutilu je 3,0 eV, coz odpovida UV svétlu
o vlnové délce 413 nm viz obr. 7. V technické terminologii oznacuje energie zakazaného pasu
pro polovodi¢ minimum energie potiebné k preskoku elektronti z valen¢niho pasu do pasu
vodivostniho, coz mlze vyvolat vznik elektrické vodivosti (fotokonduktivity). Ve valen¢nim
pasu vznikaji tzv. ,,diry*, které jsou zpusobeny neptitomnosti elektronti. Tyto diry mohou



reagovat svodou a vytvorit tak vysoce reaktivni hydroxylovy radikdl (-OH). Diry i
hydroxilové radikaly jsou velmi silna oxidac¢ni Cinidla.
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Obr.2 Energeticky diagram pro TiO; a diilezité elektrochemické potencialy [12]

Fotokatalytickd reakce zacind vystavenim oxidu titani¢itého svétlu a probihd vzdy za
ptitomnosti vzdu$ného kysliku. Poté, co je svétlo absorbovano oxidem titani¢itym, vznikaji
dva typy nosi¢li naboju — elektrony (e-) a diry (h+). Ve vodivych materidlech, tzn. v kovech,
jsou tyto pary ndboji bezprostiedné rekombinovany. Na polovodi¢ich jako je TiO2 vSak
existuji po del§i casové obdobi. Pomér rychlosti rekombinace elektroni a dér k rychlosti
tvorby part elektron — dira je dobrym indikdtorem maximalni G¢innosti fotokatalytického
rozkladu priléhajicich (adsorbovanych) molekul vody (vzdusnd vlhkost). Kdyz jsou tyto
adsorbované molekuly zoxidovany dérami, vytvaii se hydroxilové radikaly (-OH). Tyto
radikdly pak mohou reagovat s organickymi slouceninami, vytvafejice zpocatku volné
radikdly (nestabilni molekuly, které maji jeden nesparovany elektron). Pritomny molekuldrni
kyslik ma také nesparované elektrony, a proto ochotné reaguje s témito volnymi radikaly.
Vytvaii organické peroxidové radikaly, které k tomu, ze obsahuji nesparovany elektron,
obsahuji nyni také dva kysliky, a mohou se tudiz ucastnit fetézovych reakci a rozkladat
organické materialy [12].

Zadani:
U tenkych vrstev TiO, deponovanych metodou PECVD zméite rychlostni koeficient
fotokatalytické degradace metodou rozkladu organického barviva AO7.

Pomiicky
e Organické barvivo ACID ORANGE 7 (AO7) o koncentraci 0,035 mmol
e UV zéfivka (vykon 13 W, vinova délka 365 nm)
e magnetickd michacka
e UV/VIS spektrofotometr
e Petriho misky s vicky, pipeta, pinzeta, Cistici tampdnky, uzaviratelné nadobky

s isopropylalkohol, destilovana voda



Elipticky refilexnil ke

Peitrihior misky' s prasky: resp. vizsivami 1@ v roztoku barviva

Pétimistnd magnetickd michagka

Obr.3 Peétimistna magneticka michacka

e Vzorky ocistéte v parach isopropylalkoholu a osuste

e Vlozte vzorky do Petriho misky s 25 ml organického barviva Acid Orange 7 a
piekryjte vickem

e Misky se vzorky umistéte na magnetickou michacku pod UV zatfivku

e Po ukonceni ozarovani vzorky vyjmeéte z misek a roztok organického barviva prelijte
pomoci pipety do uzaviratelnych nadobek

e (Odpatrené mnozstvi roztoku barviva dopliite destilovanou vodou na plivodni mnozstvi
25 ml

e Na UV/VIS spektrofotometru zméite koncentraci rozloZzeného roztoku barviva a
srovnejte ji s koncentraci pivodniho roztoku AO7

e 7 rozdilu koncentraci vypoctéte rychlostni koeficient fotokatalytické degradace

Vypocet fotokatalytické aktivity

Ptedpoklad: reakce je zpocatku reakci 1. fadu, tzn. monomolekularni reakce, zanedbava se
vliv meziprodukti, které jak bylo prokazano neabsorbuji ve sledované oblasti spektra. [14]
Rychlost reakce je v takovém pripadé€ pfimo umérna koncentraci, viz. rovnice
dc
—=-K, -c (1)
dt
kde KR je hledany rychlostni soucinitel reakce a c je koncentrace. Po integraci dostavdme
rovnici ve tvaru

In(c) =-K, -t +c¢, (2)

kde ¢ je pocatecni koncentrace. ReSenim rovnice (37) je exponenciéla

c=e " 4, (3)



Rovnice (2) je v semilogaritmickych soutfadnicich rovnici pfimky se smérnici Kg. Rychlostni
soulinitel je tedy dan vyrazem

Ky =) @)

Vysledny rychlostni soucinitel r je normalizovan na objem méfené¢ho vodného roztoku AO 7
V [dm’], geometrickou ozafovanou plochu vzorku S [m”] a intenzitu dopadajiciho zafeni P
[W.m™] a je vypodten dle rovnice
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