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ABSTRAKT

Pomoci dip-coatingu byly pfipraveny mezoporézni filmy TiO; o riznych
tloustkach vrstev. Pro potah byly pouzity dva typy sold, sol 1 a sol 2, které byly zvlast’
zkoumany a porovnany. Aktivita vzorki od téchto soli byla testovana pfi
fotokatalytickém odbouravani 1.10* mol.dm™ 4-chlorfenolu. Uginnost degradace
4-chlorfenolu s kazdou dalsi vrstvou umérn¢ nartstala. Jako optimum se ukéazalo pouziti

tfi vrstev.

Mesoporous TiO, films with variable thickness were prepared by dip-coating.
Two kinds of sols were used, sol 1 and sol 2, which were separately tested and
compared. The activity of samples of these sols was tested employing photocatalytic
degradation of 1.10* mol.dm™ 4-chlorphenol. The efficiency of the degradation of
4-chlorphenol was increasing proportionately with each additional layer. The optimum

turned out to be three layers.
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1. UVOD

Problémy se znecisténim ovzdusi, vody a prostiedi kolem nés neustale nartistaji
a stejné s nimi 1 hledani odpovédi, jak tyto situace fesit. Primyslova revoluce, ktera se
od konce 18. stoleti zacala Sifit Evropou, pfinaSela obrovské zmény do tehdejsi
spole¢nosti. S vystavbou prvnich elektraren se rapidné zacala ménit nejen Zivotni
uroven lidi, ale s ni 1 zivotni prostiedi. Ke konci 20. stoleti je tiroven zivotniho prostiedi
stale vice alarmujici. Velci znecistovatelé, jako jsou tepelné elektrarny spalujici fosilni
paliva, vypousti do ovzdusi veliky objem Skodlivych emisi napiiklad oxidd dusiku
(tzv. NOx), SO,, CO; a prachové castice. Proto se také ke konci 20. stoleti stale vice
klade diraz na Cist&j$i zdroje energie, mensi zatézovani piirody a vyuzivani
obnovitelnych zdroju energie, naptiklad vodni energii, vétrnou energii, slune¢ni zafeni a
dalsi. Slune¢niho zafeni vyuziva technologie zvana fotokatalyza. Jejim studiem se védci
zabyvaji jiz 30 let a prave vyuziti fotokatalyzy pro €isténi Zivotniho prostfedi se ukazalo
jako velmi nadéjna cesta pro odstraniovani polutantl jak z ovzdusi, tak z vody. Cilem

této prace bude popsat odstranovani polutantu (4-chlorfenolu) ve vodé€ pomoci

fotokatalyzy s vyuzitim TiO; jako fotokatalyzatoru.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Fotokatalyza

Slovo fotokatalyza je tvofeno dvéma slovy: foto — svétlo a katalyza — coz je
proces, pii némz dochéazi ke zmén¢ rychlosti chemické reakce plisobenim katalyzatoru.
Katalyzatorem je latka, ktera se reakci chemicky nezméni a uz v malém mnoZstvi
zvysuje rychlost reakce snizenim aktivani energie. Katalyzatory rozliSujeme na
homogenni, kdy jsou reaktanty i katalyzator ve stejné fazi a na heterogenni, kdy jsou
reaktanty a katalyzator v rozdilnych fazich.*

Pti fotokatalyze dochdzi k chemickému rozkladu latek za pfitomnosti
fotokatalyzatoru a svételného zafeni. Jako vyhodné fotokatalyzatory se diky svym
vlastnostem ukazaly polovodic¢e. Polovodice jsou charakterizovany elektronovymi pasy
dovolenych a zakézanych energii. Elektrony mohou obsazovat energiové hladiny
dovolenych pési, ale ne zakazanych past. Zakézany pas oddéluje nejvyssi zaplnény pas

Sitka zakazaného pésu je jednim z dalezitych parametrdi latky. Polovodice maji
Sitku zakazaného pasu do cca 3 eV. Ma-li latka Sitku zakdzaného pasu nad 5 eV,

nemiiZe jiz vést proud ani pfi vysokych teplotach a nazyva se izolantem. 3
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Obr. 2.1 Princip Fotokatalyzy *

2.1.1. Princip fotokatalyzy
Princip fotokatalyzy je ukazéan na obrazku 2.1. Kdyz katalyzator, naptiklad oxid

titani€ity, absorbuje zafeni (foton) o energii vyssi, nebo rovné §ifce zakazané¢ho pasu



polovodice, dojde k excitaci elektronu z valen¢niho pasu do vodivostniho pasu. Zaroven
dojde ke vzniku diry ve valenénim pésu. Tato dira mizZe na povrchu nebo uvnitt ¢astice
rekombinovat s elektronem za uvolnéni energie do okoli ve formé tepla. Tento nechtény
proces muze byt omezen malou velikosti ¢astic (velkym povrchem katalyzatoru) a
pouzitim vhodného dopantu. Pokud nedojde k rekombinaci, par elektron-dira se mutze
zucastnit redoxni reakce. Redoxni reakce je moznd, pokud je na povrchu Castice
neadsorbovan vhodny donor (D) nebo akceptor (A). Elektron z vodivostniho péasu pak
muze reagovat s molekulou akceptoru, kterou zredukuje. Naopak ve valenénim pasu

vznikla dira reaguje s donorem, ktery zoxiduje. >

2.2. Oxid titanicity

Oxid titaniity je prirozené¢ se vyskytujici oxid titanu s chemickym vzorcem
TiO,. Je $iroce pouzivany jako bily pigment diky jeho jasu a velmi vysokému indexu
lomu ( Anatas: n=2,49 ; Rutil: 2,903). Tento pigment nalezneme naptiklad v zubnich
pastach, natérovych barvach, jako bilé potravinatské barvivo (E 171), nebo diky jeho
vlastnosti siln¢ pohlcovat UV zéfeni i v krémech na opalovani. Oxid titaniCity je
polovodic, jenZ se aktivuje pomoci svételné energie. Vyuziti TiO, jako fotokatalyzatoru
je déno diky jeho vlastnostem, jako je vysoka fotokatalytickd aktivita, stabilita,
netoxicita a vhodné opticke a elektrické vlastnosti. o

V prirodé¢ se oxid titanicity nachazi ve tfech krystalickych modifikacich: anatas,
rutil a brookit. Pro fotokatalyzu je nejvhodné&jsi forma anatas (Obr. 2.2). Anatas je
tetragonalni krystalickd struktura, Sitka zakdzaného pasu je 3,2 eV, coZ odpovida zareni

1 sy 8,9
o vlnové délce nizsi nez 388 nm.

Obr. 2.2 Anatas *°



2.2.1. Heterogenni katalyza na TiO,

Jak ukazaly rozsahlé prace, mnoho organického odpadu mize byt odstraiiovano
pomoci heterogennich fotokatalyzatord na bazi TiO,. Fotokatalyza na polovodi¢ich ma
oproti klasickym chemickym oxida¢nim metoddm mnohé vyhody. Ty jsou napftiklad jiz
zminéna netoxicita, vyhodné reak¢éni podminky (teplota prostiedi, atmosféricky tlak,
bézna vlhkost), pribéh bez dalsSich reaktantii, financni dostupnost polovodict a jejich
stabilita.

TiO, se ukazal jako velice vhodny fotokatalyzator pro odstranovani polutantt
z vody. Napftiklad 2-ethoxyethanol, coz je bézné pouzivané pramyslové rozpoustédlo,
muze byt pomoci ozafen¢ho TiO, Uplné€ rozlozeno. V porovnani s jinymi katalyzatory,
jako je CdS a ZnS, se za stejnych podminek a stejnych vzniklych produkt ukazalo, Ze
je TiO; mnohem uc¢innéjsi. ZnO, jako dalsi efektivni katalyzator pro fotokatalyzu, je
V tomto pifipadé malo vhodny, protoZe na rozdil od TiO, vykazuje ZnO nestabilitu pii
ozafovani. Dal$i nevyhodou ZnO je kompetitivni reakce pii fotokatalyze, Kterou je
koroze katalyzatoru.

Jednim z Castych polutanti vody jsou vysoce toxické chlorofenoly. A pravé
kvuli jejich vysoké toxicité a vSudyptitomnosti jsou chlorofenoly a jejich odstranovani
z vody intenzivné zkoumanym ptredmétem. Jejich fotokatalyticka degradace na TiO;
vede k produktim jako je napiiklad CO, a HCI.

Pii ciSténi vody vznikaji karcinogenni chlorované organické slou€eniny, jako
jsou perchlorethyleny, chlorethany, chlorovana kyselina octova nebo naptiklad

chlorbenzeny i tyto latky lze usp&iné odbouravat pomoci fotokatalyzy. '

2.2.2. Cisténi vody pomoci TiO,

TiO, ma spoustu moznych aplikaci v €isténi vody a to jak pitné, splaskové,
primyslové odpadni vody, zeméd¢€lské odpadni vody nebo riznych nadrzi. Konkrétni
ptiklady aplikaci TiO, mohou byt: dezinfekce nadrZi na vodu, dezinfekce bazéni a
koupalist’, odstranovani herbicidii a toxickych latek z vody a jiné.

Uprava vody ve velkém rybniku nebo jezeru ma viak tu nevyhodu, Ze voda
zachycuje velké mnozstvi UV zafeni potifebného pro spravnou funkci fotokatalyzatoru.

Dalsi nevyhodou je obrovské kvantum vody, jehoz Cisténi je uz nad schopnosti TiO,.
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Oxid titaniCity je nejvyhodnéjsi pro uplné vycisténi vody, kterd je slabé zneciSténa,
kdezto u velmi znecisténé vody je Gplné vycisténi nerealné.

Nazorny je priklad s ropou. Pokus s odstranénim ropy z vody na hodinovém skle
ukézal, ze TiO kulicky na sebe naadsorbovaly kapky ropy a ztmavly, zatimco se voda
vyjasnila. Po vystaveni fotokatalyzatoru UV zafeni se ropa zaala postupné rozkladat a
katalyzator ziskal zpét ptivodni bilou barvu. 12

Likvidace ropy je stale velky problém. Ropné havarie maji obrovsky dopad na
zivotni prostiedi. Pii posledni nejvétsi ropné havarii v Mexickém zalivu v dubnu roku
2010, po vybuchu plosiny DeepWater Horizon, uniklo do moie 4,9 milionu bareli ropy
(cca 779 miliont litrd). Tato a podobné ropné havarie s sebou piinasi thyn tisict
mofskych Zivo&ichi, ptakil a poskozeni moiského ekosystému viibec. =

Pfi pouziti TiO, na odstranéni ropy z mote bylo spocitano, ze degradace ropy by
probihala rychlosti 0,02-0,03 cm za mésic. Je tedy vidét, ze tato metoda neni vhodna
pro tak velké mnozstvi ropy. Uplatnéni by nasla jako distici postup, kdy by se napted
ostatnimi metody odstranila nejvétsi ¢ast ropy, poté pomoci TiO, by se odstranily

posledni ropné skvrny. *2

2.3. Odbouravani 4-chlorfenolu

Pti fotodegradaci 4-chlorfenolu jsou mozné dvé uspotadani. Prvni uspofadéni je
fotoreaktor obsahujici TiO; suspenzi. Tento jemny prasek TiO; méa vyhodu velkého
povrchu, avSak jeho odstraiiovani zroztoku je narocné a drahé. NéarocCnost je dana
obtizemi pii odstfed'ovani velkych mnozstvi velmi jemnych suspenzi, nebo potiebou
velmi jemnych filtrd. Druhé usporadani, které se ukazalo jako vyhodné&jsi, jsou porézni
vrstvy TiO, imobilizované na sklenéném podkladu, které obsahuji malé krystaly TiO».

o , . .- , 1., 14
Pfti obou provedeni je pouZito michani.

2.3.1. Mechanismus reakce

Mechanismus odbouravani halogenovaného aromatického uhlovodiku je slozity
proces, ktery se uskuteiiuje zhruba ve tfech samostatnych krocich. Témi jsou
hydroxylace, substituce a pfimé oxidace pfenosem naboje. Meziprodukty téchto reakci

jsou
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4-chlorkatechol, hydrochinon a nearomatické slouceniny (Obr. 2.3). Latky odpovidaji
produktim oxidace pfi reakci 4-chlorfenolu s hydroxylovym radikalem. Pomoci HPLC
byly vreakéni smési degradace 4-chlorfenolu objeveny latky: hydrochinon, stopy

benzochinonu a 4-chlorkatecholu. *°

OH OH OH
+OH’ OH +0, OH
s y o —
- OzH
cl al Cl
4-Chlorocatechol
l H,O
OH (0] +H,0 OH o
-e +4-CP’
— —_— +
-H" -Hcl
cl cl cl o]
(4-CP) Benzoquinong
o} % OH 0
+e + HQ’
— > — +
+H
o] OH OH o}
(HQ) Hydroquinone Benzogquinone

Obr. 2.3 Odbourdvéni 4-chlorfenolu

2.4. Samocistici efekt TiO; a oblasti vyuziti
Samocistici materidly zaloZzené¢ na fotokatalyze pracuji zcela odliSné nez

konvenéni materidly odolné $piné. Jejich schopnost je totiZ zaloZena na Cisténi bez
pouzivani toxickych chemikalii. 10

Oblasti vyuziti fotokatalyzy na TiO; 1ze zhruba rozdélit do oblasti:

1. tzv. samocistitelnost povrchu,

2. cisténi vzduchu,

3. Cisténi vody,

4. hygienické vlastnosti povrchu. '

Mezi hygienické vlastnosti patii dezodorizace prostfedi (napi.: kout z cigaret),
fungicidni, antivirovy a antibakterialni ucinek. Pro potvrzeni antibakteridlniho G¢inku

byly provadény experimenty s béznou dlazdici a specidlné upravenou antimikrobidlni
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dlazdici. Na upravené dlazdici byly bakterie usmrceny i za tmy, za cca 3 hodiny. Po
vystaveni upravené dlazdice svétlu (1000 luxa) byl efekt jesté ptiznivejsi, 99,9 %
usmrcenych bakterii.

Podobny pokus byl proveden na odstranéni bakterii na operacnim salu. Pomoci
dezinfekénich prosttedki se mnozstvi bakterii nesnizi na nulu, ale pouzitim
fotokatalytickych dlazdic v testovaném sale se povedlo snizit poCet bakterii na povrchu
st&n na nulu a rovn&Z bylo dosaZeno poklesu poétu bakterii ve vzduchu. 2

Vyuziti fotokatalyticky aktivnich povrchi je velice rozmanité, nicméné je tieba
stale myslet na to, ze neni zdzracné. Jestlize rychlost ukladani necistot bude vétsi nez

jejich odbouravani na fotokatalyzatoru, budou na ném tyto necistoty ulpivat. Je tedy

v v 2 v ’ 7 v v ’ v 7 .1
tieba vzdy zvazit mnozstvi dostupného UV zafeni a mnoZstvi ne&istot v dané oblasti. *°

2.5. Mezoporézni tenké filmy

Podle klasifikace mezinarodni organizace IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry) se mezi mezoporézni filmy tadi filmy s rozmérem péra od
2-50 nm. Latky s pory o rozméru mens$im nez 2 nm se nazyvaji mikroporézni a naopak
latky s pory o rozméru vét§im nez 50 nm nazyvdme makroporézni. Prvni mezoporézni
filmy byly ziskany ptred cca 15-ti lety a byly to filmy amorfniho oxidu kiemiku. Od té
doby se védci snazili ziskat mezoporézni filmy také z jinych materialt (jako TiOy),
které se ukazaly byt vhodné pro rizné aplikace.

Existuje fada postupti pro pfipravu mezoporéznich filmt oxidu titani¢itého, které
se 1i8i strukturou, stupném krystalinity a morfologii. Pfipravu téchto vrstev mizeme
rozdélit na dva rtizné zpisoby. Tim prvnim je pfiprava nanovrstev oxidu titanicitého
s vysokou krystalinitou pomoci sitotisku. Takto pfipravené vsrtvy nachazi vyuziti
hlavné ve fotovoltaice, pravé diky vysoké krystalinité¢ a nizkému elektrickému odporu.
Druha moznost piipravy tenkych vrstev TiO; je metodou sol-gel. Tato metoda vyuziva
prekurzor oxidu titani¢itého a surfaktantli jako stabiliza¢nich a tzv. SDA (Structure
Directing Agents), coZ znamena latky, které urcuji strukturu. Metoda se ukazuje velice
slibnd diky moZnostem ovliviiovat strukturu tenkych filmt, diky jejich vysokému stupni

uspoiadanosti a velkym plocham povrchi. **
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2.5.1. Sol-gel metoda

Sol-gel proces je vSestrannou technikou, kdy se koloidni suspenze, sol, pfipravi
hydrolyzou a polymera¢nimi reakcemi prekurzort se surfaktanty. Touto metodou lze
ptipravit latky s kontrolovanou strukturou a porozitou. Prekurzory jsou vétSinou
anorganické soli kovu nebo organické slouceniny daného kovu, jako jsou alkoxidy.
Uplnou polymerizaci a odpatfenim rozpoustédla se sol preméni z kapalné faze na fazi
pevnou. Tenky film se na vhodny substrat nanasi technikami jako je spin-coating,

dip-coating a dalsi. **%

2.5.2. EISA proces (Evaporation-induced self-assembly)

EISA je proces, ktery umoznuje piipravu strukturovanych poréznich nebo
nanokompozitnich materiali ve formé filmd, vldken nebo prasku. EISA spociva
V samo-uspotfadani, coz je spontdnni organizace materidlu, ve kterych pulsobi
nekovalentni vazby, jako jsou vodikové mistky, van der Waalsovy, elektrostatické atd.
Toto usporadani se déje spontanné bez vné&jSiho zasahu. Nejcastéji se pouzivaji
molekuly s asymetrickymi vlastnostmi, které se mohou uspoiadavat do piesné
definovanych supramolekuldrnich sestav. Naptiklad amfifilni surfaktanty, nebo blokové
kopolymery, jejichz molekuly se skladaji z hydrofilnich a hydrofobnich ¢asti. Ve
vodném roztoku, kde je koncentrace surfaktantu vys$$i nez kritickd micelarni
koncentrace (cmc = critical micelle concentration), se surfaktant usporada do micel, coz
jsou sférické, cylindrické nebo lamelarni struktury, které svou hydrofobni ¢ast skryji
doprostfed Utvaru a hydrofilni ¢asti sméfuji do vodného roztoku. Dal§im zvySenim
koncentrace surfaktantu dosahneme uspofadani micel do periodickych hexagonalnich,
kubickych, ¢i linearnich utvarG. Vztah mezi koncentraci surfaktantu, teplotou a

vyslednou strukturou je shrnut ve fAzovém diagramu (Obr. 2.4).
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Obr. 2.4 Fazovy diagram surfaktantu ve vodeé **

Pro pfipravu tenkych mezoporéznich filmi je EISA proces vysoce uU€innou
metodou, ktera nabizi kontrolu nad vyslednou strukturou. %
Pii pouziti metody dip-coatingu (tj. ponofovani do roztoku) mlzeme rozdélit

EISA proces na Ctyfi kroky, jak ukazuje Obr. 2.5:

The control on the final mesostructure is
possible here by allowing water to re-
enter or to depart the film
(swelling or contracting
the hydrophilic
network

Final film

Treatment

Evaporation

Initial

Inorganic precursor Q2
Water of
Alcohol e
Surfactant  ~~n~r@

Obr. 2.5 Kroky EISA procesu ™
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Prvnim krokem tvorby filmu je samotny sol. Slozeni solu musi byt pfizptisobeno
potfebam hydrolytickych a kondenzacnich reakci a také chemické povaze substratu.
Mezi dulezité parametry patii naptiklad koncentrace surfaktantu, prekurzor titanu, volba
rozpoustédla, pH, zfedéni, obsah vody a dalsi.

Dalsim krokem je depozice solu (EISA). T¢kavé slozky se velmi rychle odpati a
koncentrace molekul kovu a surfaktantu nariistd. Nad kritickou micelarni koncentraci
(cmc) se za¢nou tvorit micely diky hydrofobnim interakcim alkylového fetézce. Po ¢ast
zvanou MSS (modulable steady state) neboli ¢ast vrstvy, kterd je jesté tvarovatelna,
muzeme jeSté ovlivnit strukturu zménou vnéjSich parametrti, jako je vlhkost a teplota.
Kdyz je kondenzace a organizace ukoncena, je vytvoiena findlni mezostruktura.

Poslednim krokem je dalsi kondenzace anorganické sit¢. Surfaktant, ktery
pusobil jako Sablona pro vytvofeni pord, je odstranén, aby byly pory uvolnény. To je
uskutecnéno kalcinaci pifi takové teploté, pii které se rozlozi posledni zbytky

organickych latek. **

2.6. Metody nanaseni vrstev TiO,

2.6.1. Dip-coating (metoda vytahovani z roztoku)

Dip-coating je jednou z nejvice pouzivanych metod nanaseni solu. Metoda
spo¢iva v ponofeni a nasledném vytazeni podkladu, na néjZ chceme nanést aktivni
vrstvu (pfedem ocisténé sklicko). Na pfistroji (dip-coater) se nastavi podminky pro
potahovani, jako je naptiklad rychlost ponoru. Po naneseni a vytaZeni je sklicko

ponechéno v ptistroji uschnout, dokud neodtéka rozpoustédlo (viz Obr. 2.6).

dipping wiet layer formation sotvert evaporation

Obr. 2.6 Dip-coating %
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Finalni tloust’ka filmu je zavisla na rychlosti vytahovani, proto tato rychlost musi
byt po celou dobu ponofovani a vytahovani konstantni. Plati zde, Ze ¢im rychleji
vytahujeme sklicko z nddobky se solem, tim silnéj$i vrstvu dostaneme a naopak. Dale je
tloustka filmu t zavisla na viskozit¢ m a hustoté p solu, povrchovém napéti y v a

gravitaci g. Viechny tyto parametry zahrnuje Landau-Levichova rovnice

t=o.94(176"—)2/31/2 1)
i (P9)

2.6.2. Spin-coating (metoda rotac¢niho liti)

Tato technika je dal$i vhodnou metodou pro nandSeni fotoaktivni vrstvy. Je
vhodnd zejména chceme-li jen jednostranné potazené substraty. Princip spociva
V nanaSeni solu doprostied substratu, ktery se otaci kolem své osy. Vlivem odstedivé
sily se sol rovnomérné rozprostfe na podklad, viz obr. 4. Obé metody, tj. spin- a

dip-coating jsou vhodné pro podklady, které jsou ploché a maji jednoduchy tvar. 2

\
TN

Obr. 2.7 Spin-coating **
Dalsi techniky jsou napiiklad: spray-coating (nanaSeni vrstev sprejovanim),

flow-coating (nanaseni litim), capillary coating (valcové nanaseni) nebo nanaseni vrstvy

TiO, tiskem.
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2.7. Pouzité techniky a jejich principy

2.7.1. Elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie je metoda, ktera umoziuje studium mikrostruktury
sledovanych objekti. Tato mikro- az nano- struktura je sledovdna ve vakuu pomoci
svazku elektronti. Vakuum je nutné proto, aby nedochazelo k interakcim elektronii
s atmosférou. Elektronovy svazek vznika emisi elektronii z katody, které jsou
urychlovany k anodé. K fokusaci svazku se pouziva elektrického, nebo magnetického
pole. Obraz je vytvafen interakci elektronového svazku se zkoumanym objektem.
Elektronovou mikroskopii mizeme podle tvorby obrazu délit na dva druhy, transmisni

elektronovou mikroskopii (TEM) a skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM). %

Primdrni svazek

Charaktensticke BTG ] Fatodolmimscence
paprsky |
|
I |
|
| Fpétné
| odradend clektrony
|
Sekundimi fl Augerovy
elekiveny elektrony

Tepla

Transmitovand ::]L;kiron]r

Obr. 2.8 Interakce elektronového paprsku se vzorkem

Dvé hlavni slozky skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) jsou
elektronovy sloupec a ovladaci panel. Elektronovy sloupec se sklada z elektronového
déla a dvou nebo vice elektronovych cocek, které ovliviiuji trasu elektronového svazku.
Elektronové delo se skladd zrozzhaveného wolframového vldkna. Svazek elektronti
emitovany z vladkna je fokusovan a urychlovan. Pti vytvareni obrazu projizdi paprsek
mista na povrchu vzorku po urcité linii, poté se piesune o linii niz a tak dale. U SEM
jsou detekovany vétSinou pouze sekundarni elektrony. Signaly vSech detekovanych
bodi danych dohromady poté vytvoii finalni obraz vzorku. Napéti u skenovacich

elektronovych mikroskopti je v rozmezi 4-30 keV.**%
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TEM na rozdil od SEM ziskava informace o vnitini struktufe vzorku. Transmisni
elektronovy mikroskop detekuje pouze transmitované elektrony, tj. ty co prochazi
vzorkem. Elektrony prochdzejici vzorkem jsou vychyleny interakei se vzorkem od
puvodniho sméru. Obraz je vSak tvofen jen neodchylenymi elektrony. Vzorek musi tedy
byt velmi tenky (<100nm), aby byla intenzita signalu dostate¢na. Nap¢ti u transmisniho

mikroskopu je v rozmezi 200-300 keV. %

2.7.2. UV/IVIS Spektrometrie

Molekulova absorpéni spektrometric v UV-VIS oblasti (tj. 200-800 nm) je
jednou z nejvice rozsifenych metod stanovovani latek v roztoku. Latky, které absorbuji
zateni o vinové délce mensi, nez 380 nm se jevi oku jako bezbarvé. Viditelna oblast,
kde se latky jevi jako barevné, je 380 az 770 nm. Oblast s vinovou délkou pod 200 nm
nazyvame ,,vakuovou* ultrafialovou oblasti, protoze pro sledovani absorpce musi byt
pouzito specidlnich evakuovanych aparatur. 28

UV/VIS Spektrofotometru se c¢asto pouziva jako detektoru pro HPLC
(vysokoucinnd kapalinovd chromatografie), ¢i CZE (kapilarni zonova elektroforéza).
Analytick¢ vyuziti molekulové absorpéni spektrometrie je mnohostranné pro
anorganické i organické latky, jejich kvalitativni analyzu 1 pro jejich stanoveni.
Identifikace latek podle ziskaného absorpéniho spektra vSak neni typickou aplikaci
UV/VIS spektrometrie, jelikoZz neni obvykle jednozna¢na. Da se vSak pouzit

v kombinaci s dal§imi metodami a prispiva tak k identifikaci latky. %

Kvantitativni analyza je zaloZena na Lambertové-Beerové zakonu:

A= - log Il = el 2.2)

0

kde A je méfena absorbance, |, je intenzita dopadajiciho svétla, | je intenzita
svétla, které projde, | je tloustka méfené vrstvy, € je molarni koncentrace latky a ¢ je
molarni absorpéni koeficient. Pomér I/, se nazyva transmitance.

UV/VIS spektrofotometr se obecné sklada ze zdroje spojitého zareni, kterym je

pro blizkou UV oblast vodikovd nebo deuteriova vybojka, pro viditelnou oblast
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wolframova nebo halogenova Zarovka. Dalsi komponentou je disperzni prvek, miizka
nebo monochromator. Spektralni Sitka S$térbiny je u jednoduchych piistroji pro
viditelnou oblast asi 10 nm a cca 0,01 nm u kvalitngjsich. Cim lepsi monochromator je
pouzit pro zdznam spektra, tim jemnéjsi struktura spektra se dé ziskat. Kyvetami je
realizovano absorbujici prostiedi, pfi méfeni latek se do jedné kyvety nalije roztok s
analytem a do druhé slepy roztok (blank), ktery obsahuje vSechny slozky jako sledovana
latka, krom¢ analytu. Nejcastéjsi tloustka kyvet je 1 cm. Material, ze kterého jsou
kyvety vyrobeny, musi byt zvolen tak, aby sam neabsorboval zafeni v sledovaném
vlnovém rozsahu. Pro viditelnou oblast se pouzivaji sklenéné kyvety, pro UV oblast

kiemenné. *°

2.7.3. Profilometrie

Profilometrie je metoda k méfeni charakteru profilu (drsnost, zvIinénost,
stupiiovitost) povrchu latek, pomoci niz l1ze ziskat topografické mapy povrchu vzorku.
Existuji tfi typy profilometri: hrotovy profilometr, opticky profilometr a
AFM-profilometr.

Hrotovy profilometr je kontaktni metoda pouzivajici diamantovy hrot, ktery se
dotykd zkoumaného povrchu. Elektromagneticky nebo laserovy interferometricky
snima¢ je pouzit k pfesnému zméfeni vertikdlniho pohybu hrotu jako funkei
polohy (X,Y).

Opticky profilometr je bezkontaktni metoda zjiStovani povrchu vzorku. U
optického profilometru je vyuZito laserového svazku.

AFM profilometr vyuzivd hlavu AFM mikroskopu namontovanou na X-Y

pohon, aby bylo m&feni pokryto i v X a Y smérech. **

2.7.4. Méreni specifického povrchu

Adsorpce plynu, izoterma BET

Adsorpce je vyhradné povrchovy proces, ktery vede k zachyceni molekul urcité
latky na povrchu latky jiné. Opacny proces, tj. uvoliovani adsorbovanych castic
Z povrchu adsorbentu, se nazyva desorpce. Latka, ktera se adsorbuje se nazyva adsorbat

a latka, na které se adsorbat zachycuje je adsorbent, nebo také sorbent. Adsorpce je Cisté
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povrchovym jevem i v ptipad¢ poréznich sorbentii, u nichz dochazi k zachyceni Castic
na vnitinich povrsich pori. Rovnovaha mezi adsorbovanou latkou a adsorbentem se
nazyva adsorp¢ni rovnovaha. Ve stavu adsorpcni rovnovahy plati, Ze thrnné rychlost
tvorby i-t¢ vrstvy je rovna uhrnné rychlosti jejiho zaniku. Adsorpéni rovnovahu
popisuje adsorp¢ni izoterma. Izoterma vyjadiuje zavislost rovnovazného stupné pokryti
povrchu sorbentu adsorbatem na parcialnim tlaku nebo koncentraci adsorbatu v plynu
nebo v roztoku. *!

Podle povahy sil jakymi je absorbat vdzan na povrch sorbentu, délime adsorpci
na fyzisorpci a chemisorpci. Pti fyzisorpci, neboli fyzikélni adsorpci, je adsorbat vazan
na povrchu adsorbentu van der Waalsovymi silami, které jsou sice slabymi silami,
avsak s velkym dosahem. Pokud vznikd mezi adsorbatem a adsorbentem chemicka
vazba, pak jde o chemisorpci. Chemisorpce je na rozdil od fyzisorpce moznd i pii
teplotach vysoko nad teplotou bodu varu adsorbatu a adsorbent se pifi chemisorpci
pokryva jen jednou vrstvou adsorbatu. U fyzisorpce je moZna adsorpce vice vrstev,
jelikoZ jsou adsorpéni tepla vyznamné niz$i nez u chemisorpce. Nad teplotou bodu varu
adsorbatu je fyzisorpce zanedbatelna.

Pro popis chemisorpce slouzi izotermy Langmuirova typu, u nichZ je splnéna
podminka jedné vrstvy adsorbatu. Pro popis vicevrstvé adsorpce, kdy se na ¢ast prvni
vrstvy adsorbuje vrstva dal$i a i druha vrstva se pokryje dal$i vrstvou atd., plati
izoterma BET. Tu odvodili Brunnauer, Emmett a Teller a zkratka BET je zkratkou
pocate¢nich pismen z jejich jmen. **

Ke stanoveni specifického povrchu poréznich sorbentll se vyuZziva adsorpcni
izoterma BET. Pfi tomto stanoveni se zjiStuje latkové mnoZstvi adsorbatu, jez tvori

monovrstvu na povrchu adsorbentu. Zjisténa data se zpracuji podle rovnice:

p 1 C-17p
— b 2.3
m(po—-p) Cmgs Cmgpg 2:3)

kde p je tlak, po je kondenzacni tlak plynu pii dané teploté, C je konstanta
umérnd adsorpcnimu teplu, ms je kapacita monovrstvy absorbadtu a m je mnozstvi
adsorbatu adsorbované pti rovnovazném tlaku p.

Usek linearizované BET rovnice je roven 1/C.mg a smémice (C — 1)/C.ms. Jejich

podil je roven (C — 1), odtud zjistime konstantu C a poté zni a z hodnoty useku
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hodnotu ms. Z kapacity monovrstvy ms vynasobenim Avogadrovym ¢islem a plochou,
ktera pfipada na jednu molekulu adsorbatu v monovrstve, vypocteme hledanou plochu
povrchu adsorbentu.

Ke stanoveni specifického povrchu a distribuce velikosti pori se nejcastéji
pouziva dusik. Méfeni probiha v 1azni kapalného dusiku (cca 77 K). Velkou vyhodou je
snadnd dostupnost a nizka cena kapalného dusiku. Alternativnim vhodnym adsorbatem
je argon, ktery ma vyhodu sférické molekuly bez dipélového nebo kvadrupoélového
momentu (dusik). Kapalny krypton s bodem varu cca 87 Kje vSak hife dostupny a
vyrazné drazsi.

Pro stanovovani velmi malych ploch povrchu je daleko vhodnéjsi krypton pfi
teplot¢ bodu varu kapalného dusiku nebo argonu. Diky svému velmi nizkému
saturacnim tlaku pfi cca 77 nebo 87 K je méfeni s kryptonem vyrazné ptesnéjsi, coz
umoZiiuje stanovit i plochy o velikosti stovek & tisict cm? s rozumnou piesnosti.

Pro vlastni méfeni adsorbovaného plynu se nejCastéji pouzivaji volumetrické
metody. Jako dalS$i metody lze pouzit metody gravimetrické, kalorimetrické Cci
spektroskopické. Pii volumetrickych metoddch je mnozstvi adsorbovaného plynu
méfeno ze zmeény tlaku plynu pfi zméné¢ jeho objemu. Izoterma muze byt
zaznamenavana jednak diskrétni metodou, kdy je plyn nespojité ptidavan a odebiran a
jednak kontinudlni metodou. Kontinudlni metoda ma vyhodu v moZnosti odhaleni
vlastnosti adsorbentu, které nemusi diskrétni metoda zaznamenat.

Samotné méteni probiha tak, Ze se do prostoru vzorku vhani znamé mnozstvi
plynu a pii kazdém kroku se ¢eké na ustaveni rovnovahy. Pied méfenim se musi vzorek
odplynit, tj. je nutné odstranit v§echen naadsorbovany plyn. To se provadi vakuovanim
vzorku. Cim mensi ma vzorek pory, tedy ¢im vice mikroporézni vzorek, tim je potieba
dosahnout nizsiho tlaku. Odplyiovani 1ze podpofit zvySenim teploty vzorku, protoZe pfi
vyssi teploté se vice molekul desorbuje ze vzorku. Je vSak tieba brat ohledy na teplotni
stabilitu vzorku. Spravny postup pii odplynovani je klicovy k ziskani spravnych

vysledki.
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Obr. 2.9 Izoterma BET ¥

Podle mezinarodni organizace [IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) lze rozlisit Sest zékladnich typl izoterem. Mezoporézni materidly, mezi néz
patii i TiO; vzorky, vykazuji izotermu IV typu s hysterezni smyckou (Obr. 2.9). Ktivka
ze zacatku prudce stoupd, ¢imz je zaznamenana snadné adsorpce monovrstvy. Od bodu
B kiivka stoupa pomaleji, bod B totiZ ptiblizné oznacuje misto, kde se zacina tvoftit vice
vrstev. Potom nésleduje hysterezni smycka, jejiz tvar je charakteristicky pro dany
material. Hystereze je zpusobena plnénim prazdnych pért pii danych tlacich a

vyprazdiiovanim pori pii tlacich nizsich. *
2.8. Analytické metody pro testovani fotokatalytické aktivity

2.8.1. HPLC

High performance liquid chromatography (vysokoucinna kapalinova
chromatografie) je analytickou separacni metodou, kterd poskytuje kvalitativni a
kvantitativni informaci o vzorku. Tato metoda vyuziva distribuce latek mezi dvé faze:
mobilni (pohyblivou) fazi, ¢ili eluent a stacionarni (nepohyblivou), sorbent. Separace je
tedy zaloZena na rizném rozd€lovani latek mezi mobilni a stacionarni fazi, rozdilné
analyty jsou rtizn¢ zadrzovany a zpozd'ovany.

Kapalinovy chromatograf se sklada z vysokotlakého ¢erpadla nebo linearniho
davkovace, davkovaciho kohoutu s davkovaci smyckou, chromatografické kolony a

detektoru. Jako detektor pro HPLC muzeme pouZzit absorpcni fotometricky detektor
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(UV/VIS), fluorescencni detektor, ampérometricky nebo napiiklad hmotnostni

spektrometr.

Blokové schéma HPLC

(1) | Mobilni faze
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Obr.2.10 Schéma HPLC *

Davkovany vzorek se pii postupu kolonou déli a rizné slozky tedy dorazi
k detektoru v riznych retencnich ¢asech. Objem davkovaného analytu se pohybuje
v desitkach pl. Retencni Cas, trj, je celkovy Cas, ktery ptislusny analyt stravi v separacni
koloné. Na zaklad¢ retencniho Casu mizeme latku kvalitativné urcit. Retenéni Cas
souvisi s retenénim objemem, Vgj, tj. objemem mobilni faze, ktery musi projit kolonou,

aby se ptislusny analyt dostal od poc¢atku ke konci separacni kolony:

Vei=E 't (2.4)
kde Fn, je objemovy pritok mobilni faze. Mrtvy objem kolony Vy, tj. objem

eluentu, ktery musi projit kolonou, aby se nezadrZzovany analyt dostal od pocatku ke

konci kolony, zjistime ze vztahu:

WV =F, 'ty =V (2.5)
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kde ty je mrtvy Cas kolony, coz je reten¢ni ¢as analytu, ktery neni v koloné
zadrzovan, tj. analytu, ktery se pohybuje kolonou stejnou rychlosti jako mobilni faze. **
Distribuéni konstanta charakterizuje zadrzovani a zpozd’ovani analyt na kolong.
Razné analyty maji rtizné hodnoty distribu¢nich konstant. Vyss$i hodnota distribu¢ni
konstanty znamend, ze dany analyt setrvava déle ve stacionarni fazi, tzn., Ze retence
daného analytu je delsi. K odd¢€leni jednotlivych slozek ze smési je nutné, aby se jejich

distribu¢ni konstanty ligily. *

X . . "i.fm
Di - r
' Jn Vs (2.6)

Utinnost chromatografické kolony charakterizuje, jak jsou zény latek, které
separujeme, rozsifeny. Mirou této Uc¢innosti je pocet teoretickych pater dané kolony a

vyskovy ekvivalent teoretického patra. Pocet teoretickych pater spoc¢itame ze vzorce:

tr\? tri \
n=16 (—’) — 5,545 (—’) 2.7)

Wj Wi/2j

kde trj je retenéni cas latky j, w; je Sitka piku pti zakladné a Wiy je Sitka piku
Vv poloviné vysky.

Vyskovy ekvivalent teoretického patra slouzi K porovnani kolon riznych délek:

g L L(ﬁ)z _ L(M)Z 2.8)
n 16 \tgj 5,545 \ tg,j
kde L je délka kolony a n je poet teoretickych pater. 3*

U chromatografickych technik rozliSujeme provedeni s normalnimi a reverznimi
fazemi. U normalni faze je stacionarni fdze polarni a mobilni faze nepolarni. Toto
rozdéleni je z historického hlediska, kdy v roce 1903 objevil chromatografii rusky
botanik M.S.Cvét pii separaci listovych barviv. Nyni se vice pouziva chromatografie

s reverznimi fazemi, tedy nepolarni stacionarni fazi a polarni mobilni fazi. 3
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Ptiklady stacionarni faze pro LSC, tj. kapalinovou adsorp¢ni chromatografii, kde
je stacionarni faze pevna latka, jsou silikagel (oxid kiemicity), ktery je polarni, alumina
(oxid hlinity), také polarni, nebo téméf nepolarni népln aktivni uhli. Piiklady mobilni
faze jsou sefazeny podle rostouci elucni sily: pentan, benzen, chloroform, aceton,
acetonitril, ethanol, methanol a voda.

Ptiklady stacionarni faze pro LLC, tedy kapalinovou rozdélovaci chromatografii,
kde mobilni i stacionarni faze jsou kapaliny, jsou bud’ mechanicky nanesené stacionarni
faze na inertnim nosici, nebo stacionarni faze chemicky vazané (polarni ¢i nepolarni
skupiny) na inertnim nosié¢i. Inertnim nosi¢em je vétSinou silikagel. Piiklady mobilni
faze pro chromatografii s normalnimi fazemi, kdy je mobilni faze nepolarni, jsou
pentan, heptan, chloroform a jejich smési. Pro chromatografii s opaénymi fazemi,
RP-HPLC, jsou to polarni latky jako metanol, acetonitril, tetrahydrofuran, voda a jejich

smési. 3

26



3. EXPERIMENTALNI CAST:

3.1. Cile

Jednim z cili prace je vypracovani metody vhodné pro ptfipravu tenkych vrstev

TiO, se stejnorodou porozitou a dobrymi mechanickymi vlastnostmi, jako napiiklad

dobra adheze k podkladu. Dalsim cilem je zjiSténi zavislosti fotokatalytické aktivity

mesoporéznich vrstev TiO, pifi odbourdvani polutantu 4-chlorfenolu ve vodé¢ na jejich

tloustce a velikosti povrchu. Na zakladé ziskanych dat navrhnout optimalni vlastnosti

fotokatalytickych vrstev pro sledovanou reakci.

3.2. Reagencie
Prekurzor titanu

Tetraisopropoxid titani¢ity | TI[OCH(CHz3),]4 (purum, >97%) Aldrich
Surfaktant
Pluronic® F127 HO(C2H40)100(C3HGO)65(C2H40)100 Aldrich
Rozpoustédla
ethanol (EtOH) C,HsOH (denat.) Fisher
1-butanol C4HgOH (p.a.) Fisher
Kyselina
Kyselina chlorovodikova, )

HCI, konc. Fisher
37%
Sledovany polutant
4-chlorofenol CICeH4OH (purum. >99%) Aldrich
Substraty
Mikroskopicka sklicka Sklo o rozméru 25 x 75 mm Menzel
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3.3. Pouzité pristroje

3.3.1. Dip-coater

Potahovani sklicek bylo realizovano metodou vytahovani z roztoku
(dip-coating) Vv piistroji dip-coater: Coater 5 AC (vyrobce: id Lab; Praha, CR)
s kontrolovanou teplotou a vlhkosti (viz Obr. 3.1).

Nastavitelné parametry piistroje jsou rychlost voziku smérem dold, rychlost
voziku smérem nahoru, prodleva v horni uvrati, prodleva v dolni uvrati, poloha horni
uvrati, poloha dolni tuvrati, rychlost voziku pfi manualnim posuvu, parkovaci poloha,
rezim experimentu, pocet nanasenych vrstev. Dale pfistroj umoziuje automaticky, ¢i

manualni rezim. '

Obr. 3.1 Coater 5 AC ®

3.3.2. Profilometr
Povrch filmti byl zkouman pomoci hrotového profilometru Alpha step 500
(vyrobce: Tencor Instruments; California, USA). Tohoto zafizeni se pouziva ke

zkoumani profilu vzorku, skenovanim povrchu diamantovym hrotem. Ziskany graf
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z profilometru je zobrazenim prufezu skenovaného povrchu. Pfistroj je schopen méfit

vysky profilu od 5 nm vySe a skenuje délku maximalné 10 mm. %9

3.3.3. ASAP 2010

Pomoci aparatury ASAP 2010 (vyroce: Micromeritics; Norcross, USA) byly
zméteny adsorpéni izotermy a spoc€itan specificky povrch vzorkd.

Ptistroj Micromeritics ASAP 2010 ma Siroké vyuziti, jedno z nich je méteni
specifického povrchu vzorkt, také méfeni porozity materialii a to hlavné katalyzatora,
cementq, slitin, polymert, farmaceutik atd. Timto pfistrojem se mé&fi nejen velmi tvrdé
materialy, ale naptiklad 1 povrchy musli, krabii nebo humrii. Zajimavosti je také to, ze
se pomoci tohoto pfistroje méti velmi malé gelové kulicky, které se pouzivaji u operaci

mozku k nahrazeni poskozené mozkové tkang. *°

Obr. 3.2 ASAP 2010 4

3.3.4. Spektrofotometr

Pro ziskdni absorpcnich spekter byl pouzit spektrofotometr Lambda 19
UV-VIS-NIR s integra¢ni kouli (vyrobce: Perkin Elmer; Waltham, USA). Jedna se
o dvoupaprskovy spektrofotometr, jako lampy jsou zde pouzity deuteriova pro UV
oblast a wolfram-halogenova pro VIS a blizkou infracervenou oblast (NIR). Rozpéti

métenych délek je 185-3200 nm pro méfeni absorbance/transmise a 200-2500 nm pro
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méieni reflektance. Tento spektrofotometr je vhodny pro kvalitativni 1 kvantitativni
analyzu. Integracni koule pomaha analyzovat vzorky pii méteni reflektance. Ptistroj se

da pouzit i pro studium biologickych materiali nebo také kinetiky chemickych reakci. *

3.3.5. HPLC

Vysoceucinného kapalinového chromatografu, 1200 series, s UV/VIS detekci
(vyrobce: Agilent technologies; Santa Clara, USA), bylo pouzito k vyhodnoceni
odbouravani 4-chlorfenolu pomoci fotokatalyzy. Kolona (vyrobce: Merck Chemicals;
CR) tohoto chromatografu ma délku 12,5 cm. Jako mobilni faze bylo pouzito 70 %

vody a 30 % methanolu. Stacionarni fazi byl sorbent C18.

3.4. Priprava tenkych vrstev

3.4.1. Priprava solu

Sol 1

Sol pro ptipravu vrstev TiO; byl pfipraven v kadince smichanim 60 ml ethanolu
s 3,1 g Pluroniku F127. Roztok byl po rozmichani ¢iry. V dalsi kadince bylo smichano
2,8 ml HCI s 14 ml tetraisopropoxidu titani¢itého (TTIP) a tento roztok byl intenzivné
michan magnetickym michadlem. Po chvili byly oba roztoky smichany a opét pomoci
magnetického michadla méné intenzivné michany po dobu cca 3 hodin. Po této dobé¢ se
smés zmeénila ze svétle zluté na Ciry roztok. Molarni pomér slozek tohoto solu je
TTIP:F127:HCL:EtOH = 1:0,005:10:24. Tento sol byl pfipraven upravenou metodou
podle J.H.Pana. *®

Sol 2

Jako druhy sol byl ptipraven roztok podle stejné metody, jen misto ethanolu bylo
pouzito jiné rozpoustédlo a to butanol. Toho bylo pfidano 95 ml, ostatni slozky solu
byly stejné jako v prvém piipadé. Smés butanolu a Pluroniku 127 byla mirn€ zahtivana
pifi 50°C a cca 50 min, aby se polymer lépe rozpoustél. Druhy roztok HCI
S tetraisopropoxidem titaniCitym byl pfidan ke smési polymeru a rozpoustédla a tento

vysledny sol byl opét po dobu 3 hodin michan.
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Soly byly mezi experimenty uchovavany v lednici na chemikalie pii teploté
cca 4°C. Po vytazeni zlednice bylo vzdy potieba soly nechat rozmrznout, jelikoz

V lednici vzdy ztuhly, coz ale neposSkozovalo jejich kvalitu.

3.4.2. Potahovani sklicek

Skli¢ka byly potahovany na dip-coateru. Rychlost ponofeni a vytaZzeni sklic¢ek
byla nastavena na v = 60 mm/min. Na pfistroji byly nastaveny dal$i parametry jako
vySka drzaku na sklicka pii nandavani skli¢ek, vyska startu, odkud ma pfistroj jet
nastavenou rychlosti a poté byly vSechny tyto parametry ulozeny jako program pod
danym cislem.

Do sklenéné nadobky byl nalit sol a nddobka byla vlozena do pfistroje. Sklicka
byla peclivé ocCisténa pomoci acetonu. Poté byla sklicka nandana do drzaku a byl
spustén uloZeny program. V pfistroji se sklicka potdhla rovnomérnou vrstvou solu a po
vytazeni ze solu byla ponechéna v drzéku, aby mohlo odtekat rozpoustédlo, coz trvalo
par minut.

Jednovrstvé vzorky byly poté umistény do exsikatoru, kde byly po dobu
cca 24 hodin udrZovany pii konstantni vlhkosti 75 %. Exsikator byl naplnén nasycenym
roztokem kyseliny vinné. Z exsikatoru byly vzorky ptendany do pece. Na peci, Ht
Industry LAC, byl nastaven program pro kalcinaci vzorku a to 3 hod pti 350°C
S krokem 1°C za min. Takto vznikly vzorky s jednou vrstvou solu. Pro ziskani dvou a
vicevrstvych vzorkll se celd procedura znovu zopakovala, tj. naneseni solu, 24hodin
Vv exsikatoru a kalcinace. Timto procesem byly ziskany vzorky od jedné do Ctyf vrstev.
Od kazdé vrstvy bylo vytvofeno 5-10 sklicek, které byly poté podrobeny experimentiim.
Kazdy vzorek (sklicko) byl peclivé oznafen vyrytim zkratky diamantovou tuzkou.
Sklicka byly uchovéany v krabicce, aby se zabranilo ulpéni prachu a necistot, které by se

pfi dal§im potahu a kalcinaci zakomponovaly do vrstvy.

3.5. Charakteristika tenkych filmu

3.5.1. Profilometrie
Na profilometru byl zkouman vzdy jeden vzorek od kazdé vrstvy, tj. Ctyfi

vzorky od solu 1 a ¢tyfi vzorky od solu 2. KaZzdy vzorek bylo nutno pted méfenim
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upravit, jelikoz nebylo mozné zajistit, aby kazda dalsi vrstva solu na sklicku zacinala
stejné jako vrstva pod ni. Tyto ,,schody* by velmi zkreslily méfeni povrchu. Pomoci
ziletky bylo proto opatrné seskrabnuto kousek vrstvy TiO» na sklicku a byl tak vytvoten
pocatek pro méfeni pomoci hrotového profilometru. Takto upravené vzorky byly jiz
piipravené k méteni. Vzorek se zasunul na oznac¢ené misto v profilometru. Bylo dbano
na to, aby pfi manipulaci se vzorkem byl hrot v horni pozici a nedotykal se povrchu
vzorku a tim se neposkodil. Poté byla stisknuta a drzena Sipka dolti, az se na displeji
ukdzal obraz vzorku. Pomoci Sroubli a obrazovky, kde se promital né¢kolikandsobné
zvétSeny vzorek a hrot, bylo potieba najit pocatek pro meéteni. Poté bylo zahajeno

meéfeni.

3.5.2. Adsorpce kryptonu

Dalsi metodou zjistovani povrchu vzorki byla adsorpce kryptonu. Bylo pouzito
pfistroje Micromiretics ASAP 2010.

Pied samotnym exprimentem byly vzorky, sklicka s filmem TiO,, vlozeny do
sklenénych byret, které byly pfes noc evakuovany pii 150 °C. Pii adsorpénich
experimentech byl jako chladici médium pouzit kapalny dusik (teplota bodu varu
cca 77 K). Jako adsorbat byl pouzit vysoce citlivy, vzacny plyn krypton, ktery na rozdil
od dusiku je vhodny pro extrémné nizké plochy povrchu.

Dusik a argon, dalSi dva adsorbaty, které se vyuzivaji pfi métfeni izoterem,
nemohli byt pouzity kvili jejich vysokym tlakiim nasycenych par, které dosahuji
cca 760 torri. To by vedlo k velmi vysokému poc¢tu molekul ve volném objemu méfici
cely ve srovnani s mnozstvi naadsorbovanym na povrchu sorbentu. Nepatrna zména
tlaku diky adsorpci by pak nemohla byt zméfena s dostateCnou presnosti. Proto byl
pouzit krypton jako adsorbat, ktery ma podstatné nizsi tlak nasycenych par a to 1,63

torrti jako pevna latka a 2,63 torrti jako podchlazena kapalina.
3.5.3. Spektrofotometrie

Pfi méteni vzorkd na spektrofotometru Perkin EImer Lambda 19 UV-VIS-NIR s

integratni  kouli, byla méfena transmitance (T) a poté reflektance (R).
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Absorpéni spektrum bylo poté spocitano za pouziti vzorce:

A=1-T-R (3.1)

Absorbance (Ab.) byla spocitana z absorpce za pouziti:

Ab = log(l — A) (3.2)

3.6. Fotokatalyza

Pomoci fotokatalyzy byl odbouravan modelovy polutant vody 4-chlorfenol. Je to
metoda, ktera je ucinnd za béznych podminek okoli, tj. teploty a atmosférického tlaku.
Pro zvySeni Gcinnosti, napiiklad ve vodné fazi, je mozné ptidat zdroj UV zafeni o vyssi

intenzité.

3.6.1. Odbouravani 4-chlorfenolu

4-chlorfenol, byl degradovan pomoci fotokatalyzy, fotokatalyzatoru TiO, a
ultrafialového svétla o intenzité 1 mW/cm? (lampa Sylvania Lynx-S 11W BLB). Do
obdélnikovych nadobek o objemu 30 ml byl nalit vodny roztok 4-chlorfenolu
o po&atecni koncentraci 1.10* mol.dm™. Do kazdé nadobky byla vsunuta temperacni
spirala a roztok byl udrzovan pti 25°C. Poté bylo do nddobky vlozeno skli¢ko s aktivni
vrstvou fotokatalyzatoru, od jedné vrstvy az po Ctyfvrstvé, a zafixovano. Tato sklicka,
vzorky, byly pfed samotnym experimentem oSetfeny tak, Ze byly fotokatalyticky
vycistény pres noc pod UV lampou. Po zafixovani vzorka bylo zapnuto UV svétlo a
roztok byl michan pomoci magnetického michadla. Po zapnuti UV lampy byl ihned
odebran vzorek 0,6 ml z kazdé nadobky, tj. v ¢ase 0 minut. V pravidelnych intervalech
byly odebirany vzorky a to v Casech: 20, 40, 60, 120, 180, 240 a 300 minut. Tyto
vzorky, odebirané do malych vialek pomoci pipety, byly uchovavany v lednici a poté

vyhodnoceny pomoci HPLC, Agilent technologies 1200 series, s UV/VIS detekci.
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Obr 3.3 Reaktor pro fotokatalyzu ve vodné fazi

3.6.2. HPLC

Pristroj HPLC byl zapnut spolu s pocitatem. Bylo zkontrolovano mnozstvi
mobilni faze ve sklenénych lahvich, dale propojeni s odpadem a mnozstvi odpadni vody
Vv lahvich. Na pocitaci byla vybrana metoda a zkontrolovano nastaveni této metody. Na
pfistroji byla povolena pumpa a nasledné byl nastaven vyssi prutok (4 ml/min), pumpa
byla také zapnuta v programu pocitace. Po chvili byl pritok snizen, pumpa uzaviena a
byl ponechan ustalit tlak (130-200 bar). Poté byl zapnut UV/VIS detektor a
zkontrolovano jeho nastaveni. Vzorky z odbouravani 4-chlorfenolu byly ve vialkach

vlozeny do HPLC a byla zapnuta série méfeni.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Vlastnosti vrstev

Jak jiz bylo uvedeno v teoretickém uvodu, tloustka filmu zavisi na rychlosti
vytahovani sklicka ze solu. Cim vétsi rychlost byla na dip-coateru nastavena, tim vétsi
vrstva solu se zachytila na sklicko. Jako optimalni rychlost potahovani se ukazala byt
rychlost 60 mm/min. Men$i rychlost by vedla k velmi tenkému filmu, ktery by byl
velmi malo aktivni a u vysSich rychlosti a tedy tlustsi vrstvy zase hrozi riziko, ze vrstva
Spatné pfilne k povrchu. Pfi nastaveni rychlosti na 90 mm/min byly vrstvy jiz na prvni

pohled mén¢ homogenni nez vrstvy s nizsi rychlosti.

4.1.1. Profilometrie

M¢étenim pomoci hrotového profilometru byla ziskana data o tloustce vzorkt
o riznych poctech vrstev. Tato zavislost tlouStky vrstvy na poctu vrstev byla vynesena
do grafu. U solu 2 je vidét témé&f linearni zavislost. Sol 1 ma méné linearni pribéh,
avsak tloustka prvni vrstvy u solu 1 je vétsi nez u solu 2, pii stejné rychlosti vytahovani
ze solu. Tloustka prvni vrstvy u solu 1 je cca 180 nm, u solu 2 ¢ini cca 80 nm. To je
dano odlisnymi vizko-elastickymi vlastnostmi obou soli. Se solem 1 bylo mozno ziskat
pti ctvrté vrstve tloustky az 550 nm, vzorky se solem 2 mély pii Ctvrté vrstve tloustku

cca470 nm.

600 , ; , . ; : ;

500 —

Tloustka vsrtvy/ nm

400 —

300 —

200 —

T L T L T ¥ T
1 2 3 4

Podget vrstev

Obr 4.1 Graf zavislosti tloustky vrstvy na poctu vrstev (sol 1)
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Obr. 4.2 Graf zavislosti tloustky vrstvy na poctu vrstev (sol 2)

4.1.2. Elektronova mikroskopie

Obrazky z elektronového mikroskopu SEM a TEM ukazuji pravidelnou
strukturu fotokatalyzatoru. Obr. 4.3 ukazuje typicky jednovrstvy vzorek, ktery ma
celkem pravidelné rozlozeni pord. Primérna velikost poru je 5-10 nm. V Obr. 4.4 je
vidét krystalova miizka nanocastic anatasu, coz dokazuje, Ze vrstva TiO, ma ¢astecné

krystalickou formu.

UNI-H-PCI SEI 1.0kv  X100,000 100nm

Obr.4.3 SEM # Obr.4.4 TEM*
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4.1.3. Adsorpce kryptonu (BET)

Pomoci izotermy BET byl na zakladé adsorpcnich isoterem pro krypton
vypocitan specificky povrch vzorkli. Na Obr. 4.5 a 4.6 jsou uvedeny izotermy typické
pro mezoporézni vrstvy, jejichz charakteristickym prvkem je hystereze. Spodni ¢ést
kiivky odpovida adsorpci plynu. Po dosazeni relativniho tlaku blizkého 1 je zahdjena
desorpce plynu, ktera sleduje horni vétev hysterezni smycky. Z tvaru izotermy vyplyva,
ze distribuce velikosti pord je pomérné Sirokd - vzorek obsahuje jak malé pory o
velikosti 5-10 nm, tak pory vétsi, jak je patrné ze sklonu adsorpéni vétve pii relativnim

tlaku bliZicim se 1. Tvar izoterem je podobny pro vrstvy pifipravené z obou solti.

T T T T T T T T T T T
0,008 E

Vviem®

0,007 —‘ -
0,006 — .
0,005 — _
0,004 — _
0,003 — .
0,002 — .
0,001 — .
0,000 — .

T : T ! T ' T T T T T
0,0 02 0.4 0,6 0.8 1.0

p/p,

Obr. 4.5 Adsorpce kryptonu, Izoterma BET (sol 1, ctyrvrstvy vzorek)
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Obr. 4.6 Adsorpce kryptonu, Izoterma BET (sol 2, ¢tyrvrstvy vzorek)
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4.1.4. Spektrofotometrie

UVI/VIS Spektrum 1-4 vrstvych vzorka solu 1 (Obr. 4.7) ukazuje absorbanci
vrstev od cca 380 nm. To je v souhlasu s tvrzenim, Zze u formy TiO anatasu je Sitka
zakazaného pasu 3,2 eV, coz odpovida zafeni o vinové délce nizsi nez 388 nm. V Grafu
jsou vidét znacné oscilace. Ty mohou byt zpisobeny bud’ interferenci na tenkych
vrstvach vzorkt, nebo je tento Sum zavinén danym spektrofotometrem. I ptes oscilace je
vidét nartst absorbance s kazdou dalsi vrstvou. Nejvétsi skok je opét mezi prvni a

druhou vrstvou solu.

0,8

0,7

Absorbance

06 |

0,5 1 vrsva -
-2 vrstvy

0.4 3 vrstvy _
4 vrstvy

0,3

0,2

0,1

0,0 : ; : Avh e P e
320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420

Vinova délka [nm]

Obr. 4.7 UVIVIS Spektrum 1-4 vrstvych vzorkii solu 1

4.2. Fotokatalyza

Pomoci fotokatalyzy byl odbouravan 4-chlorfenol, ktery je organizaci [UPAC
pokladan za jeden ze standardnich polutanti vody. Pii jeho fotokatalytickém
odbouravani vznika hydrochinon a stopy 4-chlorkatecholu a benzochinonu. Pocate¢ni
koncentrace 4-chlorfenolu byla 1.10“ mol.dm™. Do grafti byla vynesena zavislost
podilu koncentraci (koncentrace v ¢ase t ku pocatecni koncentraci) na Case.

Graf solu 1, s vrstvami vzorku od jedné do Ctyf, ukazuje u kazdé vrstvy téméf
linearni prub&éh degradace 4-chlorfenolu. S naristem poétu vrstev roste degradacni

schopnost fotokatalyzatoru. Tento narlst je u solu 1 postupny. Teoreticky by mohlo
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platit, ze ¢im vice vrstev, tim lepsi fotokatalyticka u¢innost, avSak zavislost ucinnosti na
poctu vrstev rychle nartsta piiblizné po tieti vrstvu a poté uz jen velmi pozvolna. Mezi
tieti a Ctvrtou vrstvou je jiz vidét mensi rozdil v u€innosti, nezZ mezi prvnimi dvéma
vrstvami. Pomoci ¢tyfvrstvych vzorkli bylo mozno snizit pivodni koncentraci az o 60 %
za 5 hodin ozatfovani. Pfi navySovani poctu vrstev jiz hrozi rizika Spatného piilnuti
k povrchu, nehomogenity vzorku, ¢i riznych poruch ve struktufe vzorku v dusledku

opakované kalcinace.

T T T T T T T T T T T T T
UD
K3 1.0 4 —
0.8 4 —
0.6 -
—a—1vrstva
] —o— 2vrstvy ;
—— 3vrstvy
0.4 5 —— 4vrstvy -

T T T T I T I T T ' T ' T
0 50 100 150 200 250 300

Cas/min

Obr 4.8 Graf fotokatalytické degradace 4-chlorfenolu (sol 1)

Graf solu 2 vykazuje velky skok mezi prvni a druhou vrstvou solu. Mala
ucinnost jedné vrstvy muize byt ddna rlznymi vlivy. Do prvni vrstvy pii kalcinaci
mohou totiz difundovat Na ionty ze sklenéného sklicka, a tim zhorSovat vlastnosti
fotokatalyzatoru. lonty narusuji pravidelnou strukturu TiO, fotokatalyzatoru a miZou
jej 1 inaktivovat. Tento problém mulze byt odstranén pouZzitim kiemenného skla misto
klasického, nebo potazenim klasického sklicka vrstvou SiO,. Dalsim vysvétlenim muize

byt piili§ mala tloustka prvni vrstvy. Jak ukazuji vysledky z profilometrie (Obr. 4.2)
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prvni vrstva solu 2 ma tloustku jen cca 80 nm. To miize byt ddno Spatnym pfilnutim
solu k podkladu, tedy ke skli¢ku.

Ctyivrstvy vzorek solu 2 sniZil ptivodni koncentraci 4-chlorfenolu az o 40 %.
Nejvetsi rozdil v aéinnosti byl tedy mezi prvni a druhou vrstvou. Uz mensi rozdil
Vv uc¢innosti byl mezi druhou a tfeti a ¢tvrta vrstva se jiz velmi malo liSila od tfeti. Proto
se jako idealni ukazaly trojvrstvé vzorky, coz plati pro oba soly. Taktéz plati, Ze aktivita

prvnich vrstev je celkem mala. TudiZ minimalni pocet vrstev jsou dvé.

L
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Obr. 4.9 Graf fotokatalytické degradace 4-chlorfenolu (sol 2)

U solu 2 byla dale zméfena ucinnost odbouravani 4-chlorfenolu po
24-hodinovém ozafovani. Po tomto case klesla koncentrace polutantu u tfivrstvého
vzorku aZ k nule. U dvouvrstvého vzorku byla u¢innost rovnéz vysokd, koncentrace se

snizila o cca 90 %.
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Obr. 4.10 Graf fotokatalytické degradace 4-chlorfenolu po 24-hodinovém ozarovani

(sol 2)
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5. ZAVER

TiO, fotokatalyza ve vodné fazi se ukazala jako nad&jnou cestou pro netoxické
odbourdvani polutantii. Je to metoda velmi ohleduplnd k zivotnimu prostfedi, kterad
vyuziva piirodni zdroj UV zafeni, slunecni energii. Ve slunecni energii je obvykle
dostatecnd intenzita ultrafialového zafeni potiebna pro pribc¢h reakce. K dosazeni
uspokojivé ucinnosti je potfeba minimalné dvou vrstev solu. Optimum jsou tfi vrstvy,
kdy bylo dosaZeno snizeni koncentrace u solu 1 o 60 % a u solu 2, 40 %. Po
24hodinovém ozatovani bylo 1 u solu 2 dosazeno velmi dobrych vysledki, koncentrace
polutantu 4-chlorfenolu se blizila k nule. Je nutné fici, ze pocatecni koncentrace
4-chlorfenolu byla 1.10* mol.dm™, coz ukazuje to, Ze TiO; je velmi dobrym
fotokatalyzatorem pro odbouravani nizkych koncentraci skodlivych latek. Neni proto
vhodny napftiklad pro €isténi odpadnich vod, ¢i odbourdni ropy po ropné havérii. Je

v 7

vsak velmi ucinny jako dalsi krok, po predchozim €isténi jinymi mechanismy.
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