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Abstrakt
Pro pfipravu mezoporéznich tenkych vrstev TiO;, o definované strukture byla pouzita

sol-gel metoda v kombinaci se strukturu fidicimi povrchové aktivnimi Cinidly. Byly zjisStovany
rdzné vlastnosti vrstev, jmenovité velikost jejich povrchu, tloustka, porozita, schopnost
absorpce svétla a jejich vztah k fotokatalytické aktivité pfi oxidaci NO. Byl prokdzan

signifikantni vliv téchto vlastnosti na ucinnost fotokatalyzatoru.

Abstract
For preparation of the mesoporous thin layers of TiO, of define structure was used

a sol-gel method in combination with structure directing surface-active agents. Various
properties of the layers, such as size of surface area, thickness, porosity, light absorption
ability and their relationschip to photocatalytic activity during NO oxidation, were
investigated. A significant influence of these properties to activity of the photocatalyst was

proved.
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1 Uvod

Oxidy dusiku jsou vyznamnou slozkou znecisténi ovzdusi, pochazejici predevsim
ze spalovani fosilnich paliv. Jejich zvySena koncentrace v atmosfére je pricinou vzniku
fotochemického smogu. Z tohoto dlvodu v soudasnosti vyvstavd otdzka, jak tyto vyznamné
polutanty eliminovat. PouZiti TiO, jako fotokatalyzatoru, aplikovaného na povrch budov
Ci silnic, je slibnou alternativou, jak snizit mnozstvi Skodlivin v Zivotnim prostfedi. Jeho hlavni
vyhodou je, ze UV zareni o intenzité mensi nez 1mW/cm?, potifebné pro aktivaci tohoto
fotokatalyzatoru, je pfirozenou soucasti slune¢niho svétla. Jeho dals$i vyznamnou vlastnosti
je fotoindukovana superhydrofilita, kterd ddva povrchim smacivy charakter. Vrstvy TiO,

nanesené na tyto povrchy tak ziskavaji samocistici schopnost.



2 Teoreticka cast

2.1 Okxid titanicity — vlastnosti a vyuziti

Oxid titanicity, TiO,, je vysoce stabilni slouc¢enina vyuZitelna jako fotokatalyzator
pro rGzné oxidacné-redukcni reakce, napf. pfi odstranovani polutantli nebo vyrobé
vodiku. Pfirozené se vyskytuje ve tfech krystalovych modifikacich, jako anatas, rutil
a brookit. Anatas, ktery je stabilni pfi nizkych teplotach, krystalizuje v tetragonalni
strukture. Jeho Sitka zakdzaného pasu 3,2 eV odpovida energii fotonu o vinové délce
388 nm. Pfi teplotach nad 900 K prechazi anatas na rutil. Rutil je nejstabilnéjsi
pri vysSich teplotach, proto se nékdy vyskytuje ve vyvielych horninach. Krystalizuje
taktéZ v tetragonalni krystalové mfizi. Brookit, ktery se vyskytuje pouze v nerostech,
ma orthorhombickou krystalovou strukturu. Dosud nenasel komeréni vyuziti. Existuji
i dalsi uméle ptipravené struktury, napf. kotunit, ktery je jednim z nejtvrdsich

polykrystalickych material(. *

Tab. 2.1: Zdakladni fyzikdIni vliastnosti anatasu

Sitka zakazaného pasu 3,26 eV
Index lomu 2,49 - 2,55
Hustota 3,90 g-cm'3
Teplota krystalizace 250 °C
Dielektrickd konstanta 55
Tvrdost 5,5 -6,0 Mohsovy stupnice

Pridmyslové se ve velkém mnozstvi vyrdbi oxid titanicity rutilového typu, pouzivany
v barvach jako bily pigment. Je bézné uzivanym materialem v kosmetickych ptipravcich
a potravinovych doplnicich. Pro fotokatalyzu ma vsak vétsi vyznam anatas, jelikoz
vykazuje vyssi fotoaktivitu.

Diky jeho specifickym vlastnostem, predevSim fotokatalytické aktivité
a fotokatalyticky indukované superhydrofilité, maji vrstvy tvorené nanocasticemi

anatasu na svétle samodistici schopnosti a dezinfekéni ucinky. Na povrchu pokrytém



takovouto vrstvou dochazi pldsobenim ultrafialového zareni, které je soucasti nejen
pfimého slune¢niho svitu, ale v mensi mife i denniho svétla v interiérech, k oxidativni
mineralizaci nejen usazenych organickych slou¢enin a mikroorganismd, ale také
plynnych Skodlivin obsazenych v okolnim ovzdusi. Navic anorganické prachové ¢astice
na ocisténém, vysoce hydrofilnim povrchu neulpivaji a mohou z néj byt snadno
odstranény, napf. deétém. 3

TiO, nachdazi Siroké uplatnéni diky polovodicové elektrické vodivosti,
transparentnosti pro viditelné svétlo, vysokému indexu lomu, odolnosti vici korozi,
chemické stabilité, netoxicité a komercéni dostupnosti. 4

Nejuzivanéjsi komeréni formou TiO, je Aeroxide P-25 od némecké firmy
Degussa.’ Transparentni vrstvy jsou pouzivany napt. jako souéastky senzor( na detekci

plyn(i nebo jako komponenty fotovoltaickych &lanka. ©

2.2 Fotokatalyza

Oxid titanicity je polovodic¢ se Sitkou zakdzaného pasu 3,2 eV. Obecné jsou
v polovodicich energetické hladiny elektronl seskupeny do energetickych pasa.
bariéra mezi témito pdsy se nazyva zakdzany pas a Sifka tohoto pdasu je nejmensi
energii, kterou musime dodat, aby se polovodic stal elektricky vodivym. U polovodicu
je jeho Site mezi 0,5-3,2 eV.

Ozafime-li  fotokatalyzator zafenim o vhodné vinové délce, tedy
s minimalni energii rovnou Sifce zakazaného pasu, foton je &astici fotokatalyzatoru
absorbovan, elektron je excitovdan do pasu vodivostniho a ve valenénim pdsu tak
vznikne kladna dira. Generuji se tak pary elektron-dira, které mohou reagovat
s naadsorbovanymi casticemi na povrchu katalyzatoru. Pokud dojde k jejich zpétné
rekombinaci, reakce neprobéhne a energie je disipovana ve formé tepla. ’

Oxidace probéhne tehdy, pokud je horni okraj valenéniho pasu niz nez energie
oxidac¢niho potencialu oxidovanych castic. K redukci bude dochazet, pokud je energie
na spodnim okraji vodivostniho pasu vétsi nez redukéni potencidl redukovanych

astic.



VétSina fotodegradacnich reakci probihd za pfitomnosti kysliku, a to bud

vzdusného, nebo vazaného ve slouc¢eninach.

2.2.1 Fotokatalyza na TiO,
Ozarenim TiO, dochazi k aktivaci fotokatalyzatoru, vznikaji pary elektron-dira.

Ty se pak mohou chovat jako donory ¢i akceptory elektrond.
TiO,+hv>e +h’ (2.1)

Aby nedoslo ke zpétné rekombinaci elektron(i a dér, musi byt na povrchu TiO,
naadsorbované molekuly, se kterymi mohou reagovat. Je-li na povrchu
fotokatalyzatoru adsorbovana vrstva molekul vody, jsou tyto molekuly oxidovany
dérami s redoxnim potencidlem 2,53 V. Vznikaji vysoce reaktivni hydroxylové radikdly
HO".

h*+H,0 > H'+HO’ (2.2)

Generované elektrony ochotné reaguji s molekulami kysliku (z ovzdusi ¢i rozpusténého
ve vodé) obsahujicimi nepdrovy elektron, za vzniku superoxidového anion radikalu

O, .
e +0,> 02._ (23)

Zejména tyto radikaly jsou schopny rozkladat organické latky a mikroorganismy
z okolniho prostfedi aZ na oxid uhli¢ity a vodu. Superoxidovy anion radikal O," reaguje
s H" a vznika perhydroxylovy radikal HO,". Nasledujici redukci dal$im H* vznika peroxid

vodiku H,0,, jeho? reakci s elektronem z valenéniho pasu vznika dalsi radikal HO".

02._ +H* 2 HOZ. (24)
HO," + H" = H,0, (2.5)
H,0,+e” > HO" + OH~ (2.6)

Vsechny tyto aktivni radikaly se mohou ucastnit degradace polutantt a necistot. 89
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Obr. 2.1: Mechanismus fotokatalyzy na TiO,™°

2.2.2 Fotokatalyticka aktivita
Fotokatalyticka aktivita je Uzce spjata se strukturnimi vlastnostmi vrstvy TiO,.
Zejména charakter krystalinity (podil krystalické faze a velikost krystal(), tloustka
vrstvy, velikost specifického povrchu, velikost a tvar péru a jejich distribuce rozhoduji
o ucinnosti fotokatalytické reakce. Tyto strukturni vlastnosti zasadné ovliviiuji mnozstvi
absorbovaného zareni katalyzdtorem a pristupnost aktivnich mist reaktantm.
Fotokatalyticka aktivita je kvantitativnim méritkem ucinnosti fotokatalyzatoru,

vyjadfuje schopnost tohoto polovodice vytvaret pary elektron-dira pfi absorpci zareni
a omezovat jejich nezadouci rekombinaci. Dale vyjadfuje schopnost regenerace
aktivnich mist, kinetickou rychlost reakce a velikost specifického povrchu, tedy
mnozstvi mist dostupnych pro reaktanty. ***2

Ucinnost fotokatalytickych proces(i vyjadiujeme kvantovym vytézkem, ktery je
definovan jako pocet pfeménénych molekul v zavislosti na fotochemickém procesu,
déleny pottem fotond pohlcenych v systému za stejnou dobu. **

Méreni skutecné absorpce svétla, je v heterogennich systémech velmi obtizné
v duUsledku rozptylu svétla na povrchu polovodi¢e. Bez rekombinace by kvantovy
vytéZzek dosahoval idedlni hodnoty 1. V tomto pfipadé by v reakci bylo vyuzito vSech
absorbovanych fotond.

Existuje nékolik zplsobu, jak stanovit fotokatalytickou aktivitu fotokatalyzatoru.
Napf. fotokatalytickym rozkladem barviva (methylenové modfi) ¢i znecistujici latky

ve vodé (4-chlorfenolu), oxidaci plynnych latek (oxidu dusnatého), degradaci tékavych
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organickych sloucenin (acetaldehydu), nebo rozkladem tenkych vrstev kapaliny
& pevné latky (kyseliny olejové).

Fotokatalyzatory s velkou a dobfe dostupnou plochou maji schopnost adsorbovat
velké mnoistvi preménovaych latek, coz mlze vést k vyssi fotokatalytické ucinnosti.
Zaroven také plati, Ze ¢im vétsi je krystalinita, tim vyssSi je fotokatalytickd ucinnost.
Vysokoteplotni Uprava obvykle zlepSuje krystalinitu nanomateridlt z oxidu titanicitého,
ale mGze vyvolat hromadéni nanodastic, a tim snizit specificky povrch fotokatalyzatoru.
Soudé dle vySe uvedenych obecnych skuteénosti, mezi fyzikalnimi vlastnostmi
a fotokatalytickou aktivitou je velmi komplikovany vztah. Optimalni podminky

pro dosazeni vysoké fotoaktivity se mohou liit pfipad od pfipadu. **

2.3 Mezoporézni tenké vrstvy

Mezoporézni vrstvy se vzasadé pripravuji dvéma zplUsoby — fyzikalnimi
(plasmova depozice, naprasovani), které vétSinou vyZaduji ndrocné experimentalni
vybaveni, a chemickymi (metoda sol-gel), které jsou experimentalné velmi jednoduché.
Velikost mesopodr je 2-50 nm (dle UPAC). Vyhodou takovych tenkych vrstev je
predevsim relativné velky specificky povrch, na kterém se mohou pfeménované latky

adsorbovat, a dobra dostupnost poérQ, jelikoz difusni vzdalenost je velmi mala.

Obr. 2.2: Snimek mezoporézniho filmu TiO, pofizeny transmisnim elektronovym

. 1
mikroskopem
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2.3.1 Sol-gel metoda

Touto metodou se pfipravuji homogenni tenké krystalické vrstvy oxid( kova.
Jako prekurzory se nejcastéji pouzivaji organické slouceniny kov(, jako jsou alkoxidy,
napft. tetraisopropoxid titanicity, nebo roztoky anorganickych soli kov(, napf. chlorid
titanic¢ity. Sol je polymerni koloidni suspenze pevnych ¢&dastic v kapaliné s extrémné
vysokou homogenitou. Béhem sol-gel procesu dochazi k hydrolyze prekurzor(
vzdusnou vlhkosti a jejich ndsledné polykondenzaci, pficemz se sol méni na gel.
Pro ziskdni definované mezoporézni struktury se pouzivaji v sol-gel procesu rliznd
strukturu Fidici povrchové aktivni ¢inidla jako jsou poloxamery, zndamé téz
pod komerénim nazvem Pluronik. Tento proces se oznaCuje jako EISA proces Cili
Evaporation-induced self-assembly (bliz$i vysvétleni nize). Krystalickd forma TiO, vznika
kalcinaci, béhem niz jsou odstranény (vypdleny) veskeré organické struktury.

K nandseni tenkych film( na substrat bylo vyvinuto nékolik technik, jako jsou
spin coating (metoda rotacniho liti), dip coating (metoda vytahovani z roztoku), spray

coating (nandseni stfikdnim), chemické naparovani, atd.

2.3.2 Metoda vytahovani z roztoku - dip coating

Tato technika spole¢né se sol-gel procesem umozZniuje naneseni tenké
rovnomeérné vrstvy na substrat. Po ponoreni do solu je substrat (v nasem pripadé sklo)
vytahovdan nastavenou konstantni rychlosti. Stanovena rychlost (v) vytahovani urcuje
tlou$tku nanesené vrstvy. Cim rychleji je substrat vytahovédn, tim tlustsi vrstva ulpi
na povrchu substratu, coZ je dano viskozitou, povrchovym napétim a gravitacnim
zrychlenim. Po vytaZeni se odparuje rozpoustédlo a reakci se vzdusnou vlhkosti vznika
tuhy gel. Po suseni a kalcinaci je mozno postup opakovat a ziskat tak vicevrstvé filmy
pozadované tloustky.

= _;\.h,\r| T ]
=iy T
g i T

| [

|— a

@

Obr. 2.3: Jednotlivé fdze metody ,,dip coating”*
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Vsechny faktory, které ovliviiuji tloustku filmu, zahrnuje Landau-Levich-Derjaguinova
rovnice:

aw)*/3

e

h =094 _
vt (p9) /2

(2.7)

kde n je viskozita, p hustota, y;, povrchové napéti mezi kapalinou a parou, g je

gravitace. 7

2.3.3 EISA (evaporation-induced self-assembly)

Tato technika umoziiuje rychlou vyrobu strukturovanych, nebo
nanokompozitnich materidld ve formé vlaken, filmd, nebo prasku. Self-assembly
oznacuje spontanni organizaci materiali, pres nekovalentni interakce, bez vnéjsich
vlivll. Tuto schopnost vykazuji amfifilni povrchové aktivni latky (surfaktanty), nebo
blokové kopolymery slozené z hydrofobni a hydrofilni ¢asti. Ve vodném roztoku se
seskupuji svymi nepolarnimi ¢astmi do micel kulové ¢i vdlcové struktury. Se zvysujici se

koncentraci (nad kritickou micelarni koncentraci - CMC) jsou pak organizovany do

pravidelnych struktur. Tyto struktury mohou

Finalni vrstva

slouzit jako templat pro pfipravu

Dokonéeni

mezoporéznich pevnych latek, predevsim

oxidd kovl. Timto zplUsobem jiz byla

vyrobena fada material( s rozlicnou, dobre
- definovanou strukturou. PFi nanaseni solu
(obsahujiciho prekurzor kovu, surfaktant
a tékavé rozpoustédlo) dip-coating
technikou, dochazi k odparovani tékavé

slozky a v duasledku prekroceni CMC pak

Prelurzor @ dochazi k organizaci struktury (evaporation-
Vods o . YL .
Alkohol e induced, tedy odpafovanim vyvolana).

Surfaktant s

Obr. 2.4: Faze organizace struktury filmu

s pouzitim EISA techniky, pomoci dip-coating metody 16
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Po odpareni rozpoustédla je jesté mozZné ovlivnit mezostrukturu zmeénou
rovnovazného stavu (MSS - modulable steady state) vnéjsimi parametry, jako je vihkost
a teplota. 19

K pripravé mezoporéznich filma na bazi oxidu kovl byla v neddvné dobé
vyvinuta obecna sol-gel metoda, jez kombinuje EISA proces blokového polymeru s
charakterem molekuldrnich anorganickych latek. Tento postup umoZnuje pfipravit

mezoporézni filmy s dobrymi optickymi a mechanickymi vlastnostmi. *°

2.4 Zakladni techniky

2.4.1 Profilometrie

Profilometrie je metoda k méfeni profild tenkych wvrstev a jejich
charakteristickych vlastnosti, jako je tloustka vrstvy, drsnost ¢i vinitost povrchu.
Mechanicky profilometr vyuziva k méreni téchto parametr diamantového hrotu, ktery
je vkontaktu s méfenym vzorkem. Vzorek umistény na pohyblivé podloice se
pohybuje horizontalné ve zvoleném sméru. Vertikdlni vychylky hrotu jsou
zaznamenadvany v zavislosti na pozici vzorku. Vertikalni rozliSovaci schopnost byva
obvykle v Fadech desitek nm a Ize ji ovlivnit vhodnym nastavenim parametrd snimani
vzorku (délka a doba scanu, ptitlaéna sila hrotu, rozsah vertikdlniho méreni). Vyhodou
kontaktni profilometrie, oproti jinym nekontaktnim (optickym) metoddm, je predevsim
mensi vliv na povrchu vzorku pfitomnych necistot na presnost méreni. (Navic je tato
metoda pfim3d, tudiz nevyzaduje kalibraci.) Nelze ji vSak pouZit pro méreni mékkych

povrch(. 2

uhel hrotu

HROT

DRAHA
POSUVU ~~~°°° .

VZOREK

Obr. 2.5: Princip kontaktniho méfeni profilu *°
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Jelikoz povrch porézniho materidlu vykazuje mnoho nerovnosti, vyuzZivd se
pro stanoveni tloustky vrstvy analyticka funkce ASH (Delta average step height), ktera

ji vypocita z rozdilu vySek dvou stfednich ¢ar profilu.

PPN . |

Av 4
\ stfednf &4ra 2 ™~ AsH

. stfedni cara 1

L — ]

Obr 2.6: Analytickd funkce ASH %

Stfedni ¢ary jsou urceny jako nulovy soucet odchylek z rovnice

fol y(x)dx =0, (2.8)

kde x je vertikalni a y horizontalni vychylka hrotu.

2.4.2 Sorpc¢ni metoda — BET izoterma

Pro charakterizaci morfologie povrchli pevnych latek se vyuziva fyzikalni
adsorpce, pfi niz jsou zachycovany molekuly plynu na povrchu tuhych latek vlivem
adsorpcniho potencidlu. Adsorpce pfi konstantni teploté zavisi na relativnim tlaku,
ktery je definovan jako pomér daného rovnovainého tlaku p a saturacniho tlaku
adsorbatu pg. PFi fyzisorpci se adsorpcni rovnovdha ustavuje rychle, jde o déj
reverzibilni. Inertni plyny jsou na povrchu pevné latky vdzany Van der Waalsovymi
silami, které jsou slabé, ale s velkym dosahem. Proto dochdzi k vicevrstvé adsorpci.
Rizeny proces sorpce slouii k uréeni specifické plochy povrchu, tj. velikost plochy
vztazend na jednotku hmotnosti. Nejcastéji vyuzivanou metodou je tzv. BET izoterma,
ta oproti dfive navrhnuté Langmuirové izotermé zahrnuje pravé skuteénost adsorpce
vice vrstev plynu na adsorbent. Matematické vyjadreni BET izotermy je

cE

— Do
Va = Vm (1—%)[1+(C—1)%]' (2.9)
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kde V, a Vi, jsou objemy celkové adsorbovanych molekul a molekul v monovrstvé
pfi daném tlaku a teploté, C je BET konstanta a p a po je rovnovazny a saturacni tlak
adsorbatu. Linearizaci této rovnice mGzeme regresni analyzou urcit V, a tedy i pocet
naadsorbovanych molekul plynu v monovrstvé. Zndme-li priimérnou plochu, kterou
obsadi jedna molekula plynu, miZeme tak odhadnout celkovou plochu adsorbentu. 22

Nejcastéji pouzivanym adsorbatem je dusik pfi 77 K, ovSsem pro méreni velmi
malych ploch v fadech cm? tato technika neni dostateéné citliva. Pro zvyseni citlivosti
Ize pak pouZit plyny s nizsi tenzi par, jako je napf. krypton pfi 77 K. Plocha obsazeného
mista molekulou kryptonu je 0,210 nm?.

Méreni adsorpéni izotermy se nejcastéji provadi volumetricky, tedy postupnym
pridavanim znamého objemu plynu do byrety se vzorkem a mérenim rovnovaziného
tlaku uvnitf. Pro zjiSténi adsorbovaného mnoizstvi plynu je nutné znat objem mimo
vzorek, proto pred vlastnim méfenim pouZijeme plyn, ktery neinteraguje se vzorkem,
nejéastéji helium. 2

Tvar izotermy je charakteristicky pro dany materidl, zavisi na velikosti a tvaru
porl adsorbentu, na pouZitém adsorbatu a na druhu a sile interakce mezi nimi. Obecné
plati, Ze mazeme klasifikovat Sest typl izoterem. Mezoporézni materidly vykazuji

hysterezni smycku adsorpce a desorpce (typ IV).

2.4.3 Molekulova absorpcni spektrofotometrie v UV-VIS

Je jednou z nejstarSich a nejvyuzivanéjSich optickych metod analytické chemie
pro kvantitativni stanoveni [atek schopnych absorbovat zareni v oblasti vinovych délek
200 — 770 nm. Je zaloZena na interakci elektromagnetického zareni s hmotou, pfi které
dochazi kprenosu energie. UV-VIS zdareni interaguje s valenénimi elektrony
molekulovych orbitalli, které jsou excitovany ze zakladnich do vyssich energetickych
hladin. Cast zaFeni, které energeticky odpovida rozdilu t&chto hladin, je absorbovéno.
Aby molekula vykazovala tuto schopnost, musi obsahovat tzv. chromofory. Chromofory
byvaji nékteré funkéni skupiny, anebo nenasycené vazby.

Zatizeni pro méreni absorpénich spekter se nazyva spektrofotometr. Obecné

se sklada ze zdroje zareni, disperzniho optického prvku pro vymezeni Uzkého svazku
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vinovych délek a detektoru meéficiho proslé zareni. Byva v jednopaprskovém

¢i dvoupaprskovém usporadani.

referentni kyveta referentni kyveta  diferencialni

I monochrométor |I

monochromator |\ /
zpracovani a

zobrazeni signélu

zesilovac

detektor

> —>U—> —>\ ”

kyveta se vzorkem zpracovani a déli¢
clona

etektory

zobrazeni signélu zdroj zafeni paprsku
kyveta se vzorkem

zdroj zafeni

Obr. 2.7: Schéma molekulového absorpcniho spektrofotometru v jednopaprskovém a

dvoupaprskovém uspordddni 2

Nejcastéji vyuzivame UV-VIS absorpcni spektrofotometrii pro stanoveni
koncentrace analytu v roztoku, ale i pro zjiSténi absorbance pevnych transparentnich
latek. Nechame-li navzorek dopadat monochromatické zareni, zafivy tok prosly
vzorkem je ochuzen o zareni pohlcené (absorbované), odrazené a rozptylené (reflexe).

’

V absorpcnich metoddch analyzujeme pouze zafeni pohlcené, proto je nutné
pfi méreni vzork( s reflexnim povrchem pouZit vhodné pfislusenstvi, napf. integracni

kouli ¢i reflexni sondu.

2.5 Testovani fotokatalytické aktivity

Instrumentalni metoda na méreni nizkych koncentraci oxidl dusiku NOx
vyuziva jevu, ktery se nazyva chemiluminiscence. Luminiscence je emise zareni
a predpona (chemi-) naznaduje, Ze energie vyzarend ve formé svételného kvanta byla
plvodné ziskdna chemickou reakci. Molekula oxidu dusnatého NO je
oxidovana ozonem O3 a excitovana do vyssich energetickych hladin.

NO + 03 > NO," + 0, (2.10)

PFfi navratu na nejnizsi zakladni hladinu vyzafi foton, ktery ndm poskytuje analyticky
signal.

NO, > NO, + hv (2.11)
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Energie vyzareného fotonu odpovida blizké infracervené oblasti (600 az 2500 nm).
Chemiluminiscencni zareni ma malou intenzitu, proto je pro detekci nutno pouzit
fotonasobic.

Zakladni soucasti chemiluminiscencéniho analyzatoru je méfici komora se dvéma

privody, jejiz soucasti je i detektor zareni.

molekula NO molekula Oz odpad
yra rar. vara e e rarswea v I/Ia fotodetektor

S B —dw|| |

VZOreK e

c%\{& 6;5162

-
=] D00 @ — B
molekula O;  excitovana molekula NO: molekula NO; emitované IC zafeni

Obr. 2.8: Métici komora chemiluminiscenéniho analyzdtoru **

Do méfici komory je privadén méreny plyn obsahujici oxid dusnaty a ozon. Ozon je
vyrabén ze vzdusného kysliku plsobenim ultrafialového zareni. Aby vystupni signal byl
pfimo umérny koncentraci oxidu dusnatého, je potreba zajistit dostateCny prisun
ozonu (musi byt v nadbytku). Kinetika reakce je silné zavisla na teploté, proto musi byt
méfici komora temperovana. Chceme-li méfit koncentraci oxidu dusi¢itého NO,
chemiluminiscenénim analyzatorem, musi byt nejprve preveden na NO. Tato konverze
probiha v konvertoru (redukénim reaktoru). Tedy analyzujeme-li smés obou oxidu
dusiku, systém stfidavé (prepinanim pomoci elektromagnetického ventilu) méri

ze vzorku prochdzejiciho konvertorem (tedy celkovy obsah NO,) a mimo konvertor

(tedy obsah NO). Obsah NO, je pak stanoven jejich porovnanim. 2
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Obr. 2.9: Blokové schema chemiluminiscenéniho analyzdtoru *

Jiz od 70. let minulého stoleti probihal dynamicky vyvoj chemilumiscencnich
analyzator(, a to pfedevsim pro monitoring polutantd ve vzduchu. Stanoveni takovymi
pFistroji jsou nejen vysoce citliva (1 az 10* ppm v emisich, 1 a? 10° ppb v imisich),
ale i selektivni. Dalsi vyhoda chemiluminiscen¢ni analyzy plynG oproti jinym
luminiscenénim (fluorescenénim) metoddm spocivd v absenci vlivu tzv. zhasecu
(N3, O,). Jejich obsah v analyzované smési se neméni, a tedy vliv zmifiovanych zhasec

je béhem analyzy konstantni. 26

2.6 Cil prace

Cilem této prace je pfipravit mezoporézni vrstvy TiO,, s organizovanou strukturou,
vhodné pro fotokatalyzu a zjistit vliv nékterych vyznamnych parametr (tloustky,
velikosti povrchu a poctu téchto vrstev) na ucinnost a selektivitu fotokatalytické

oxidace NO.
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3 Experimentalni cast

3.1 Reagencie

Prekurzor titanu

Tab. 3.1: Reagencie

Tetraisopropoxid titanicity Ti[OCH(CHs);]4 (purum, >97%) Aldrich

Surfactant

Pluronic® F 127 HOH{CHLCHO)(CHLCHL0), (CHACHoO)H Aldrich
x~100 y~865 z ~ 100

Rozpoustédla

ethanol (EtOH) C,HsOH (denat.)

1-butanol C4H90OH (p.a.) Fisher

Kyselina

Kyselina chlorovodikova, 37 % HCl, konc. Fisher

Substrat

Sodno-vépenaté sklo Menzel

Standardni polutant

Oxid dusnaty NO (50 ppm v N, ) Linde

20



3.2 Poutzité pristroje a aparatury

Coater 5 AC, vyrobce ID Lab (Praha, CR)

Toto zafizeni zajistuje naprostou plynulost
a presnost pohybu vzorkd pfi jejich namaceni.
Verze AC namaceciho zafizeni je vybavena regulaci teploty
a vlhkosti uvnitf potahovaci komory. Béhem celého
experimentu jsou tak zaruc€eny stabilni podminky. Zafizeni
se sklada z fidici jednotky a samostatného potahovaciho

boxu. Viechny parametry namacenf Ize nastavit. %’

Obr. 3.1: Coater 5 AC

Alpha-Step 500 surface profilometr, vyrobce Tencor Instruments (California, USA)
Tento pfistroj snimd dvourozmérny profil povrchu vzorku pomoci
diamantového hrotu. Pfitlacna sila mlze byt volena v rozmezi 1 az 100 mg. Mozné je
nastavit tii délky scanu s odpovidajicim rozlisenim (13 um =+ 25 A, 300 um = + 50 A,
2000 um = #155 A). Rychlost scanu se pohybuje od 2 pm/s do 2000 pm/s. P¥istroj je

vybaven kamerou a optikou se zvétsenim az 210x.2

Obr. 3.2: Profilometr Tencor Alpha-Step 500 *
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APNA- 370, vyrobce Horiba (Kyoto, Japonsko)

Analyzator méri koncentrace NOx a pracuje na principu chemilumiscence
za snizeného tlaku. Je doplnén dualni Cross-Flow modulaéni technikou, kterad vyuziva
vlastnost nékterych molekul pohlcovat infracervené svétlo urcitych vinovych délek.
Ta minimalizuje drift nuly (1ppb / tyden), zajistuje dlouhodobou stabilitu méreni (drift
spanu 1,5 % méficiho rozsahu / tyden) a pfinasi vysokou citlivost méfeni (prah detekce
0,5 ppb). Je moziné zvolit méfici rozsahy 0-100/200/500/1000 ppb. Soudcasti
analyzatoru je ozonizator s vysouSeci automatickou recyklaci pro pfipravu ozonu

z okolniho vzduchu. 3°

PE Lambda 19 UV-VIS-NIR spectrophotometer, vyrobce Perkin Elmer (Waltham, USA)

Je pfistrojem pro zjisténi absorbance v rozmezi 185 - 3200 nm vinovych délek.
Je vhodny pro kvantitativni, ale i kvalitativni analyzu. Zdrojem zareni pro UV oblast
zareni je deuteriova vybojka, pro VIS-NIR oblast halogenova Zarovka. Detektor pro UV
oblast je fotonasobi¢, pro NIR polovodi¢ovy detektor PbS. Pfistroj pracuje
v dvoupaprskovém usporddani. Soucasti pfrislusenstvi je integracni koule, kterd

umoziuje analyzovat vzorky s reflexnimi vlastnostmi.

Obr. 3.3: Integracni sféra

Reflexni méreni jsou provadéna ve spektralnim rozsahu od 250 nm do 2500 nm. Oblast
vyuziti je Sirokda, napr. zjisténi nezndmé koncentrace, vinové délky maxima, Sifky

zakazaného pasu krystal(, optické hustoty materiald atd. !
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ASAP 2010, vyrobce Micromeritics (Norcross, USA)

Tento pristroj slouzi k méreni povrchovych vlastnosti rozlicnych materidld.
UmozZnuje analyzovat predevsim velikost povrchu, porozitu, velikost a distribuci pora.
Skldda se z analyzdtoru vybaveného dvéma porty pro pfipravu vzorku a jednoho
pro analyzu, fidictho modulu a ovladaciho rozhrani (software verze 5.02), umoziujiciho
snadnou a presnou kontrolu nad jednotlivymi operacemi. Micromeritics méfi v rozsahu

od 0,35 a pfes 1000 m?/g a v rozsahu tlaku od 0 do 950 Torr. *2

Obr. 3.4: ASAP 2010 Mikromeritics

3.3 Priprava tenkych vrstev TiO,

3.3.1 Pripravasolu

e SolE:
Metodou dle Jia Hong Pan®, upravenou v UFCh JH, byly pfipraveny dva soly.

3,1 g Pluroniku F127 (P-F127) bylo rozpusténo v 60 ml etanolu (EtOH). Roztokem bylo
michano do Uplného rozpusténi P-F127, roztok se tak stal ¢irym. V jiné nadobé bylo
smichano 14 ml tetraisopropoxidu titani¢itého (TTIP) s 2,8 ml HCl. Molarni pomér
téchto slozek byl TTIP : P-F127 : HCI : EtOH =1 : 0,005 : 10 : 24. Tyto dva roztoky byly
smichany do jedné kadinky, umisténé na magnetické michacce, a byly michany

po dobu 3 hodin. Findlni roztok byl transparentni a lehce naZloutly.
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e SolF
Pro ptipravu druhého solu bylo jako rozpoustédlo pouZito 95 ml butanolu
pro dosazeni stejného moldrniho poméru. P-F127 v ném byl rozpoustén po dobu

50 minut za mirného ohfivani. Dale byl postup stejny jako pfi pfipravé prvniho solu.

3.3.2 Nanaseni tenkych vrstev na substrat — Dip-coating

Tenké vrstvy TiO, byly naneseny na sklenéné desticky
o rozmérech 5 x 10 cm, predem omyté v kyseliné
chlorovodikové a vetanolu, vID Lab Coateru 5 AC.
Vsechny vzorky byly vytahovdny zroztoku konstantni
rychlosti 60 mm/min pfi 31,4 % vlhkosti a laboratorni
teploté. Po odpareni rozpoustédla byly vzorky vloZzeny
do exsikatoru s nasycenym roztokem kyseliny vinné

(85% vlhkost), kde byly ponechany ke starnuti

na 24 hodin.

Obr. 3.5: Potahovadni skla solem

3.3.3 Kalcinace
Vzorky byly vloZzeny v Zihacich nddobach do pece s nastavitelnym teplotnim
programem. Rychlost zvySovani teploty byla nastavena na 1 °C/min aZ do 350 °C,
pfi niz byly vzorky kalcinovany po dobu 3 hodin. Pro dosaZeni pozadované tloustky

vrstev byly dip-coating a kalcinace opakovany.

3.4 Charakterizace tenkych vrstev

3.4.1 Méfeni tloustky vrstev
Méreni probéhlo na Alpha step 500 surface profilometru. Vzorek byl vlozen
na pohyblivou podlozku v pracovnim prostoru. Pomoci reguldtor( horizontalni polohy
hrotu byla nastavena vychozi pozice scanu a hrot byl ovladanim pres klavesnici spustén

na povrch vzorku. Pfesné umisténi a scanovaci drdha byly monitorovany pod optickou
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kontrolou (zvétSeny obraz na monitoru pfistroje). Ta je predevsim nutna k zabrané
poskozeni hrotu pfi pfipadném prekroceni drahy mimo vzorek. Pro zpfesnéni vysledku
byl vidy kazdy vzorek méfen v obou opacnych smérech, vystupni data byla posléze
ovlddacim softwarem zprimérovana. Tloustka vrstev byla vyhodnocena analytickou

funkci ASH (Delta average step height, soucast ovladaciho programu).

3.4.2 Meéreni povrchu

Nejcastéji pouzivanym adsorbatem je dusik pfi 77 K, ovSsem pro méreni velmi
malych ploch v fadech cm? tato technika neni dostate¢né citliva. Pro zvy3eni citlivosti
Ize pak pouzit plyny s niZsi tenzi par, jako je napf. krypton. Plocha obsazeného mista
molekulou kryptonu je 0,210 nm?2 Pfed méfenim byly vzorky v byreté pfes noc
evakuovany pfi 150 °C, aby bylo zajisténo dokonalé vy¢isténi povrchu. Na této pfipravé
vzorkd silné zavisi presnost méreni. Jednotlivé vzorky byly ponofeny do Dewarovy
nadoby s kapalnym dusikem (77 K) a nejprve byl
zméren mrtvy objem pomoci helia. Pro zjisténi BET
izotermy byl jako adsorbat pouzit vysoce Cisty krypton

s nizkym saturacnim tlakem (cca 1,6 Torr pro tuhy

adsorpce

krypton). Mezoporézni materidly vykazuji izotermu

typu IV. Méfeni bylo provddéno pomoci Micromeritics

ASAP 2010.

relativni tlak

Obr. 3.6: BET izoterma typu IV %

3.4.3 Méreni absorbance

Absorpcni  spektra mezoporéznich filmG byla ziskdna pomoci UV-VIS-NIR
spektrofotometru, vybaveného integrac¢ni kouli. Nejprve byla proméfena transmisni
a reflexni spektra samotného skla a pak spektra vzorkl na skle. Odpovidajici absorpéni
spektrum bylo vypocitano ze vztahu

Ap,=1-T-R, (3.1)
kde A, je absorpce, T je transmise a R je reflexe a absorbance A pouZitim vyrazu

A=—log (1-A). (3.2)
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Absorbance samotnych tenkych filmu TiO, pak byla uréena z rozdilu absorbanci vzorku
na skle a samotného skla. Jelikoz u vyslednych spekter byly patrny znacné oscilace, byla
jednotliva spektra fitovdna Boltzmannovou funkci a kfivky proloZzené metodou

nelinedrnich nejmensich ¢tvercda.

3.5 Fotokatalytické testovani v plynné fazi

Na povrchu fotokatalyzdtoru TiO, probiha oxidace NO dle rovnice:

NOggs + OH" or HO;" = HNO; ggs > NOzq4s > NO ges (3.3)
NHNO3

Béhem fotokatalytické oxidace adsorbované molekuly oxidu dusnatého NO nejprve
reaguji s hydroxylovymi radikaly HO® nebo s perhydroxylovymi radikaly HO," za tvorby
adsorbovanych molekul kyseliny dusité HNO,, které jsou dale oxidovany na oxid
dusic¢ity NO,. NO, je bud desorbovan, nebo preveden na kyselinu dusicnou HNOs.
Stupen konverze NO na HNOs zdvisi na dobé zdrieni NO, v adsorbovaném stavu
a zasadné se zvysuje s porositou katalyzatoru.

Vypocet stupné konverze NO:

NO konverze (%) = NOlystup—INOlvjstup 100, (3.4)
[No]vstup

kde [NOlystup @  [NOlyystup jsou koncentrace NO na vstupu a na vystupu
fotoreaktoru.

Experimentalni usporadani pro fotokatalytické testovani v plynné fazi se sklada
z Casti privodu plynu, fotoreaktoru a chemiluminiscencniho NO-NOx analyzatoru plyn(

Horiba APNA 370.
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Obr. 3.7: Blokové schéma aparatury pro fotokatalytické testovdni TiO,
pro odbourdvdni NOy *®

Obr. 3.8: Sestavend aparatura pro fotokatalytické testovani TiO,
pro odbourdvdni NO, 16



Pfed vlastnim testovanim byl vzorek, pro odstranéni zbytkovych organickych
necistot, ozafovan UV zafenim minimalné 5 hodin a pak vlozen do kadinky
s destilovanou vodou na 2 hodiny. Vzorek byl vlozen do fotoreaktoru v definované

vzdalenosti mezi vzorkem a oknem 5 mm a fotoreaktor byl pfiklopen vikem.

Obr. 3.7: Fotoreaktor navrZen institutem AIST (Tsukuba, Japonsko)
pro fotokatalytické testovdni TiO, pro odbourdvdani NO,

Po otevieni ventill k zasobnikdm plyn( (vzduch a NO/N,) byl zapnut pritokomér
(Bronkhorst). Plynna reakéni smés byla pripravena smichanim proudl suchého
(1500 I/min) a vlhkého vzduchu (1500 I/min) za uUcelem ziskani pozadované vlhkosti
50 % s proudem NO/N, (62,5 ml/min) pro dosazeni pozadované vstupni koncentrace
NO 1 ppm. Do systému zacal proudit plyn pres ,by pass”, tedy mimo reaktor.
Na pocitac¢i byl spustén program SMA-360 PC1.2, ktery zaznamendva koncentrace
mérenych plynd. Systém se nechal ustdlit na konstantni hodnoty (cca 30 min). Poté byl
plyn zaveden do reaktoru a za temna se znovu ustaloval (cca 30 min). Po dosaZeni
konstantni koncentrace plynu na vystupu fotoreaktoru byla zahdjena reakce
osvétlenim vzorku tfemi 15 W UV lampami (Philips TLD-15W/08) z takové vzdalenosti,
aby intenzita na povrchu katalyzatoru byla dle normy 1 mW/cm?. Intenzita UV zafeni
byla mérena fotometrem ILT-1400A s pouzitim detektoru SEL-033/UVA/W. Vzorek byl

ozafovan po dobu 2 hodin. Timto zpldsobem bylo testovano 6 vzork(. Jedno, dvou
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a trivrstvé od kazdého solu. Postup se shoduje s ISO standardem 22197-1:2007,

pro testovani fotokatalytické aktivity v plynné fazi.

29



4 Vysledky a diskuze

V jednotlivych mérenich se vyskytuji vzorky E a F. Rozdil mezi nimi je v pouZitém

solu pro jejich pfipravu (viz. 3.3.1).

4.1 Tloustka vrstev

Jak ukazuji vysledky, tloustka filmu u obou typd vzorki celkem pravidelné
vzristd. Kazda vrstva vzorkl E je vidy tlustSi neZz u vzorku F. Landau-Levi¢lv vzorec
nelze pro vypocet tloustky vrstvy pouZit, jelikoZz nebere do Uvahy nékteré dllezZité
parametry, zejména predpoklddd newtonské chovani solu, ddle neni zahrnut vliv
odparovani rozpoustédla (velmi vyznamny parametr, ktery bude urcité razny
pro etanol a butanol). Bylo by vhodnéjsi pro zvoleny systém analyzovat vliv rychlosti
vytahovani. Nesmime také zapomenout, Ze tloustka byla zmérena pro kalcinované
filmy. Nevime, zda smrsténi a sintrace probihd identicky pro oba systémy. Celkem
vzato analyza je znacné komplikovana a pfi naSich dnesSnich znalostech tézko

proveditelna korektné.

Tab. 4.1: Namérené hodnoty tlousték

vzork( E a F pro jednotlivé vrstvy

Pocet vrstev Tloustka / nm Tloustka / nm
E F
1 180 80
2 250 213
3 450 370
4 550 470
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Obr. 4.1: Graf zdvislosti tloustky filmu na poc¢tu nanesenych vrstev vzork( E
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Obr. 4.2: Graf zavislosti tloustky filmu na poctu nanesenych vrstev vzorku F
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4.2 Velikost povrchu

Pti relativnim tlaku mensim nezZ ca 0,3 dochdzi postupné k vytvoreni statistické

monovrstvy kryptonu na povrchu, coZz umoziuje vypocet plochy povrchu podle

BET rovnice. Pfi vysSich tlacich dochdzi k adsorpci dalSich vrstev (vicevrstevna

adsorpce) a nasledné ke kapilarni kondenzaci a zaplnéni pérd adsorbatem. K desorpci

molekul kryptonu dochazi pfi nizSich tlacich nez pti adsorpci, coz svéd¢i o pFfitomnosti

mezopoérd. Ztvaru adsorpéni izotermy pti relativnim tlaku blizicim se 1 vyplyva,

Zze vzorek pravdépodobné obsahuje i vétsi pdry, které nebyly zcela vyplnény

adsorbdtem a touto metodou je nelze méfit.

V/ 10°cm’

T T T T T T T T T

o— F 2 vrstvy A
—o— F 3 vrstvy A/
v
——F 4 vrstvy . s /
Yoy
N 074/
S
I~ O/ N o]
/ e e
/ AO/O/A - v O/
AO/A/A o/O
A& " o
/ﬁ “ O/O/
Mﬁéo/o/o o0
e =t
4.% o— o—=a
QA/A /U-f’E'D/D/D/
g =0T
A é/ gﬂ/ﬂ/
o
1 1 1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Obr. 4.3: Bet izotermy vzork( F,

kde V, je objem adsorbovanych molekul Kr a p/po je relativni tlak.

Z tvaru hysterezni smycky vyplyva, Ze distribuce velikosti porl je pomérné Siroka.

Lze odhadnout, Ze vrstvy obsahuji péry o velikosti 5-10 nm, které maji nejvétsi vliv

na aktivitu a selektivitu filmu vici fotokatalytické oxidaci NO. Velikosti povrch(

jednotlivych vzorkl byly vypocitany pomoci BET rovnice, kterd velice dobfe odpovidala
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pribéhu experimentalnich bodl (BET konstanta — 20 az 28, malé odchylky od linearity

v rozsahu relativnich tlakd 0,05 az 0,3 — korelacni koeficient blizky 1).

Tab. 4.2: Stanovené hodnoty velikosti povrchu (Sget)

a relativni plochy povrchu ( Sre)

vzorek Seer / €M® Srel
Flvrstva 776 27
F 2 vrstvy 1059 37
F 3 vrstvy 2053 71
F 4 vrstvy 2155 74

4.3 Absorpcni spektra
Zobr. 4.4 je ziejmé, Ze pro zjisténi absorpcnich spekter je nutné promérit

transmisni i reflexni spektra s pouZitim integracni koule.

o\o 100 T T T T T T -
o o N'—\
o Vo
(7]
L 80-
'_
60 - Transmisni spektra —Tvrsva | |
—— 2 vrstvy
—— 3 vrstvy
— 4 vrstvy
40 1 sklo .
Reflexni spektra vzduch
204 ]
N g ——
A N ——— '
0 T \'\rpl T T T T T J
500 1000 1500 2000 2500
A/ nm

Obr. 4.4: Transmisni (T) a reflexni (R) spektra jednotlivych vrstev vzorki F
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U vyslednych absorbanci (obr. 4.5) jsou patrny znacné oscilace, zifejmé zplsobené
intenferencemi, ke kterym dochazi na tenkych vrstvach. Pravidelny nartst absorbance

s poctem vrstev TiO, se vSak zda byt evidentni.

0,8

A/a.u.

1 vrsva

2 vrstvy

3 vrstvy

4 vrstvy

Obr. 4.5: Graf zavislosti absorbance (A) jednotlivych vrstev vzorki F na vinové délce (A)

4.4 Fotokatalyticka oxidace NO
S cilem zjistit fotokatalytickou uUc¢innost TiO, pfi oxidaci NO byly testovany jedno
az trivrstvé vzorky od dvou typl solu. Pro srovnatelnost dat byla vSechna méreni

provedena za stejnych experimentdlnich podminek, dle ISO normy 22197-1:2007.

Tab. 4.3: Fotokatalytickd ucinnost vyjadrend konverzi NO

vzorek konverze NO %

E -1 vrstva 1,5
E -2 vrstvy 7,6
E - 3 vrstvy 12,4
F -1 vrstva 2,9
F - 2 vrstvy 8,8
F - 3 vrstvy 12,4
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Obr. 4.6 : Graf zadvislosti konverze NO na case pro jednotlivé vrstvy vzorki( E
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Obr. 4.7 : Graf zavislosti konverze NO na case pro jednotlivé vrstvy vzorki F
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Okamzité po osvétleni vzorkll je na pocatku zaznamenan prudky narlst konverze.
Nasleduje pomérné rychly pokles a po ca 0,5 hod. je dosazena v podstaté ustdlena
hodnota. Pokles souvisi sjeho caste€nou deaktivaci. PFfiinou regrese aktivity je
pravdépodobné nahromadéni kyseliny dusiéné na nejaktivnéjSich centrech
fotokatalytického povrchu, jeZ fyzicky zabranuje pristupu polutant(l. Lze ji vSak snadno
odstranit oplachnutim vodou, coz vede k obnoveni vysoké vychozi aktivity. Pfitomnost
kyseliny byla potvrzena snizenim pH vody, kterd byla pravé pouZita k omyti vzorku.
Skutecnost, Ze Ize timto zplsobem povrch zbavit nahromadéné kyseliny ma prakticky
vyznam pro vyuziti TiO2, jako soucasti povrchovych Uprav v exteriérech vystavenych
desti. Alternativnim vysvétlenim poklesu konverze NO by mohla byt fotodesorpce
molekul NO neadsorbovanych v pfedchozim kroku bez osvétleni. Z porovnani
s komeréné dostupnymi materialy, jako jsou P25 Degussa a neporézni Pilkington active
glass, testovanymi za stejnych experimentélnich podminek v UFCh JH, vyplyva,
Ze neporézni samocistici sklo ma vyrazné nizsi aktivitu. Vrstvy pfipravené z prasku P25
maji sice srovnatelnou nebo vyssi aktivitu, avsak pfi vyrazné vétsi tloustce. Z téchto
srovnani vyplyva zdsadni vliv morfologickych vlastnosti filmu na jeho aktivitu. Vysoka
ucinnost mezoporéznich materidld je vysvétlovana lokalnim zvysenim parcialniho tlaku
reaktantl v porech a dutindch filmu. Adsorbované molekuly jsou uvnitf pevné vazany,
jak vyplyva z desorpéni BET izotermy. V dusledku toho dil¢i produkt NO, je dale
preménén na kyselinu dusi¢nou, misto toho, aby byl desorbovan. Selektivita této
reakce je Zzadouci, jelikoZz je potfeba se vyhnout desorpci Skodlivého NO,. Co se tyce
vlivu poctu vrstev na fotokatalytickou ucinnost, oba vzorky vykazuji pfiblizné stejnou
tendenci zmensujiciho se rozdilu konverze mezi jednotlivymi vrstvami s jejich

rostoucim poctem (celkova konverze vsak roste).
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Obr. 4.8 : Graf zdvislosti konverze NO na poctu vrstev vzorku E a F

Méreni konverze NO bylo provedeno i se Ctyfvrstvym vzorkem, nicméné oproti
tfivrstvému jiz nebyl zaznamendn vyznamny rozdil (konverze 12,7 %). Pficinou muze
byt vliv ptipravy vzorku, predevsim kalcinace (u tfivrstvého — prvni vrstva kalcinovdna
trikrat, druhd dvakrat, tfeti jednou), jejimz opakovanim se borti mezoporézni struktura.

Jednovrstvy material ma relativné nizkou aktivitu, coZ souvisi s jeho malou
tloustkou a také snegativnim vlivem sodnych iontl, které difunduji

ze sodnovapenatého skla pouzitého jako substratu a ¢asteéné deaktivuji oxid titanicity.
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Obr. 4.9 : Graf zavislosti konverze NO na velikosti relativni plochy vzorki F
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Tomuto nezadoucimu vlivu se lze vyhnout pouzitim vysoce cistého (ale

drahého) kiemititého skla, nebo na substrat jako prvotni vrstvu nanést SiO,.’
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5 Zaver

Z provedenych méreni vyplyva pfima souvislost mezi velikosti povrchu mezoporézniho
filmu z TiO, a jeho fotokatalytickou aktivitou. Povrch se zvétsuje s tloustkou filmu, kterou lze
snadno fidit poCtem nanasenych vrstev. Maximalni konverze NO Ccinila 12,7 % pro Ctyfi
vrstvy, coZ v porovnani s tfivrstvym vzorkem (12,4 %) neni vyznamny rozdil. Opakovana
kalcinace vzorku tudiz snizuje ucinnost mezoporézniho fotokatalyzatoru. Navic na povrchu
vznika HNO3 a brani pfistupu dalsim reaktantiim. Jednovrstvy vzorek je negativné ovlivnén
pouZzitym substratem a vykazuje jen malou aktivitu. Na zakladé téchto uvah bych k Upravdm
povrch(, vystavenych pfimému slunecnimu zareni, doporucila nanaset filmy dvouvrstvé di
trivrstvé, suvazenim casové ndrocCnosti jejich pfipravy a pfi zajisténi jejich omyvani,

napr. destém.
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