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Prehled pouzitych zkratek a symboli

A
AOP

DAD
DLS
EDX

MAPLE
MASER
MM
Nd:YAG
OH"

Pa

Pp

PLD

RS

SEM

T

TEM
UVIVIS

n
€

Absorbance

Advanced Oxidation Processes (pokrocilé oxidaéni procesy)
Molarni koncentrace

Transla¢ni difuzni koeficient

Diode Array Detector (detektor diodového pole)

Dynamic Light Scattering (dynamicky rozptyl svétla)

Energy-dispersive X-ray spectroscopy (energeticky disperzni
rentgenova spektroskopie)

Boltzmannova konstanta (1,38-10°% J/K)
Matricova Pulzni Laserova Depozice
Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation
Methylenova modi

Typ pevnolatkového laseru
Hydroxylovy radikal

Primérny vykon

Spi¢kovy vykon

Pulzni laserova depozice

Ramanova spektroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie
Absolutni teplota [K]

Transmisni elektronovéa mikroskopie
Spektrofotometrie

Viskozita disperzniho prostiedi

Molérni absorp¢ni koeficient
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1. Teoreticka ¢ast

1.1. Uvod do problematiky

V poslednich nékolika letech se zacalo poukazovat na globalni problémy
odpadnich vod. Odpadni vody obsahuji latky, které jsou nespravné eliminovany, jako
jsou napft. pesticidy, antikoncepce nebo antibiotika. Jelikoz se antibiotika nachazi
vV odpadnich vodach a celkové se rozsifuji celym ekosystémem, piindsi nekolik
negativnich dopadd nejen na biosféru obecné, ale i na ¢loveéka, u kterého klesa
resistence  vuci  chorobam. SouCasné principy, zhlediska biodegrada¢nich
technologickych postupti, vedou jen K castecnému odstranéni téchto latek. Ne&které
z nich maji vyssi, nékteré zase nizsi ucinnost, avSak néktera xenobiotika jsou viici témto
postupim zcela rezistentni. Xenobiotika mohou tedy libovoln¢ cirkulovat v celém
ekosystému. V soucasnosti se poukazuje na né€kolik metod, jak zodpadnich vod
efektivng tato antibiotika odstranit. Mezi nejznaméjsi pokrocilé metody degradace patii
oxidativni degradace na principu Fentonovy oxidace, dale fotolyza, ozonizace nebo
elektrochemicka oxidace [1].

Prace se bude zamé&fovat na piipravu fotokatalytické vrstvy z oxidu kiemnatého
(Si0) a oxidu vanadi¢ného (V20s) na titanovy (Ti) hladky substrat. Pomoci metody
pulsni laserové depozice ve vakuu budou pfipraveny vzorky, které budou disponovat
nanovrstvou sloué¢enin SiO a V20s. Nasledné bude pfipravena smésna sintrovana peleta
SiO +V20s. Tyto vzorky budou analyzovany pomoci charakteriza¢nich pfistroju
(Ramanova spektroskopie, SEM/EDX).

Dale budou ptipraveny koloidy pomoci pulsni laserové ablace v ethanolu.
Ablace opét bude probihat u slouc¢enin SiO a V205 a jejich smési. Nasledné bude
pfipravena smés jiz ptipravenych koloidi SiO a V20s. Vsechny ptipravené koloidy
budou analyzovany pomoci charakteriza¢nich pfistroja (UV/VIS, DLS aELS).
Nasledné budou koloidy odpafeny na titanovy substrat. Poté budou opét analyzovany
pomoci ptistrojit (Ramanova spektroskopie, SEM/EDX). Bude zajimavé sledovat rozdil
mezi ptipravenymi vzorky v ethanolu a ve vakuu.
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1.2. Pokrocilé oxidaéni procesy

Z anglického nazvu Advanced Oxidation Processes (AOP) slouzi k ¢astecnému
odstranéni organickych latek z odpadni vody prostiednictvim reakce s hydroxylovymi
radikaly (OH"). Hydroxylové radikaly patii mezi nejsiln€jsi oxidanty, které lze ve vodé
vyuzit a vznikaji pomoci primarnich oxidantt jako je napf. ozon, peroxid vodiku nebo
kyslik [2].

Vsechny nasledujici procesy jsou spojeny s katalyzou. Katalyza je chemicky
proces, pii kterém nékteré latky maji schopnost ovliviiovat rychlost chemickych reakci.
Ty, které zvySuji rychlost, se nazyvaji katalyzatory a pokud je naopak zpomaluji,
nazyvaji se inhibitory. Princip katalyzatorti je ve zmén¢ aktivacni energie. Reakce, které
maji vysokou aktivacni energii, nejsou schopny dosdhnout chemické piemény a pomoci
katalyzatori probéhne reakce snadné&ji. Obecné se déli na 3 typy a to enzymatickou,
acidobazickou a heterogenni katalyzu [3].

1.2.1. Fotokatalyza

Jedna se o chemicky proces, ktery rozklada organické latky za vzniku radikala.
Vse funguje pouze za urcitych podminek, a to spravného katalyzatoru (oxid titani¢ity)
a svétla. V tomto piipadé je nejefektivnéjsi UV zateni o vinové délce 388 nm [4].
Na obr.1 je graficky zndzornén proces fotokatalyzy.

S Fotokatalyza
~qQ

w@ Photocatalysis

L
}{J.,.. <
e

Obr. 1: Schéma fotokatalyzy [4]

1.2.2. Fotolyza

Jednd se o rozklad chemické slouCeniny (latky) za plsobeni svétla. Mezi
nejznamejsi fotolyzu patii fotosyntéza, kde probiha fotolyza vody. U fotosyntézy
dochdzi k absorpci slune¢niho svétla (svételné energie) a na povrchu rostliny se méni
V chemickou energii a zaroven je zde uvolnovan kyslik [3].

1.2.3. Fentonova oxidace

Fentonova oxidace patii historicky mezi nejstar$i metody AOP. Je pojmenovana
dle chemického inzenyra Henryho Fentona (1854-1929), ktery pochazel z Anglie,
konkrétn¢ z Londyna, kde studoval na King’s College London. V roce 1890 byla
Fentonem objevena chemicka reakce na bazi H,0, (peroxid vodiku) a kovu Fe?*, pfi
které vznika aktivni hydroxylovy radikél. S oxidaénim odbouravanim aldehydd, ketond,
alkoholl a fenolld je Fentonova metoda také Casto zminovana. Déle se vyuziva pfi
chemické predupravé odpadnich vod, které jsou pramyslové zneciStény
napf. polychlorovanymi bifenyly ¢i chlorfenoly u kterych je oxidace tispésSna.
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Obecné se Fentonova reakce vyuziva v chemickém, farmaceutickém a textilnim
pramyslu. Mezi vyhody patii udrzitelnost, jelikoZ zminény peroxid vodiku je neskodny
pro zivotni prostiedi. Dalsi vyhodou je ekonomicky faktor, jelikoz potfebné chemikalie
jsou levné a dostupné. Posledni zminénou vyhodou miize byt technologicka
nendro¢nost.

Diky rostoucimu vyuziti Fentonovy oxidace vznikaji rtizné modifikace
na podobném principu, kde jsou vyuzivany katalyzatory v jiném oxida¢nim stupni nebo
jiné kovy jako napt. méd, titan, chrom apod. Dale muze byt vyuzit jiny zdroj radikalt
jako je kyselina chlorna HCIO nebo vyuziti elektro- ¢i foto- Fentonovy reakce. Existuji
rizné druhy Foto-Fentonovy reakce rozdélené dle druhu UV zaieni [2].

1.2.4. Ozonizace

V poslednich desitkach let pokro¢il vyvoj technologii v souvislosti s vyrobou
anaslednou vyuzitelnosti ozonu. Ozon v souCasné dob&¢ patii mezi jeden
Z nejucinngjSich prostfedki oxidace ve vodarenstvi. V aplikovanych ptipadech lze
vyuzit kombinaci s H,0, ¢i UV zafenim za vyrazné ucasti radikdlu OH'. Tato
technologie se nazyva peroxonova a degraduje napf. kyanidy, sirovodik ¢i dusitany.
Mezi zakladni systémy patii Oz /H,0, , O3 /H,0,/UV, které pro svoji u¢innost vyzaduji
zasadité prostiedi.

U systému 03/UV dochazi k syceni vody ozonem pfi soucasném ozafovani
vody nizkotlakou rtutovou vybojkou. Oproti systému na bazi peroxidu vodiku je zde
nékolik vyhod, jako je vysoky absorpéni koeficient pifi UV 254 nm nebo vétsi Sitka
absorpéniho pasu, pii které je vy$si Uc€innost v souvislosti s oxidaci aromatickych
sloucenin, a ty ve vod¢ mohou fungovat jako opticky vnitini filtr.

Dalsi systém funguje pii oxidaci kyseliny stavelové ((COOH)2) ozonem
za pusobeni iontlh manganu. U tohoto systému bylo prokazano az 98% uspéSnost pii
degradaci rezistentnich polutantt jako je pyridin a pyrazin [2].

1.2.5. UV zareni

UV zafeni se rozdéluje na UV-A (320-380 nm), UV-B (280 nm) a UV-C (190
nm). Kazdé¢ UV zafeni ma specifickou vlnovou délku, popt. energii. VyuZiva se
v mnoha AOP procesech, ovSem samotna oxidace systétmu UV/Oz je ucinna
pii polychromatickém ¢i ionizujicim UV zafeni. Zdrojem UV-C je napf. rtutova
nizkotlaka vybojka (vlnova délka 254 nm), u které je degradace organickych latek
nedostate¢né u€innd proto se Casto kombinuje se zminénym peroxidem vodiku ¢i
ozonem s ionty zeleza, manganu nebo oxidu titanu. Za téchto podminek vzniké radikal,
ktery dokaze eliminovat halogenova rozpoustédla jako tetrachlormethan, chloroform
nebo fluoroform. NejvyhodnéjSim zdrojem pro degradaci halogenovych substanci je
UV-C zafeni na principu rtutové stredotlaké vybojky se sodikem nebo rtut'ové
nizkotlaké vybojky s xenonem. Zafeni UV-A a UV-B je nedostatecné pro odstranéni
béznych organickych substanci, co se tyce ptimé fotolyzy [2].
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1.3. Priklady solarnich fotokatalytickych materiala

Objev fotokatalytickych materialti se datuje k roku 1972, kdy Akira Fujishima
a Kenichi Honda objevili fotolyzu vody na elektrodé TiOz. Historie fotokatalyzy vSak
sahd jiz do 60 let 20. stoleti. Tato doba se povazuje za ptelomovou, jelikoz podminila
vyzkum a vyvoj materialti a technologii do sou¢asnosti [5].

1.3.1. Oxid titanicity

Vyzkum fotokatalyzy byl nejprve zaméfen na oxid titanu, ktery slouzil
k pochopeni zakladnich principti. Casem se vyvijely metody pro zvySovani Gi¢innosti
fotokatalyzy a diivody vyuziti fotokatalytickych procesii, jaké zname v soucasnosti jako
napt. dezinfekce, detoxikace a cCisténi odpadnich vod, ¢i degradace organickych
plynnych polutantnich latek. V soucasné dob& patii oxid titani¢ity (TiO2) mezi
nejvyuzivanéjsi fotokatalytické polovodi¢e vzhledem k oblasti ochrany zivotniho
prostfedi. Miize se vyuzivat bud’ ve formé prasku, nebo ve formé znehybnéné vrstvy.
Vyskytuje se v ptirod¢ ve tiech krystalovych modifikacich jako je brookit, anatas a rutil.
K fotodegradaci se vyuziva anatasova forma TiOz [6].

Ptestoze dokaze TiO> eliminovat velké mnozstvi Skodlivin, pro vSechna vyuziti
neni zcela idedlni. V procesech spojenych se solarni fotokatalyzou je vyuZitelnost
slune¢niho zafeni cca 5% zcelkové energie dopadajici na zemsky povrch. To je
zpusobeno Sirokym pasmovym rozmezim (3-3,2 eV). V poslednich 20 letech byla
vénovana velka pozornost upravam TiO2 z pohledu zmény energetického pasma pomoci
dopovani prvkt dusiku, uhliku ¢i siry. Dale byl oxid titanu upravovan konstrukci
heteropiechodli (rozhrani mezi dvéma vrstvami ¢i oblastmi odliSnych polovodici)
kombinaci s kovy jako je platina a palladium nebo polovodi¢i NiO, RuO2 nebo WO3 [5].

1.3.2. Oxid Zelezity

V piirodé se vyskytuje minerdl zndmy jako hematit S hnédocernou barvou.
Hematit a-Fe;Os3 patii mezi termodynamicky nejstabilnéjsi formu oxidu zeleza. Ma
romboedrickou strukturu a antiferomagnetické vlastnosti pfi teploté¢ pod 260 K. Pii
zahtivani dochazi k modifikaci na  fazi a pozdéji na y fazi. Jako TiO2 patii mezi Setrné
polovodi¢e a je Siroce vyuzZivan v mnoha oblastech jako napf. fotokatalyza, CiSténi
odpadnich vod nebo Stépeni vody pro vyrobu Hz. Ma dobré fotokatalytické vlastnosti.
Absorbuje svétlo do vinové délky 600 nm, jeho pasové rozmezi je 2,0-2,2 eV, zachyti
az 40% energie celkového slunecniho spektra a je stabilni ve vétSin€ vodnich roztoki
(od pH vyssi nez 3). Nejvétsi vyhoda a-Fe2Os3 je dostupnost a cena[7].

1.3.3. Vanadi¢nan bismutity

Vanadi¢nan bismutity ma chemicky vzorec BiVOs. V prfirodé se vyskytuje jako
mineral pucherit s jasné Zlutou barvou. Existuje v n¢kolika polymorfnich strukturach
jako napf. v monoklinické ¢i tetragondlni krystalové soustavé scheelitu (specificky
mineral s obecnym vzorcem A(XOs)). V pfirodé se pucherit vyskytuje bézné
s ortorhombickou krystalovou strukturou, zatimco v laboratofi krystalizuje ve formé
scheelitu. Fazovy pfechod mezi monoklinickym a tetragonalnim scheelitem probiha
reverzibilné pii teplot¢ 528 K. Monoklinicka struktura oproti tetragondlni struktuie
vykazuje mnohem vys$§i fotokatalytickou aktivitu pii fotokatalytické oxidaci vody,
zatimco energetické pasmo maji téméf stejné. Ditvod rozdilné fotokatalytické ucinnosti
je v silngjsi deformaci kovovych polyedrti (mnohostént) piitomnych v monoklinickém
scheelitu BiVO4[7].
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1.3.4. Oxyhalidy bizmutu

Obecny chemicky vzorec oxyhalidi je BiOX, kdy za X se dosazuji prvky
Br, I, Cl. Nejznam¢jsi oxyhalid je mineral bismoklit tedy BiOCl. Vsechny tyto
oxyhalidy maji vrstevnatou tetragonalni strukturu, ktera se sklada z vrstev naskladanych
na sebe pomoci nevazebnych (tzv. van der Waalsovych) interakci ptes atomy halogen.
Maji schopnost fotokatalytické pfemény energie a sanace (naprave) zivotniho prostredi.
Vykazuji n€kolik pozitivnich vlastnosti jako vysokou chemickou a optickou stabilitu,
nizkou vyrobni cenu, netoxicitu a korozivzdornost. Jedine¢na struktura a vlastnosti
BiOX se muzou uplatnit pfi selektivni oxidaci alkoholu, S§tépeni vody nebo
pii fotokatalytickém ¢iSténi odpadnich vod. V posledni dobé je veénovana velka
pozornost nanotechnologické vyrobé 1D nanoprutti a 2D nanolistl a jejich nadstaveb do
3D hierarchickych nanostruktur. Tato 3D architektura dovoluje BiOX vylepsit
pohlcovani svétla a napt. zkratit difuzni cesty. Syntéza 3D sestav BiOX se provadi
pfi hydro/solvotermalni syntéze (zplsob chemické vyroby slouceniny) za kritickych
podminek s vyuzitim ethylenglykolu. Pasové mezery vzorkli maji rizné hodnoty
pro rizné slouceniny BiOCl 3,22 eV, BiOBr 2,64 eV a BiOIl 2,64 eV. Pii ozafovani
viditelnym svétlem ma BiOI nejlepsi fotokatalyticky vykon [7], [8].

1.3.5. Monooxid titanu

Monooxid titanu (TiO) disponuje vybornou elektrickou vodivosti a vyuziva se
napt. k Sopovéni (Zarové stiikani kovll). TiO je vyuzivan v mnoha spektroskopickych
metodach. Je casto aplikovan jako mikroelektronicky povlak, jelikoz ma skvélé
ochranné vlastnosti nebo napf. nizky elektricky odpor. V praxi se vyuziva k omezeni
difuze kiemiku a hliniku. Velkou roli hraje vakance titanu, ktera ma velky vliv na
energetickou stabilitu monooxid titanu. Pfestoze ma TiO mnoho vyhod, jeho vyroba je
obtizna, avSak existuje né€kolik metod, jak ho vyrobit. Prvni metoda funguje na principu
obloukové fuze TiO2 ¢i Ti, magnetronovym naprasovanim V atmosféte kyslik/argon.
V soucasné dobé¢ nejjednodussi a nejekologictéjsi metodou je pulzni laserova ablace na
terci titanu ve vod¢ ¢i v plynné atmosfée CO popi. terce TiO2 v atmosféie argonu [9].

1.3.6. Oxid kFemnaty

Kfemik je sedmym nejrozsifenéjsim prvkem ve vesmiru a po kysliku zaujima
druhé misto v zastoupeni prvkll v zemskeé kiife. Nej€astéji se v pfirod€ vyskytuje kiemik
ve sloucening s kyslikem (oxid kifemicity). Samotny Ccisty kfemik sev piirodé
nevyskytuje. Tato prace se zamétuje na modifikaci slouceniny s kyslikem, konkrétné na
oxid kfemnaty (SiO). K ptipravé oxidu kiemnatého se vyuziva oxid kiemicity, ktery se
ve vakuu zahfeje na vysokou teplotu, a tak vznika péara ve formé SiO. Péra nasledné
kondenzuje a vznikd hnédocerny amorfni pevny produkt.

Mezi dalsi aplikace SiO jsou napt. mechanické nebo ochranné chemické natéry.
V praxi se pouziva tenkd vrstva SiO k ochrané piredni plochy zrcadel proti
mechanickému otéru ¢i korozi [10], [11].
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1.3.7. Oxid vanadi¢ny

V ptirod¢ se oxid vanadi¢ny bézné nevyskytuje. Nejblize k nému mé mineral
vanadinit, ktery ma chemické sloZzeni Pbs(VO4)Cl. Technicky oxid vanadiény V20s se
pfipravuje z metavanadi¢nanu amonného tepelnym rozkladem. V2Os mé zlutooranzovou
barvu a vyskytuje se ve formé prasku. V primyslu se vyuziva jako katalyzator
pii vyrobé kyseliny sirové. Také ma vyznamné fotokatalytické vlastnosti. Dokaze
absorbovat UV zafeni a v dusledku toho probihaji fotokatalytické reakce s vysokou
ucinnosti. Teplota tani se pohybuje kolem 660 °C a ve vodé ma omezenou rozpustnost

[12], [13].
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1.4. Metody charakterizace

1.4.1. Elektronova mikroskopie

Jedna se o fyzikalni metodu, pii které je podrobné zkouména nanostruktura
preparatu, popi. chemické slozeni. Klasické fotony jsou v elektronové mikroskopii
nahrazeny elektrony, které se pohybuji ve vakuu. Ve vakuu musi byt proto, aby
elektronovy svazek, ktery dopada na material, nebyl rozptylovan srazkami s molekulami
vzduchu. Klasické sklenéné cocky jsou u elektronové mikroskopie nahrazeny
elektromagnetickymi ¢o¢kami. Elektrony jsou zaporn¢ nabité a vznikaji emisi z katody
na anodu, kde jsou urychlovany napétim pro zisk potiebné energie. Zdrojem elektrona
je tzv. elektronové délo, které ma bud termoemisni zdroj nebo autoemisni zdroj.
Funguji na principu bud’ Zhavené¢ho wolframového vldkna nebo ve form¢ studené¢ho
wolframového vlakna vyleptaného do hrotu [14][15].

1.4.1.1. Transmisni elektronova mikroskopie

U transmisni elektronové mikroskopie se setkame se zkratkou TEM. Jedna se
0 typ elektronové mikroskopie, kde se zjiStuje vnitini struktura vzorku pomoci detekce
proslych elektroni skrz materidl. Urychlovani elektronti je vysoké, jelikoz napéti
dosahuje 100-400 kV. Elektronovy svazek prochazi pies systém elektromagnetickych
cocek, kde se fokusuje proud elektrontl, a samotny svazek je nepohyblivy. Elektrony
projdou vzorkem a zobrazi se na fotoluminiscenénim (fluorescenénim) stinitku, kde
jsou digitaln¢ zpracovany kamerou [16].

1.4.1.2. Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) je také oznaCovana jako rastrovaci
(fadkovaci) elektronova mikroskopie, jelikoz tenky svazek elektronti dopada v fadcich.
V tomto piipad¢ se nedetekuji elektrony proslé vzorkem, ale vyuZivaji se odrazené
Castice tedy zpétné odrazené elektrony (rozliSovaci schopnost 50-250 nm) nebo
sekundarni elektrony (rozliSovaci schopnost 5-15 nm). Zpétné odrazené elektrony
(BSE) jsou zavislé na protonovém ¢isle prvku. Vznikly obraz je detekovan detektory
a informuje o fadzovém sloZeni vzorku. Svétla plocha detekuje fazi s vy$Sim protonovym
Cislem, odrazi se tedy vice elektronii. Sekundarni -elektrony jsou vyraZeny
z elektronovych vnéjSich slupek atomu. Detekce probiha pomoci scintilacnich
detektort, které detekuji slabé pulsy zafeni pii dopadu elektron na povrch vzorku.
Signal je pfeveden na opticky vystup, kde jsou mista svétlejSi v zavislosti na mnozstvi
zachycenych sekundérnich elektronii.  Oproti transmisni EM se vyuziva niz$i
urychlovaci napéti 0,1-30 kV. Vzorek umistény pod mikroskop musi byt zbaven
organickych necistot a musi byt suchy. U jinych metod je mozné méfit vzorky nejen
vodive, ale 1 nevodivé, to vSak neplati u SEM. Pokud neni vzorek vodivy, je potteba ho
pokovit [14]. Na obr.2 jsou znazornéna schémata TEM a SEM.
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Svételny mikroskop TEM SEM
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Obr. 2: Schéma jednotlivych principi elektronové mikroskopie [15]

1.4.2. Spektrometrické metody — vibracni spektroskopie

Jedna se o nedestruktivni analytickou metodu. Piestoze neni vzorek analyzou
poskozen, poskytuje touto metodou své informace o slozeni. Vibrac¢ni frekvence
molekul maji své specifické charakteristiky jako je pevnost chemickych vazeb nebo
molekulova struktura. Mezi hlavni oblasti aplikace patii kvantitativni a kvalitativni
analyza [17].

1.4.2.1. Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie se de€li na 3 oblasti. Prvni je vzdalend oblast
S vlnovou délkou 20-1000 pm, pak stfedni oblast 2,5-20 um a blizkou oblast
0,8-2,5 um [18].

1.4.2.2. Ramanova spektroskopie

Podstata Ramanovy spektroskopie (RS) je v ozafeni vzorku pomoci laserového
zdroje. Princip RS je v méfeni rozdilu energii v riznych ¢astech vibraénich hladin
molekuly. Zakladni vibracni hladina je charakteristickd nulovou energii kmiti.
Ramaniv rozptyl funguje na principu interakce mezi fotonem a molekulou a jejich
energetickym pfechodem mezi vibra¢nimi hladinami [19].

Existuji tfi zptsoby, jak molekula s fotonem muze reagovat. Prvni zptisob je
elasticky Rayleightiv rozptyl, kdy foton pifedd molekule energii a zvysi tim vibra¢ni
hladinu, avsak zpétné vyzati foton o stejné energii, tedy vstupni a vystupni energie
fotonu je stejna (elasticka). Druhy zptusob je neelasticky Stokesiv rozptyl, kdy foton
pfeda molekule energii, avSak zpétn€ emituje foton s niz8i energii tzn., Ze zlistava ve
vys$i vibracni hladin€. Tteti zplsob je neelasticky anti-Stokesiiv rozptyl, kdy foton
pfedd molekule dalSi energii, pfiCemz se uz nachdzi v excitované vibra¢ni hlading,
avSak zpétn¢ emituje foton s vySSi energii a tim se zpét vraci do zdkladni vibracni
hladiny [19].
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1.4.2.3. Rozdily Infra¢ervené a Ramanovy spektroskopie

Zatimco Ramanovo spektrum je spojeno se zménou polarizovatelnosti molekuly,
infraCervené spektrum je spojeno se zménou dipoélového momentu molekuly. Ramanova
spektroskopie oproti infraCervené vykazuje slabé péasy vibraci u polarnich vazeb
(C=0,C—0,C=N) aintenzivni pasy vibraci u vazeb nepolarnich (C = C,C =C,N =
N) a také ma vyhodu ve snadné piipravé a méfeni vodnych roztoki. Infradervena
spektroskopie vykazuje presné opacné vysledky [17]. Obr. 3 znazoriuje téi zpusoby
reakce molekuly s fotonem.

Virtualni
vibraéni

hladiny A A

Vibraéni hladiny

+ v v Y

Infracervena Rayleightv Stokestiv ~ Anti-Stokes(v
absorpce rozptyl rozptyl rozptyl

O N WM

Obr. 3: Zpusoby reakce molekuly s fotonem [19]

1.4.3. Spektrofotometrie

Mezi dalsi analytickou metodu se fadi spektrofotometrie (UV/VIS). Funguje na
principu absorpce svétla (pfijeti energie ve formé fotonl) ozafeného testovaného
vzorku. Pfi konstantni (monochromatické) vinové délce se metoda oznacuje jako
fotometrie. Pokud zdroj zafeni dokaze vlnovou délku zafeni na zaklad¢ potieby
libovolné ménit, jedna se o spektrofotometrii [20].

Transmitance uruje mnozstvi neabsorbovaného zateni a je ur¢ena Lambert-
Beerovym zakonem.

A=¢-c-l
A = absorbance [—]
g, = molarni absorpini koeficient p¥i dané vinové délce [1-mol™! - cm™1]
¢ = molarni koncentrace ve vzorku [mol - [71]
| = Sitka optické absorpctni drahy [cm]
Ve viditelném spektru (380-780 nm) se nejcastéji vyuzivaji wolframové
zarovky, mezi prechodovou oblasti VIS a UV (300-500 nm) se vyuzivaji halogenové

zarivky a ¢ist¢ v UV oblasti (10-380 nm) jsou vyuzivany deuteriové ¢i vodikové
vybojky.

23



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Bakalarskd prace, akad. rok 2022/2023
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Martin Sladek

Dalsi vyznamnou ¢ésti spektrofotometrie je monochromator. Ten mtze existovat
ve form¢ interferenc¢nich filtrG, kdy se vlozi filtr do optické drahy. Vyuzivaji se
nejCastéji dva druhy filtri a to Low pass filtry, které propousti svétlo s kratSimi
vinovymi délkami, a High pass filtry s vy$§imi vinovymi délkami. Tyto hranice vSak
nebyvaji piili§ ostré (presné) proto se vyuzivaji i tzv. monochromatory konkrétné
hranoly nebo optické mfizky. Hranol rotaci a pomoci difrakce zatreni rozd¢li viditelné
zafeni na spektrum a pomoci $térbiny prochédzi potfebna vinova délka. Na stejném
principu funguje opticka mftizka s rozdilem, ze difrakce zafeni probiha na mfizce, kde je
urcity pocet vrypu V zavislosti na potiebnych vinovych délkach (VIS a UV 600-2400
vrypt/mm).

Vzorek se umistuje do kyvet, které musi byt dokonale cisté. Otisky prsti,
kondenzace na vzorku ¢i poskraband kyveta mize mit fatilni dopad na vysledné méteni.
Klasicka opticka kyveta ma Sitku optické drahy 1 cm. Aby nedochazelo ke kondenzaci
¢i obecné nepfesnému meéfeni, vyuzivd se magnetickda michacka a k pfesnému
vycentrovani se vyuziva kyvetator.

Podstatou méteni je zméfit absorbanci a ta se rozdéluje na nékolik metod. 1D je
jednopaprskovy pfistroj, kde je vyuzita konstantni vinova délka a vysledkem je jedna
¢iselna hodnota pti konstantni koncentraci. 2D je dvoupaprskovy pfistroj, kde je vyuzito
postupné celé absorpcni spektrum vsSech pottebnych vinovych délek. 3D (DAD)
spektrofotometrické pristroje funguji obracené nez 1D a 2D, jelikoz nejdiive projde
polychromatické svétlo a nasledné se zpracuje pomoci monochromatické miizky
apomoci fotodiod se analyzuje dopadové svétlo a jejich vinova délka. Méteni
absorbance je ovlivnéno Casem, tedy ¢im del$i je méfeni, tim presnéjsi jsou vysledky
meéfeni [21]. Na obr. 4 je znazornéno schéma principu spektrofotometrie.

detektor

zdroj elektromag. kyveta se

zareni monochromator I vzorkem

displej
spektrofotometru,
PC

Obr. 4: Jednoduché schéma principu spektrofotometrie [20]
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1.4.4. Dynamicky rozptyl svétla

Zkratka dynamického rozptylu svétla DLS vychazi z anglického nazvu dynamic
light scattering. Jedna se o metodu, ktera je Vv soucasnosti ¢im dal vice vyuZzivana
apouziva se pro stanoveni velikosti koloidnich Castic (atomi). Metoda ma né¢kolik
duplicitnich nazvi jako fotonova korelacni spektroskopie (PCS) nebo kvazielasticky
rozptyl svétla (QELS). DSL funguje na principu ozafovani castic zdrojem svétla
(laserem), kdy na casticich bude dochazet k rozptylu svétla. Svétlo dopadlé na detektor
zachycuje tmavé a svétlé oblasti. DalSim dulezitym parametrem je Brownav pohyb,
ktery ovliviuje difuzi ¢astic v roztoku [22].

Laserovy paprsek, ktery dopadne na castici a odrazi se, zméni svoji vinovou
délku. V tomto ptipad¢ dochazi bud’ k interferenci s jinou vinovou délkou ¢i kompletni
eliminace vin (svétlé casti = interference vin, tmavé ¢asti = eliminace vin). Difuzi
nejcasteji ovlivituje velikost ¢astic, kdy s rostouci velikosti se snizuje rychlost pohybu.
Dale se zvysujici se teplotou dochdzi k vyssi rychlosti pohybujicich se ¢astic nebo se
zvyS$ujici se viskozitou rozpoustédla dochazi ke zpomalovani rychlosti ¢astic. Rovnice
popisujici vztah mezi rychlosti a velikosti ¢astice se nazyva Stokes-Einsteinova.

dCH) = kT
~ 3mnD

d(H) = hydrodynamicky pramér ¢astice [m]

k = Boltzmannova konstanta [1,38 - 10723] - K~1]
T = absolutni teplota [K]

n = viskozita disperzniho prostiedi [kg - m™1-s71]
D = transla¢ni difuzni koeficient [m-s™1]

Pomoci vyfocenych snimkl v kratkém ¢asovém intervalu se dé zjistit translacni
difuzni koeficient pies stfedni posun castice. V poloze, kde doSlo k minimalnimu
posunu, se bude nachazet Castice s velkym primérem, a naopak u castice s malym
pramérem bude posun vzrustat. Pfistroj méfici tuto fluktuaci a velikost ¢astic se nazyva
Litesizer od firmy Anton Paar. Vyhodou téchto pfistroji je variabilita analyz pfi
rozmérech od nékolika nanometr az do 2 mikrometrti. Dtlezitym parametrem je také
dostatecna Cistota kyvet [23]. Na obrazku nize je zobrazen rozptyl svétla na ¢asticich.

Zlasery

WEtSina svétla
prochazi nerozptylena

P Ay, [P
Detektar o AT NN intenzita

Obr. 5: Rozptyl svétla na €asticich [23]
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1.4.5. Elektroforeticky rozptyl svétla

Zkratka elektroforetického rozptylu svétla ELS vychazi z anglického nazvu
elecrophoretic light scattering. Vyuziva se k elektroforetické pohyblivosti ¢astic
V koloidu. Tato mobilita je prevadéna na zeta potencidl tak, aby za raznych
experimentalnich podminek byly materidly srovnany. Vzorek koloidu je vloZen
do specialni kyvety, ktera na svych koncich ma elektrody. Na elektrody je aplikovano
elektrické pole a v zavislosti na elektrickych nabojich ¢astic a na kapaliné se nabité
¢astice pohybuji k elektrodé s opacnym nabojem. Podobné jako u DLS je u ELS vzorek
laserové ozafen. S vyuzitim Dopplerova jevu lze méfit pohyb ¢éstic na principu
optického snimani, které je propojeno s fotodetektorem a slouzi pro analyzu
a zpracovani dat [24][25].

1.4.5.1. Zeta potencial

Zeta potencial je naboj, jenz vznika na hranici mezi kapalinou (voda, ethanol)
apevnou latkou a jeho povrchem. M¢ef se v milivoltech a muze byt generovan
nékterym z mnoha mechanismi. Patii mezi né disociace iontovych skupin na povrchu
Castic a diferencidlni adsorpce roztokovych iontl na povrchové oblasti. Naboj
na povrchu c¢astic ovliviiuje distribuci v blizkych oblastech a zvysSuje koncentraci
protiiontti blizko povrchu. Timto zpisobem se vytvoii elektricka dvojvrstva v oblasti
rozhrani Castice-kapalina [26].
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1.5. Laserové depozi¢ni metody

Jiz znazvu je ziejmé, ze se jedna o metody spojené s laserem. Nejbéznéji
vyuzivané metody jsou PLD — Pulzni Laserova Depozice a MAPLE — Matricova Pulzni
Laserova Depozice. Dale jsou technologie depozice rozdéleny dle zpiisobu nanaSeni
na substrat. Sériova depozice nanasi vrstvu materialu kontinualng, kdy laserovy paprsek
dopadne na ter¢ a z terce se ablahuji ¢astice na substrat pouze na urcitou omezenou ¢ast.
Mezi sériové depozice patii metody LIFT (Laser Induced Forward Transfer) a MAPLE-
DW (Direct Write). Paralelni depozice nanasi ablahovanou vrstvu pomoci odrazu laseru
od terce, ze kterého se ¢astice uvolni. Timto zptisobem funguje metoda PLD i MAPLE.
Lasery se dale déli dle vyuziti vinové délky na infradervené (IR), viditelné (VIS)
a ultrafialové (UV). V praxi se bézn¢ vyuzivaji plynové a pevnolatkové lasery. Na obr.
6 je popsano schéma aparatury pulsni laserové depozice.

s ablaéni oblak laserovy
vakuova \ \( paprsek
Socka
terc
drzak drzak
terce substratu

/. j/ )
odCerpavane \
rozpoustéd|o

substrat

turbomolekulamni
pumpa

Obr. 6: Schéma PLD aparatury [27]

Dtlezitym pojmem je taky tzv. abla¢ni prah, pfi kterém dochazi k ptechodu
pevné faze na plynou. Prah zavisi jak na slozeni ter¢e ve smyslu druhu materialu a jeho
chemickém slozeni, odrazivosti povrchu nebo tepelné vodivosti, ale také na laserovém
zateni a jeho charakteristice napf. vlnovych délek ¢i frekvenénim opakovani pulzi.
Obecné nejvhodngéjsi je pracovat v oblasti okoli prahu ablace. Pokud je vyuzita nizsi
hustota energie laseru (pod prahem ablace), dochazi k pomalému deponovani vrstvy,
naopak pii vys$si energii hustoty laseru dochazi k nariistu §tépeni molekul. Spickovy
vykon laseru dosahuje hodnot 102 W. Dale zaleZi na délce trvani pulzu. Cim je trvani
delsi, tim se vyvine vyssi teplota na terc¢i [27].
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1.5.1. Pulzni laserova depozice

Pulzni laserova depozice (PLD) patii mezi nejstar$i depozi¢ni metody. Tato
metoda byla publikovana jiz vroce 1965. Dalsi zpusoby na bazi PLD vznikly
postupnou Upravou technologie ¢i vyvojem SetrnéjSich materiald vyuzitelnych
pro fotokatalyticky rozklad. Zakladni aparatura PLD se skladd z laserového paprsku,
¢ocky, turbomolekularni pumpy, vakuové mérky, tercCe a substratu. Pfi experimentu se
vyuziva vakuum, pii kterém se zvySuje stfedni volna draha letu molekul, které jsou
uvolnéné z terce. Pii experimentu také lze vyuzit inertni (N2, Ar) ¢i reaktivni (O2, Cl)
plyny v zavislosti na testovaném materialu. Pii depozici mize obecné dojit ke tfem
vysledkiim: po ozafeni se Castice budou schopny se vratit zpét do ptivodniho slozeni
(napt. PTFE), po ozéfeni dojde k ¢astenému rozkladu, avsak rozsah poskozeni nebude
mit vliv na budouci aplikaci materialu (pf. polymery), po ozafeni dojde k degradaci
materialu a tim vnikne material s novymi specifickymi vlastnostmi [28][29]. Na obr. 7
je znazornéno sériové a paralelni uspofadani depozi¢ni technologie.

a) |
ter¢ substrat

b) substrat

Obr. 7: a) sériové b) paralelni uspoiadani depozi¢ni technologie [27]

1.5.2. Pulzni laserova ablace v kapalinach

Vyvojem PLD technologii se zacala prosazovat Vv poslednich desitkdch let
| pulzni laserova ablace v kapalinach. Nejcastéji se vyuziva nekolik uslechtilych kovi
k produkci nanocastic a to stfibro, zlato, méd’, platina nebo wolfram. Ter¢ je v tomto
ptipad¢ uloZen v kapaliné a pii dopadu laserového pulzniho paprsku dochézi k prechodu
do plynné faze. Tim také dochéazi k vymrsténi ionizovanych castic z terce a naslednému
rozptylu castic v kapaling. lonizované Castice jsou v podobé plazmatu drzeny kratkou
dobu v kavita¢nich bublinach. Okolni kapalina zamezuje rozpinani plazmatu, coz vede
k extrémné vysokym teplotam a tlakim plazmatu. Vyhodou ablace v kapalin€ je rychlé
ochlazeni, a to sp&je k tvorb& mensich struktur. Castice jsou nejéast&ji rozptyleny
ve vodeé, acetonu nebo alkoholu a tvoii suspenzi (heterogenni smés, u které dochazi
K postupné separaci slozek) nebo koloidni disperzi tzv. koloid (disperzni soustava,
kterou tvofi castice s velikosti 1 — 1000 nm). V téchto pfipadech se vyuziva laserova
frekvence 5 — 20 Hz a vznikaji tak nanocastice s rozméry 1 — 10 nm pii vytéznosti terce
cca 1 mg za hodinu. Pfi laserovém ozafovani mize vznikat také nezadouci rozptyl
zafeni, zpusobeny jiz vzniklymi nanocasticemi. Oproti klasické PLD se ter¢ nachazi
Vv kyveté, V kapalin€ neni tedy nutné¢ vakuum ¢i pfitomnost inertnich a aktivnich plynt
[29].
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1.6. Laser

Tato kapitola se bude zabyvat historii, principem a typy lasert.. Zkratka LASER
pochazi zanglického prekladu Light Amplification by Stimulated Emission
of Radiation.

1.6.1. Historie

Rozmach vynalezu a vyuziti laseru se datuje k pocatku 20. stoleti. S myslenkou
stimulované emise zaieni piisel Albert Einstein v roce 1917. Dal§im milnikem byl rok
1953-1954, kdy byl poprvé sestrojen tzv. MASER — (Microwave Amplification
by Stimulated Emission of Radiation), ktery fungoval na principu mikrovin. Prototyp
maseru sestavila dvojice védcti Charles H. Townes a James P. Gordon. Jiz za druhé
svétové valky vznikala poptavka po podobné technologii maseru v souvislosti
s radiolokaci napf. nepfatelskych letadel &i stihadek. Casem bylo m jako microwave
(mikroviny) nahrazeno pismenem 1 jako light (svétlo). K popisu laseru, jaky zname
Vv soucasnosti, doslo vroce 1958 védci Arthurem L. Schawlowem a Charlesem H.
Townsem. Townes ziskal Vvroce 1964 spoleéne¢ se sovétskymi fyziky Nikolajem
Basovem a Alexandrem Prochorovem za objev laseru Nobelovu cenu. Do soucasnosti
se naslo mnoho moznosti vyuziti laseru od vyuZiti ve strojirenstvi Vv oblasti laserového
svafovani, vV medicin¢ v oblasti laserové operace oci nebo v elektronice, kde je laser
vyuzivan v tiskarnach [30].

1.6.2. Princip

Laser se sklada primarné ze Ctyt Casti, a to trubice s plynem, na které jsou
pridélany elektrody z obou ¢asti, jedna-1i se o atomarni plynovy laser. Existuji 1 jiné
lasery bez elektrod, u kterych je zdrojem zafeni napt. vybojka. Existuji lasery, které
funguji i na principu chemickych reakei. V trubici se nachazi atomy plynu a komplexné
se tato Cast nazyva aktivni prostfedi. V aktivnim prostfedi mizou byt kapaliny, smési
plynti nebo pevné latky s ptimésemi. Po stranach v ose se nachazi dvé zrcadla, z nichz
jedno je totalné odrazné (100%) a druhé polopropustné (8-90%) zrcadlo. Z pravidla
byvaji zrcadla rovinna, ale vyuzivaji se i zakfivena, a Vymezena dutina mezi nimi je tzv.
rezonator. V piipadé, Ze se pres elektrody do aktivniho prostfedi dostane dostatené
velké napéti, dochdzi k excitaci atomu plynu, to znamend, Ze se vybudi ze zakladniho
do vysSiho energetického stavu a nésledné vznika inverze populace. Atomy ve vy$§im
energetickém stavu emituji energii ve formé¢ fotond a tim se vraceji zpét do zakladniho
energeticky vyhodného zakladniho stavu. Pokud dojde ke kolizi fotonu s excitovanym
atomem, vznikne foton dalSi. Kdyz fotony narazeji do dalSich excitovanych atomd,
dochazi k lavinovému charakteru neboli procesu stimulované emise. Vysledny laserovy
svazek prochazi polopropustnym zrcadlem [31][32]. Na obr. 8 jsou popsany zakladni
¢asti potfebné pro funkci laseru.

Elektroda Trubice s plynem Elektroda
(,aktivni prostiedi”)
o & » @
L ~
0% 2 0 @ )
»
-— s 4
Polopropustné Atom plynu Zrcadlo

zrcadlo

Obr. 8: Schéma zakladniho principu funkce laseru [31]
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1.6.3. Typy lasert

Obecné existuje mnoho typu laserd, které se liSi vyuzivanym aktivnim
prostiedim, ¢erpanim energie, emitovanou vinovou délkou a dal§imi parametry. Mezi
nejznamejsi patii pevnolatkové, polovodiCové, plynové a kapalinné lasery. Mén¢é bézné
jsou pak rentgenové plazmové lasery nebo lasery s volnymi elektrony nebo kombinace
jiz zminénych typu [33].

1.6.3.1. Pevnolatkovy laser

Pevnolatkové lasery patfi mezi nejvyuzivanéjsi lasery pii odstraiiovani tetovani,
ve spektroskopii nebo v chirurgii. Déli se dle aktivniho prostedi, u kterého se vyuziva
nejéastéji bud’ synteticky rubin nebo neodym. Tyto lasery maji vlnové délky v oblasti
viditelného cerveného svétla (rubin) ¢i oblasti infracerveného svétla (neodym), které
muze byt ve viditelném spektru zelené v zavislosti na pouzitém prvku. Tento typ laserii
je nendro¢ny na udrzbu. Zatimco v aktivni prostiedi s rubinem je mozné fungovat pouze
v kratkych pulzech, v neodymovém prostfedi mize byt zateni spojité. Mezi nejznamé;jsi
pevnolatkovy laser patii Nd:YAG, kde se vyskytuje aktivni prostiedi s yttrio-hlinitym
granatem (Y3Als012), dopovany ionty neodymu (Nds+), Holmia (Hoz+) ¢i Erbia (Erz+)
[34].

1.6.3.2. Polovodicovy laser

Polovodicové lasery pfeménuji elektrickou energii na svétlo. Vyuziva se napft.
u laserovych tiskaren nebo u CD a DVD ptehravaci. Vyhodou laseru je vysoka
ucinnost dosahujici 50% a kompaktnost. Primarné se rozliSuji dva druhy, a to laser
buzeny svazkem elektroni a injekéni polovodicovy laser. Jako aktivni prostiedi se

vyuzivé nejcastéji GaAs (galium arsenid), dale CdS a CdSe (kadmium sulfidu a selenu)
[34].

1.6.3.3. Plynovy laser

Plynové lasery vyuzivaji k buzeni elektricky vysokonapétovy elektricky vyboj.
Nejcastéji je v praxi uzivan infracerveny laser CO2, V prumyslu konkrétné k vrtani nebo
fezani nebo diive se vyuzival pro vojenské potieby k zaméfovani diky své malé
rozbihavosti. Nevyhodou plynovych lasert je jejich nizky vykon. Pfi nizkych vykonech
(do 100 W) miize byt laser chlazen vzduchem, pii vyssim vykonu je potieba chladit
laser vodou nebo olejem. Nejvyuzivanéjsi plynovy laser je v soucasnosti HeNe helium-
neonovy laser (viditelna cervenooranzova barva), HeCd helium-kadmiovy laser
(viditelna modra barva) nebo COz2 laser (infradervené zatreni) [34].

1.6.4. Déleni laseru

V praxi se lasery déli na spojité (kontinudlni) a pulsni. Jak uz ndzev napovida,
u spojitého laseru je primérny vykon P, (average) a Spickovy vykon Pp (peak) stejny
a vypousti tak kontinudlni laserovy svazek. Pulzni lasery maji ¢asové omezené pole
pusobnosti, vzhledem k vyuzitému aktivnimu prostiedi laseru. Ke tvorbé pulzi se
vyuziva pulzni elektricky vyboj nebo pulzni vybojka. Dale se lasery dé¢li z hlediska
bezpecnosti Ctyf tiid. V prvni tfid€ je moZnost permanentné hledét do laserového svazku
paprsku. Ve druhé tfidé je mozné do zdroje paprsku pohlédnout, avSak na zlomek Casu
(chrani nas mrkaci reflex). V dalsi tfidé hrozi poskozeni oka, pokud nejsou pouzity
ochranné pomucky a maximalni emise paprsku je 0,5 W. Pokud paprsek piekroci emisi
0,5 W a pfi vyssi uc¢innosti mize zpisobovat popaleniny [32].
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Cil prace

Cilem prace bude pfiprava fotokatalytickych materiali na bazi SiO a V20s
pomoci pulsni laserové ablace ve vakuu a v kapaliné. Cil BP bude naplnén
experimentalnimi a analytickymi aktivitami, které jsou popsany nize v navrhu
experimentalniho programu.

2.2. Navrh experimentalniho programu

Cilem experimentalni casti bakalaiské prace bude pfipravit mikroc¢astice nebo
nanocastice, kter¢ budou deponovany na hladky povrch a tim bude vytvofen filtr.
Laserova depozice ¢i ablace bude probihat za pfitomnosti dvou rliznych prostiedi, a to
vakua nebo kapaliny. Kazda z metod ma své specifické vlastnosti, které ovliviuji
vysledny ablahovany vzorek. Laserova depozice ve vakuu pracuje primarné pii tlaku
107 Pa, kdy s rostoucim vakuem jsou z terée &astice opoustény na delsi vzdalenost.
Dalsi je laserova ablace v kapaling, kde vznikaji rozptylené nanocastice V kapaliné
(neboli koloidy) v dtsledku rychlého ochlazeni (desublimace). V nasem ptipadé bude
vyuzit ethanol jako kapalina.

Vsechny experimenty budou provadény pomoci pulzniho laseru, tedy laserem
s kratkym €asovym intervalem (v fadech nanosekund), pti vysokém vykonu, ktery bude
schopen fotokatalyticky material z terée deponovat ¢i ablahovat na substrat v zavislosti
na zvolené metod¢. V naSem piipadé se bude jednat o kovovy titanovy substrat. Jelikoz
pii ablaci bude dochazet Kk extrémnim Soktm, bude se vymykat tento pokus klasické
termodynamice ¢i fazovym diagramim. Dané podminky jsou pfiznivé pro vznik
metastabilnich, krystalickych nebo amorfnich fazi, kter¢é budou mit casto odliSné
mechanické a katalytické vlastnosti.

Pii experimentu budou vyuzivany primarné dvé slouceniny, a to V20s (oxid
vanadi¢ny) a SiO (oxid kfemnaty). Ob¢ slouceniny budou deponovany ve vakuu na
titanovy substrat. Nasledné bude pfipravena smésna peleta obou sloucenin, kterd takeé
bude deponovana na substrat. Poté bude vytvofen koloid se samostatnymi slou¢eninami
SiO a V20s. Dalsim krokem bude vytvofen smésny koloid SiO + V20s. Morfologie
a struktura findlnich vzorkli bude analyzovdna pomoci Ramanovy spektroskopie,
SEM/EDX, UV/VIS, DLS a ELS. Nejzajimav¢jsi bude sledovat rozdil mezi vzorky
smésné pelety a smésného koloidu. Obr. 9 popisuje schéma vyuziti piistroju pfi ptipravé
jednotlivych vzorki.
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Obr. 9 Schéma pripravy vzorki
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2.3. Priprava experimentu

Pro nas experiment byly zvoleny dva materidly, a to oxid kifemnaty (SiO, Alfa
Aesar) a oxid vanadu (V20s, Sigma Aldrich). Laserova depozice byla provedena
ve dvou odlisnych prostiedich, nejprve ve vakuu a nasledné¢ v kapaliné¢ (ethanolu).
Metody se liSi ve zplisobu nanaseni vrstvy na povrch. Depozice probihala pii vysoké
teploté, kdy dochdzelo k desublimaci ¢astic z ter¢e. Zatimco ve vakuu byl substrat
pfimo vloZen k ter¢i deponovaného materialu, v ethanolu se nejprve z ter¢e ablahovala
¢ast materialu do ethanolu, kde se vytvorila koloidni disperze, a nasledn¢ byl substrat do
koloidu vloZen a pfi zvySené teploté¢ se nechal odpafit. V obou piipadech vznikal
adhezivni film nanocastic materialu na substratu z Cistého titanu. Obr. 10 demonstruje
rozdil SiO, ktery je v pevné fazi a V20s, ktery je v praskové fazi.

Lo 2992
pfw Aecap
6~ mw,

s =

Obr. 10 a) SiO v pevné fazi, b) V20s v praskové fazi

2.3.1. Priprava terci

Terce oxidu kifemnatého byly ve formé pevného produktu tmavé hnédé barvy
s koncentraci 99,9% a rozmérech 6 — 15 mm. Terée oxidu vanadi¢ného ve formé
Zlutooranzového praSku s koncentraci 99,6% nebyly vhodné pro samotny experiment,
proto musely byt upraveny. Uprava probéhla pomoci hydraulického laboratorniho lisu.
Pro jistotu spravného vylisovani byl prasek na lisu stlaten a odlehéen 3 krat
s maximalnim tlakem 100 mbar. Nasledné byla pfipravena ekvimolarni smésna peleta,
kterd obsahovala oxid kfemnaty a oxid vanadi¢ny. Pfi tvorbé smésné pelety byl oxid
kifemnaty rozdrcen na prasek a smichan v poméru molarnich hmotnosti. Hmotnost
jednotlivych praskl byla zvazena ptfesnou vahou. Pomér SiO ve smési byl pfiblizné 4x
vyssi nez u V,05. Rovnice nize popisuji vypocet poméru SiO s V20s

M(Si0) = 28,0855 + 15,9994 = 44,0849miOl
M(V,05) = 50,9415 -2 + 15,9994 - 5 = 181,88miol
181,88 _ 4,1256

44,0849

Obr. 11 popisuje postup piipravy smésné pelety k pulsni laserové depozici.
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c)

Obr. 11 a) Pomér praska SiO a V20s (1/4), b) barva smésného prasku, C) pfipravena smésna peleta (ter¢) k pulsni
laserové depozici

2.3.2. Priprava vzorku ve vakuu

Pro spravné testovaci podminky byl vyuzit vakuovy reaktor, jenz se vyrabi
z pyrexového skla, které je odolné vici teplotnim Sokim. Soucasti reaktoru je
zavzdusiovaci ventil, pomoci nc¢hoz se po skonceni depozice navrati tlak
na atmosféricky. Pracovni tlak se pohybuje kolem 10 Pa. Pro dosaZeni tohoto tlaku se
vyuziva turbomolekularni pumpa. Reaktor je z obou stran utésnén o-krouzky, na které
jsou prichycena vstupni okénka z borosilikatového skla, a vSe je spojeno kovovou
hlavou (s ptitahovacimi Sroubky), kterd je od vicka oddélena teflonovym
¢1 kaucukovym krouzkem. Pro spravné fungovani depozice je vyuzita fokusacni ¢ocka,
kterd je vzdéalena 150 mm od terce. Paprsek laseru musi byt vychylen o nékolik stupiiti
mimo piimy smér tak, aby se odraz svétla nevracel zpét do laseru. Depozicni doba byva
5 — 6 minut v zavislosti na zkoumaném materialu ter¢e. Nanovrstva na vzorku je
pozorovatelna pouhym okem, jelikoz na povrchu vnika duhovy film.

2.3.3. Priprava vzorku v ethanolu

Ptiprava aparatury s ethanolem je o néco jednodussi, jelikoz neni potieba
turbomolekularni pumpa. Depozicni ter¢ musi byt dostatecné soudrzny tak, aby nedoSlo
k samovolnému rozpusténi terée v kapalin€. Fokusac¢ni ¢ocka je vzdalena 75 mm
od terce. Reaktor vtomto piipadé nema zavzduSnovaci ventil. Ablace se provadi
60 - 120 minut v zavislosti na materialu tere. Pfi stfetu laserového paprsku s teréem
dochazi k odpateni ¢astic a disperzi ¢astic v ethanolu (vnika koloid). Vzorek je vytvoren
pomoci substratu, ktery je vlozen spoleéné s malym mnozstvim koloidu do malé
nadobky napft. kyvety, kde dojde k odpafeni ethanolu a vniku nanovrstvy Castic na
substratu. Na obr. 12 a 13 se nachazi reaktory k jednotlivym zptsobum ptipravy vzorki.

Obr. 12 Reaktor s ethanolem Obr. 13 Vakuovy reaktor
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2.4. Priprava depoziti
V této ¢asti budou popsany pouzité piistroje pti ptipravé depozita.
2.4.1. Pevnolatkovy pulsni laser Quantel

Pevnolatkovy pulsni laser s nazvem Quantel Q-smart 850 ma zakladni vinovou
délku 1064 nm s energii 850 mJ. Doba trvani pulzu je udavana do 10 ns a tento puls se
opakuje s frekvenci 10 — 15 Hz. V experimentalni ¢asti byl vyuzit tfeti harmonicky
modul, ktery zakladni vinovou délku modifikuje na 355 nm s vykonem pulsu 180 mJ a
opakuje se s frekvenci 10 Hz. Tento laser je primarné vyuzivan k laserové ablaci, ovSem
existuje 1 jiné vyuziti jako napf. zableskova fotolyza ¢i spektroskopie. Laser se sklada
ze Ctyt casti, a to z laserové hlavy, generatoru harmonickych frekvenci, zdroje napajeni
a Q-Touch dotykové podlozky pomoci niz se ovladaji pulsy [35]. Na obr. 14 je
zobrazen laser, ktery byl vyuZit pro ptipravu vzork.

Obr. 14 Pevnolatkovy pulsni laser Quantel Q-smart 850 [35]

2.4.2. Turbomolekularni pumpa HiCube

Pro pfipravu vzorku ve vakuu byla vyuZita turbomolekuldrni pumpa znacky
Pfeiffer. Vzduch byl od¢erpavan po celou dobu laserové depozice, tak aby bylo vakuum
kvili netésnostem reaktoru zachovano. Pumpa méa kompaktni rozméry a je chlazena
vzduchem. Cerpani vzduchu mé pteruiovany rezim, diky kterému ma az o 50% nizsi
spottebu. K pumpé je piipojeno zobrazovaci pfislusenstvi Pfeiffer DualGauge, které
zobrazuje piesné tlakové podminky v reaktoru. Na obr. 15 se nachazi turbomolekularni
pumpa, kterd byla vyuzita pro ptipravu vzorkl ve vakuu.

Obr. 15 Turbomolekularni pumpa HiCube ECO 300
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2.4.3. Elektricka laboratorni pec

Pii ptipravé smésné pelety dochazelo k rychlé dezintegraci pelety pii pulsni
laserové ablaci v ethanolu, proto musela byt vyuzita elektrickd laboratorni pec
od vyrobce Svoboda. Smésna peleta sloucenin SiO + V205 byla spe¢ena pfi teploté 600
°C. Tato teplota byla zvolena kvili nizké teploté tani V.Os, ktera je 670 °C. Nab¢h
na potfebnou teplotu byl 10 °C/min. K peci je piipojen regulator teploty od znacky
HtCeramic, pomoci n¢hoz byla nastavovéana potiebna teplota. Na obr. 16 se nachazi pec
vyuzita pro sintrovani smésné pelety.

Obr. 16 Elektricka laboratorni pec od vyrobce Svoboda

2.4.4. Hydraulicky laboratorni lis

Tere u V205 a u smésné pelety SiO + V20s byli pfipraveny pomoci
hydraulického laboratorniho lisu. Prasek byl zaté¢Zzovan tlakem 100 mbar na priméru 10
mm. Prasek byl vsypan do vélce mezi dva valecky a vylisovan na pouZitelny ter¢, ktery
mél vysku cca 2 mm. Na obr. 17 se nachazi laboratorni lis s pfisluSenstvim pro tvorbu
pelet.

Obr. 17 a) hydraulicky laboratorni lis, b) pouZité lisovaci vale¢ky
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2.5. Pouzité charakteriza¢ni pristroje
V této Casti budou popsany pouzité piistroje pii analyze vzorku.
2.5.1. Analyzator velikosti ¢astic Litesizer

Litesizer 500 je analyzator velikosti Castic od firmy Anton Paar. Funguje
na principu dynamického rozptylu svétla (DLS). Tento model umoznuje analyzovat
pramér ¢astic od 0,3 nm az do velikosti 10 pum. Oproti Litesizer 100 ma tfi detek¢ni
uhly a to zpétny, bo¢ni a piimy rozptyl. Béhem méteni dokaze ptistroj rozeznat tii rizné
velikosti ¢astic. Pti vyuziti specidlni kyvety lze na ptistroji méfit 1 zeta potencial. Tato
metoda funguje na principu elektroforetického rozptylu svétla (ELS), kterou tento
pfistroj také umoznuje analyzovat [36]. Na obr. 18 se nachazi pfistroj vyuzity na méfeni
velikosti Castic.

Obr. 18 Litesizer 500 — analyzator velikosti ¢astic
2.5.2. Spektrofotometr Beckman Coulter

Spektrofotometr Beckman Coulter DU 730 je analyticky pfistroj, ktery v tomto
kompaktnim provedeni poskytuje presné a opakovatelné vysledky. V uzké Sifce pasma
lze snimat vzorky s velice kvalitnim rozliSenim. Pfistroj méfi absorbanci v Sirokém
rozsahu vinovych délek, konkrétné v oblasti 190 — 1100 nm. Uvnit spektrometru se
nachéazi wolframova a deuteriova lampa. Na obrazku niZe se nachazi pftistroj, ktery byl
vyuzit pro méfeni fotokatalytickych vlastnosti. Na obr. 19 se nachazi spektrofotometr,
ktery byl vyuzit k analyze velikosti ¢astic a zeta potencialu.

Obr. 19 Spektrofotometr Beckman Coulter DU 730
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2.5.3. Ramantuv mikroskop XDR3

Ramaniv mikroskop je analyticky pfistroj vyrabény spolecnosti Thermo
Scientific. Pfistroj vyuziva vysoce vykonny zeleny laser s vinovou délkou 532 nm,
ktery je vysilan na vzorek, kde interaguje s molekulami. Cast zafeni se rozptyluje
do riznych sméru a toto rozptylené svétlo obsahuje informace o vibracich molekul
ve vzorku. Mikroskop umoznuje velmi pfesné analyzovat chemické slouceniny
a struktury materialu. Ramantv mikroskop je velmi citlivy a umoznuje detekovat
molekuly i v nizkych koncentracich. Sklada se z né€kolika c¢asti: laserového zdroje,
optického systému (sbira rozptylené svétlo), softwaru pro zpracovani dat, vzorkovaciho
systému (umoznuje vlozit vzorek do piistroje a manipulovat s nim) a posledni ¢asti je
ovladaci jednotka, jenz dovoluje ovladat pfiistroj a provadét méfeni. Na obr. 20
zndzornuje Ramaniiv mikroskop.

Obr. 20 Ramaniiv mikroskop XDR3 - Thermo Scientific

2.5.4. Skenovaci elektronovy mikroskop Vega 3

Vega 3 je skenovaci elektronovy mikroskop (SEM), vyrabény spolecnosti
TESCAN. Mikroskop nabizi vysokou rozliSovaci schopnost a citlivost, coz umoziuje
detailni zobrazeni a analyzu vzorkd na mikroskopické urovni. Spole¢né s energeticky
disperzni rentgenovou spektroskopii (EDX) se pouziva pro analyzu morfologie,
zobrazeni elementarniho mapovani a elementarniho sloZeni naneseného a odpatreného
na substrat (Ti) [37], [38].

Obr. 21 Skenovaci elektronovy mikroskop Vega 3 — TESCAN [37]
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2.6. Popis namérenych vysledkii a jejich diskuse
V této ¢asti budou popsany jednotlivé zpisoby metody analyzy vzorkd.
2.6.1. Velikost ¢astic

Po pulsni laserové ablaci v ethanolu byla zméfena velikost Castic v jednotlivych
koloidech na pfistroji Litesizer 500. Vysledky méfeni velikosti ¢astic jsou uvedeny
vtab. 1. Nejmensi Castice s pikem 10,05 nm byly naméfeny u SiO pelety, zatimco
nejvetsi Castice s pikem 285,2 nm U sintrované pelety V20s. Hydrodynamicky primér
byl vypocitan z procentualniho zastoupeni velikosti ¢astic v koloidu. Z vysledki je
zfejmé, ze separatni piiprava koloidii SiO + V205 a nasledné jejich smichani s pikem
38,77 nm se mirn¢ lisi od piimé ablace sintrované smésné pelety obou sloucenin
S pikem 46,92 nm. U pelety SiO a sintrované smésné pelety byly naméteny tii
velikostni frakce Castic, u zbylych dvou pouze dvé. Nejvétsi polydisperzni index
s hodnotou 52,8% byl naméfen u sintrované smésné pelety. Disperze v tomto piipadé
obsahuje velké mnozstvi Castic s rozdilnou velikosti. Na obr. 22 jsou grafy zavislosti
prameéri ¢astic na rozlozeni ¢astic.

Tab. 1 Velikost ¢astic v EtOH

Velikost ¢éastic v EtOH
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Obr. 22 Grafy zobrazujici velikost ¢astic v jednotlivych koloidech a) V20s- sintrovana peleta;
b) SiO — peleta; c¢) SiO + V20s — sintrovana smésna peleta; d) SiO + V205 — smés koloidi
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2.6.2. Zeta potencial

Po urceni velikosti Castic byl zmétfen na stejném piistroji Litesizer 500 pomoci
ELS metody zeta potencialu. Tab. 2 popisuje stabilitu koloidu dle vysledki zeta
potencialu.

Tab. 2 Stabilita koloidi v zavislosti na hodnoté zeta potencialu

Stabilita koloidi v zavislosti na hodnoté zeta potencialu

Hodnota zeta potencidalu v [mV] Stabilita koloidu
0-45 Rychla flokulace (srazeni) nebo koagulace (shlukovani)
+10 —+30 Pocinajici nestabilita
+30 — +40 Mirna stabilita
+40 — +60 Dobr4 stabilita
+60 < Vyborna stabilita

Pokud se jedna o slouceniny s vysokym kladnym ¢i zdpornym zeta potencialem,
¢astice nemaji tendenci se shlukovat (vzdjemné se odpuzuji). Kdyz maji slouceniny zeta
potencial niz8§i nez £30 mV, dochazi k castecné koagulaci castic. Z naméfenych
vysledkl je zfejmé, ze uroven téméf vSech zeta potencial spadaji do hodnot pocinajici
nestability. V tomto ptipad¢ je vysoka pravdépodobnost, Ze bude dochazet ke koagulaci
u koloidu ze sintrované pelety V20s shodnotou -9,1 mV. Nejvyssi hodnota byla
naméfena u sintrované smésné pelety SiO + V205 s hodnotou -26,6 mV, tedy v tomto
ptipadé bude vyrazné mensi pravdépodobnost shlukovéni ¢éstic. Vyznamny rozdil je
mezi zpusobem piipravy smési materiald. Oproti smési koloida s hodnotou -11,3 mV,
které jsou smichany za pokojové teploty vykazuje koloid ze sintrované smésné pelety
s hodnotou -26,6 mV vyrazné stabilngjsi vysledky. V tab. 3 se nachdzi namétené
hodnoty sloucenin zeta potencialu a na obr. 22 jsou grafy zavislosti rozlozeni zeta
potencialu na relativni ¢etnosti.

Tab. 3 Zeta potencial slou¢enin

Zeta potencial sloucenin

Sloucenina Prumérny zeta potencial Smerodatna odchylka
[mV] [mV]
V05 — sintrovana peleta -9,1 1,6
SiO — peleta -16,4 18,0
SiO + V,05 — sintrovana smésna 26,6 0.9
peleta
SiO + V705 — smés koloidi -11,3 1,6
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Obr. 23 Grafy zobrazujici velikost zeta potencialu a) V20s — sintrovana peleta; b) SiO — peleta;
¢) SiO + V205 — sintrovana smésna peleta; d) SiO + V205 — smés koloidt
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2.6.3. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie byla méfena pomoci Ramanova mikroskopu XDR3
na NTC v Plzni. Nejprve byl zméfen vzorek, na ktery byla deponovéana slouc¢enina V20s
ve vakuu. Celkové probéhlo Sest méteni na raznych mistech, z nichz byla vybrana dvé
reprezentativni spektra. Tyrkysové vinové spektrum s pasmem kolem 325 a 900 cm™
popisuje pfitomnost amorfni formy V20s. Cervené spektrum s piky 100, 145, 285, 529,
697 a 995 cm™ zobrazuje p¥itomnost krystalického V20s [39]. Jednoduché rozliseni
amorfni a krystalické faze se urcuje podle vinové ovlivnéné oblasti, kdy amorfni faze
ma §irsi ovlivnénou vinovou oblast, zatimco krystalicka faze ma ostré piky. Na obr. 23
jsou jednotliva popisovana spektra.

451
i S00

w
N
w

40
35+
304
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Ramanova intenzita [cpm)]

| . . . . | . . . . | . . . . )
2000 1500 1000 500

Ramanav posuv [cm™]

Obr. 24 Ramanova spektroskopie deponovaného V20s ve vakuu

Na vzorku, ktery byl ablahovan v ethanolu bylo, opét provedeno méteni na Sesti
riznych mistech. Byla vybrana dvé rtzna spektra. Prvni spektrum opét popisovalo
vyskyt krystalického V20s s piky 104, 145, 288, 529, 703 a 995 cm™ Kolem hodnoty
2900 cm™ byly v obou spektrech nalezeny C-H vazby [40]. Na erveném spektru byly
naméieny piky 240, 450 a 612 cm™. Vtomto piipadé nejspise doslo k laserové
indukované transformaci V20s na VO: [39]. Na obr. 24 jsou jednotliva popisovana
spektra.
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Obr. 25 Ramanova spektroskopie ablahovaného V20s v ethanolu

Vzorek s SiO, deponovanym ve vakuu, byl méfen na péti mistech, z nichz bylo

vybrano jedno spektrum. Dominantni piky byly naméfeny v oblastech 150 a 451 cm™
coz odpovida amorfnimu ¢astecné nanokrystalickému kifemiku ¢i nanokrystalickému
oxidu kfemicitému [38]. Pfitomnost nanokrystalii naznacuji konkavni hrby za pikem
451 cm™. Na obr. 26 je popisované spektrum.
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Obr. 26 Ramanova spektroskopie deponovaného SiO ve vakuu
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Vzorek ablahovany v ethanolu byl méfen v ramci ptedchozi studie viz [38].
Pribéh spekter ve vakuu a v ethanolu je velmi podobny. Ethanolové spektrum (Cervené)
se od vakuového spektra (modré) lisi v piku 520 cm™, coz odpovida krystalickému
kiemiku [38]. Na obr. 27 jsou popisovana spektra.
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Obr. 27 Ramanova spektroskopie - porovnani SiO depozice ve vakuu a ablace v ethanolu [38]

Na vzorku ze sintrované pelety SiO + V20s deponované ve vakuu bylo
provedeno méfeni na Sesti mistech, z nichz byla vybrana tfi spektra, ktera byla se
opakovala. Prvni nalezené¢ spektrum potvrzuje pritomnost Kkrystalického V20s
s charakteristickymi ostrymi piky v oblastech 100, 149, 287, 527, 700 a 950 cm™ [39].
Dale zde byl nalezen amorfni SiO s charakteristickymi oblymi piky v oblastech 149
a 467 cm™ [38]. Cervené spektrum zobrazuje amorfni verzi V20s. U amorfniho V20s
muze dochdzek k ¢astecnému posuvu pikit vici krystalickému V20s a Siroky pas
zaobleni tuto teorii také potvrzuje. Na obr. 28 jsou popisovana spektra.

1656 Krystalicky V205
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Obr. 28 Ramanova spektroskopie deponovaného SiO + V20Os ve vakuu
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Na vzorku ze sintrované pelety SiO + V20s ablahované v ethanolu bylo provedeno
méfeni na Ctyfech mistech, z nichz byla vybrédna dvé spektra, u kterych se faze
opakované potvrzovaly. Opét se zde objevoval krystalicky V20s s charakteristickymi
piky 104, 149, 285, 528, 700 a 995 cm™ [39] a amorfni SiO s piky 155 a 475 cm™ [38].
Pfi ablaci nedochazelo ke tvorbé C-H vazeb jako u ablace V:0s, jelikoz zde neni
specifické pasmo v oblasti 2900 cm™. Na obr. 29 jsou popisovana spektra.
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Obr. 29 Ramanova spektroskopie ablahovaného SiO + V20s v ethanolu

U smésného koloidu SiO + V20s, ktery byl piipraven smisenim
predpfipravenych individudlnich koloidii SiO a V:0s bylo provedeno devét méfeni,
z nichz byla vybrana Cétyfi spektra, ktera se opakovala. U tiech vzorki ze ¢tyi byly
nalezeny C-H vazby v oblasti 2930 cm™ [40]. Dale byl ve vzorku nalezen grafiticky
uhlik s piky kolem oblasti 1360 a 1600 cm™ [41]. Béhem méfeni byl detekovan silikat
(kfemicitan) vanadu. Ve spektru nebyl nalezen amorfni SiO, tudiZ béhem smichani
koloidd nejspise doslo k fazi mezi SiO a V.0s. Kiemifitan vanadu ma dva
charakteristické piky kolem hodnot 1000 az 800 cm™ [42]. Na zdkladé detekovaného
sifiitanu vanadu je patrné, Ze mezi individualné ptipravenymi koloidy doslo k reaktivni
interakci za pokojové teploty. Na obr. 30 jsou popisovana spektra.
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Obr. 30 Ramanova spektroskopie smichanych koloidi SiO + V205
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2.6.4. SEM/EDX

Analyzy SEM/EDX probéhly v Ustavu chemickych procesit AV CR. Data byla
naméfena Ing. Vérou Jandovou Ph.D.
2.6.4.1. Analyzy po laserové depozici ve vakuu

SiO deponovany ve vakuu nevytvofil na povrchu titanového substratu souvislou
vrstvu materialu jsou viditelné pouze separatni Castice. Velikosti ¢astic se pohybuji
viadu jednotek mikrometrti. Na obr. 31 jsou zobrazeny detailni snimky povrchu s SiO.

.

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.92 mm | | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 7.92 mm | | | VEGA3 TESCAN|
View field: 167 ym Det: SE 50 pm View field: 70.9 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 1.23 kx Date(m/dly): 04/20/23 SEM MAG: 2.91 kx Date(m/dly): 04/20/23

Obr. 31 SEM analyza vrstvy SiO z vakua
Na obr. 32 je vlevo zobrazen obrazek a vpravo graf podilu jednotlivych prvka
na povrchu materialu SiO z elementarniho mapovani. V tab. 4 je procentualni

zastoupeni jednotlivych prvki na povrchu materialu SiO. Z grafu je patrny vysoky
obsah kiemiku.
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Obr. 32 Podil prvkii na povrchu z materialu SiO z elementarniho mapovani

Tab. 4 Procentualni zastoupeni prvki na povrchu materialu SiO

Prvek C (@] Si Ti

Atomarni zastoupeni [%] 3,21 68,51 20,40 7,88
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V205 deponovany ve vakuu vytvofil na povrchu substratu krouzkovité duté
utvary. Velikosti ¢astic se pohybuji v jednotkach mikrometrti az nanometrti. Na obr. 33
jsou zobrazeny detailni snimky povrchu s V20s.

) bk g ‘ s ot ? T
SEM HV: 15.0 kV WD: 7.91 mm | | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 7.90 mm
View field: 170 pm Det: SE 50 pm View field: 69.8 ym Det: SE 20 pm
SEM MAG: 1.21 kx Date(m/dly): 04/20/23 SEM MAG: 2.95 kx Date(m/d/y): 04/20/23

Obr. 34 SEM analyza vrstvy V20sz vakua

Na obr. 34 je vlevo zobrazen obrazek a vpravo graf podilu jednotlivych prvkl na
povrchu materidlu V,0s z elementarniho mapovani. Piky substratu titanu a materialu
vanadu se ¢astecné v grafu prekryvaji, coZ neni pro analyzu zcela vhodné. Informativné
je ale dobré veédét, ze se vanad na povrchu vzorku nachazi. Uvadét procentudlni pomér
prvka je zavadéjici. Je zavad&jici i pro nasledujici vzorky, proto se dale v praci jiz
nevyskytuje.
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Obr. 33 Podil prvki na povrchu z materialu V205 z elementarniho mapovani
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Smésna peleta SiO + V205 deponovana ve vakuu vytvofila na povrchu substratu
Castice nepravidelného globularniho tvaru. Velikost Castic se pohybuje v jednotkach
mikrometrti az nanometrti. Na obr. 35 niZe jsou zobrazeny detailni snimky povrchu.

4

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.89 mm 1 VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 7.89 mm | | VEGA3 TESCAN|

View field: 68.5 ym Det: SE 20 pm View field: 35.4 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 3.01 kx Date(m/dly): 04/20/23 SEM MAG: 5.81 kx Date(m/dly): 04/20/23

Obr. 35 SEM analyza vrstvy SiO + V20s ve vakuu

V tomto piipad¢ doslo ke splynuti prvkd vanadu s titanem. Na obr. 36 lze
alespon informativné poukazat na pfitomnost prvkl vanadu a kiemiku.

line 8250
MAG: 1172 x HV: 15.0 kV. WD: 28.0 mm

Obr. 36 Podil prvki V a Si na povrchu materialu z elementarniho mapovani na vzorku ze smésné pelety SiO +
V205
2.6.4.2. Analyzy po laserové ablaci v ethanolu

Stejn¢ jako u Ramanovy spektroskopie byl vzorek SiO jiz méfen v ramci
predchozi studie viz [38]. Na obr. 37 byl vyuzit snimek elementarniho mapovani SiO
z ¢lanku o pulsni laserové ablaci viz [38]. Podobny prubéh jako vzorek V20s
deponovany ve vakuu vykazoval i vzorek V20s ablahovany v ethanolu. Vzorek
pfipraveny ze smeési koloidu i vzorek ze sintrované smésné pelety SiO + V205 vytvari
nepravidelné utvary. Velikosti Castic opét dosahuji velikosti jednotek mikrometri az
nanometrd. Na obr. 38 jsou zobrazeny detailni snimky povrchu s SiO + V205 u smési
koloida. Obr. 39 podle elementarniho mapovani naznacuje, ze v oranzovo-zluté oblasti
dochazi nejspise k fuzi a vznikaji zde kfemicitany. Na obr. 40 jsou zobrazeny detailni
snimky povrchu s SiO + V205 ze sintrované smésné pelety. Obr. 41 popisuje pfitomnost
V a Si na vzorku ze sintrované smésné pelety.
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Obr. 37 SEM analyza vrstvy SiO v ethanolu véetné elementarniho mapovani [38]

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.99 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 8.02 mm | VEGA3 TESCAN

View field: 69.4 ym Det: SE 20 pm View field: 34.3 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 2.97 kx Date(m/dly): 04/24/23 SEM MAG: 6.01 kx Date(m/dly): 04/24/23

Obr. 38 SEM analyza vrstvy ze smési koloidii SiO + V205

SiHVLEOHS

line 8282

MAG: 2441 x HV: 15.0 kV. WD: 28.1 mm

Obr. 39 Podil prvki V a Si na povrchu materialu z elementarniho mapovani SiO + V205 u smési koloidi
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SEM HV: 15.0 kV WD: 7.89 mm | SEM HV: 15.0 kV WD: 7.92 mm | | | |VEGA3 TESCAN

View field: 71.2 ym Det: SE 20 pm View field: 32.7 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 2.89 kx Date(m/dly): 04/24/23 SEM MAG: 6.29 kx Date(m/dly): 04/24/23

- . v S
line 8290
MAG: 1251 x HV: 15.0 kV. WD: 28.1 mm 3 ! :
Obr. 41 Podil prvki V a Si na povrchu materialu z elementarniho mapovani SiO + V205 na vzorku ze smésné
pelety
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2.6.5. Fotokatalytické vlastnosti

M¢fteni fotokatalytickych vlastnosti bylo provadéno spektrometrem Beckman
Coulter DU 730. Ptistroj byl vyuzit k méfeni fotokatalytickych vlastnosti pii degradaci
methylenové modii (MM). Methylenova modr je komplexni sloucenina, ktera je stfedné
tézce odbouratelnd. MM je schopna se pfeménit na bezbarvou formu, které se tika
leukoforma. Za vzniku leukoformy nedochézi k rozkladu MM, dochézi pouze ke ztraté
barvy.

Nejprve byly piipraveny vzorky do kyvet. Prvni byl pfipraven referenéni
vzorek, ktery vyvazil zakladni ¢aru (baseline) sloZzenou z deionizované vody smichané
s ehanolem. Nasledné byl piipraven vzorek pouze s methylenovou modii a ethanolem.
Poté byly pfipraveny vzorky MM s koloidy, tedy s SiO, V20s, smés koloidi SiO +
V205 a koloidni smés SiO + V205 ze sintrované pelety. VSe bylo smichano v poméru
1 ml roztoku sMM a 3 ml zvoleného koloidu. Smichané koloidy byly vystaveny
dennimu svétlu s intenzitou svétla @ ~ 700 Im. Cely test probihal po dobu 180 minut
s tim, Ze kazdych 20 minut byl zmé&fen ubytek methylenové modfi. V tab. 5 se nachazi
naméfené hodnoty ubytku MM a na obr. 43 jsou tato data graficky zpracovana.

Nejnizsi rozdil koncentrace od roztoku se samotnou methylenovou modii byl
zaznamenan u koloidu SiO. Zde na konci méteni byla koncentrace 88,31%. Nejvyssi
odklon byl zaznamenan u koloidu s V20s. Velka Géinnost byla zptisobena vysokou
sorpci V20s viici MM, ktera je patrnd v prvnich 30 minutach méfeni. Na konci méfeni
koncentrace doséhla 51,98%. Cisté fotokatalytickd aktivita byla nejvy$$i u smési
koloiddi s hodnotou 64,01% po 180 minutach. U koloidl ze smé&sné pelety a smichanych
koloidti prekvapivé doslo k velmi rozdilnym vysledkiim, kdy rozdily koncentraci se
lisily téméf o 20%. To bylo zplsobeno tvorbou novych sloucenin konkrétné
fotokatalytickych kiemicitanti vanadu, které vykazovaly v ptipadé smichanych koloidt
vys8i fotokatalytické ucinky. Na obr. 42 jsou zobrazeny kyvety s testovanymi
kapalinami.

Obr. 42 a) referenéni vzorek; b) koloid s SiO; c) koloid s V20s
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Tab. 5 Pribéh relativni koncentrace MM ve slouceninach [%0] v pribéhu ¢asu [min]
Relativni koncentrace MM [%0] za ¢as [min]
Cas 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
MM 100,00 | 99,37 | 98,43 | 98,85 | 99,06 | 98,95 | 98,64 | 99,06 | 99,16 | 98,64
SiO 100,00 | 97,78 | 94,78 | 93,43 | 92,85 | 91,50 | 90,72 | 89,95 | 89,18 | 88,31
V205 100,00 | 75,00 | 79,76 | 78,17 | 75,79 | 73,81 | 69,05 | 63,89 | 59,52 | 51,98
Smés
s 100,00 | 88,58 | 85,92 | 83,40 | 79,95 | 76,49 | 73,97 | 71,58 | 67,86 | 64,01
koloidi
Koloid ze
smésné
pelety 100,00 | 97,45 | 95,48 | 94,32 | 93,16 | 90,96 | 89,22 | 87,60 | 85,86 | 82,85

RELATIVNI KONCENTRACE MM [%]
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2.6.6. Diskuse vzniku kiemicitanu vanadu za pokojové teploty

Na zaklad¢ predchozich meétfeni zde bude popsan pravdépodobny vznik
kfemicitanu vanadu.

Si0O + V205 _EOH # .
Koloid  Koloid # “ vaSIOaly

Obr. 44 Schéma vzniku kiemiditanu vanadu za pokojové teploty

Pomoci Ramanovy spektroskopie byl detekovan kiemicitan vanadu (Vx(SiOa)y,
ktery vznikl za pokojové teploty reaktivni interakci mezi predptipravenymi koloidy SiO
a V20s/VO..

Prvni kli¢ovy faktor, ktery mohl ovlivnit interakci mezi SiO a V20s/VO2, byl
reaktivni interdifuzni proces pfi pokojové teploté. Interdifuze byla umozZnéna
nanovelikosti koloidnich ¢astic, tedy zvySenou reaktivitou zplsobenou vysokym
mérnym povrchem. Druhym pravdépodobnym faktorem byla redoxni reakce mezi SiO
a V20s/VO2. Redukéni téinek probihal u SiO, kdy dochézelo k laserové indukované
disproporcionaci SiO (Si + SiOyx) na V20s/VO> [38].
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3. Zavér

Bakalarska prace byla pro prehlednost rozdélena do dvou casti, teoretické
a praktické.

V praktické casti byly nejdiive pfipraveny koloidy pomoci pulsni laserové
ablace v ethanolu a nasledné vzorky pomoci pulsni laserové depozice ve vakuu.
Koloidy byly pfipraveny nejprve tfi a nasledné byl jeden vytvofen smichanim jiz
ptipravenych koloidi SiO a V20s za pokojové teploty. Experimentalni vzorky koloidd
byly nejprve analyzovéany analyzatorem velikosti ¢astic. U DLS byly nejmensi Castice
naméteny u koloidu SiO, naopak nejvétsi castice u koloidu V20s. Rozméry castic byly
naméfeny V fadech desitek az stovek nanometri. Na stejném pfistroji byl zméten i zeta
potencidl podle metody ELS. Témét vSechny koloidy také spadaly do hodnot pocinajici
nestability, pti niz dochazi k flokulaci a koagulaci ¢astic. Pritomnost vétSich ¢astic
Vv jednotkach mikrometrti az nanometrti byla potvrzena metodou SEM. Vyrazny rozdil
byl naméfen mezi koloidem ze sintrované smésné pelety a smési koloida, kde koloid
ze smeésné pelety mél vyrazné stabilnéjsi vysledky.

Stejné koloidni vzorky byly testovany i na fotokatalytické vlastnosti. Cilem bylo
zmé&fit mnozstvi absorbovaného svétla (neboli mnozstvi ptijaté energie ve formé fotonti)
pro degradaci methylenové modfi. Zde byl méfen pribéh relativni koncentrace MM
Vv jednotlivych koloidech v ¢ase. Nejlepsich vysledkd dosahl koloid V20s. Tohoto
vysledku bylo dosaZzeno diky vysoké sorpci V205 vi¢i MM. Nejlepsi Cisté
fotokatalytické vlastnosti vykazovala smés koloidii a oproti koloidu ze smésné pelety
byla téméf o 20% Ucinngjsi.

Dale byly analyzovany vzorky deponované ve vakuu na substrat istého titanu
avzorky vytvofené odpafenim koloidi za pfitomnosti téhoz substratu. Analyzy
probihaly pomoci Ramanovy spektroskopie a SEM/EDX. Pomoci téchto metod byla
zjistovana morfologie, fazové a chemické slozeni. Cilem Ramanovy spektroskopie bylo
urCit fazové slozeni na zékladé poloh Ramanovych past. Zde byly porovnavany
vibra¢ni hladiny (piky) se strukturami znamymi pro jednotlivé materialy. Pii méfeni byl
zaznamenan rozdil mezi vzorkem ze sintrované smésné pelety ablahované v ethanolu,
kde se C-H vazby nenachazely, a vzorkem ze smési koloidt, kde naopak pfitomnost
potvrzena byla. Nejvétsim piekvapenim byla ptitomnost silikatu (kfemicitanu) vanadu
u smési koloida. Pfi experimentu doSlo nejspiSe k reaktivnimu interdifuznimu procesu
mezi SiO a V20s5/VO, za pokojové teploty ¢i redoxni reakci mezi SiO a V20s/VOa.
Posledni analyza probéhla pomoci SEM/EDX, kterou byla detailn¢ zkoumana struktura
a chemické slozeni povrchu vzorkd.
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