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ABSTRAKT

Chemickéd lazilova depozice je nova progresivni metoda, kterda umoziiuje depozici
polovodict z roztoku na povrch tuhych latek za relativné nizkych teplot. Takto pfipravené
polovodice maji Siroké uplatnéni v elektrotechnickém primyslu a dalSich odvétvich.
Vanadi¢nan bismutity (BiVOy) je jednim z nich. Tento pigment je jasné zluté barvy a pies
jeho relativné vysokou cenu miize nahradit toxické pigmenty kadmia nebo olova. Je to

netoxicky a ekologicky Setrny pigment.

Klicova slova: Vanadi¢nan bismutity, Chemicka laziiova depozice, Pigment, Plazmova

uprava.

ABSTRACT

Chemical bath deposition is a novel progressive method which allows deposition of semi-
conductors from solution onto solid surface at relatively low temperature. Semiconductors
of that kind have wide range of utilization in electrotechnic industry as well as in other
industrial fields. Bismuth vanadate (BiVOy) is one of them. This pigment is of a bright
yellow colour and could substitute other toxic pigments based on cadmium or lead despite

of his relatively high cost. It is a non-toxic and environmental friendly pigment.

Keywords: Bismuth vanadate, Chemical bath deposition, Pigment, Plasma treatment.
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UvVOoD

Stale vys$si naroky na kvalitu a praktickou aplikovatelnost tenkych vrstev v oblasti
ptipravy polovodic¢ii vedou v poslednich letech ke vzniku novych metod depozic. Tyto
metody by zpravidla mély probihat za nizkych teplot a pfi co nejvice neutralnim pH.
Chemicka laziiova depozice je nova progresivni metoda, kterd spliiuje tyto pozadavky.
Adsorbovany pigment BiVO, je z mnoha ohledii zajimavy polovodi¢, a to zejména pro
jeho feroelasticitu a iontovou vodivost. Je schopen i pfes svou pomérné vysokou cenu
konkurovat podobnym pigmentiim na bazi kadmia ¢i olova, které jsou ale toxické a

predstavuji ekologickou zatéz.

VeétSina polovodicl na bazi anorganickych pigmentt byla jiz uspéSné deponovana
na povrchy skla, kiemiku a jinych anorganickych nosici a slouzi v celé fadé aplikaci, napf.
v panelech fotovoltaickych ¢lankli a nebo pfi fotokatalyze. Nevyhodou téchto systéma je
mald flexibilita, protoze tyto systémy udrzuji s Casem svij staly tvar a jeho zména vede k
destrukci. Trendy v poslednich letech vedou k ptipravé ohebnych a lehce pfenosnych
fotovoltaickych ¢lankt. Takovéto systémy lze ziejmé pripravit depozici téchto pigment
na povrch polymernich materiali a pfipravou fotovoltaickych ¢lankd z nich. Depozice
anorganickych materiali na povrch polymert probiha ve velmi omezené mire v disledku
malé afinity zarodkid pigmentu k organickému povrchu. Proto je tfeba tyto povrchy pred
depozici piedupravit. Jako mozné postupy piedupravy ptipadaji v avahu opracovani
plamenem, UV zafenim, radioaktivnim zafenim, bombardovanim tézkymi ionty a nebo
upravou v plazmé. V této praci byla pouzita posledni znich pro snadnou

reprodukovatelnost a na naSem tstavu jiz popsanou kinetikou.
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I. TEORETICKA CAST
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1 DEPOZICE

Depozice je v chemii proces zachycovani ¢astic z roztoku nebo suspenze na povrch
pevné latky. Miize postupovat riiznymi zpusoby a je zalozena na piitazlivych (fyzikalnich
a chemickych) silach mezi adsorbovanymi c¢asticemi a povrchem. Aplikace depozi¢nich

déjt ma tedy Siroky rozsah priimyslového vyuziti, coz bude detailné rozvedeno pozdéji.

1.1 Vyznam koloidnich ¢astic pii depozici

Koloidni ¢astice jsou definované jako pevné nebo kapalné Castice, jejichz velikost je
vrozsahu od 5 nm az po 5 um. Céstice men$i nez 5 nm jsou povazovany za Castice
molekulédrni Grovné a vétsi nez 5 um nevykazuji dostate¢né mnozstvi translacni slozky

Brownova pohybu [1].

Vyzkum metod, pouzivanych pii depozici koloidnich ¢astic, v nékolika poslednich
desetiletich vedl k rozvoji povrchové upravenych materiald pro potieby v kazdodennim
zivot€. Vyzkum byl zaméfen na co moznd nejlevnéjSi materidly se specifickymi a
efektivnimi povrchovymi vlastnostmi. Tyto aplikace jsou vétSinou v oblastech tvrdych a
super tvrdych materialt odolnych proti korozi [2,3], s vrstvou odolnou mechanickému
tlaku [4], abrazivni materidly [5] atd. Aplikace v mikroelektronickém a
mikromechanickém primyslu dosadhly vyznamného pokroku hlavné diky vrstvam s lepSimi
magnetickymi a optickymi [6], feroelektrickymi, feroelastickymi a iontové vodivymi

vlastnostmi povrchu adsorbovanych vrstev [7].

Koloidni c¢astice maji také vyznamnou pozici v oblasti inteligentniho davkovani
zivin pro zemédélské plodiny [8]. Podobné spojeni mize byt nalezeno v systému
s kontrolovanym davkovanim 1é¢iv, kde efektivni koloidni komponenty obvykle putuji
télnimi tekutinami k vhodnému mistu, kde se 1é¢iva tfizené uvolnuji. Tyto systémy mohou
byt snadno aplikovany napiiklad jako léky, které spontanné reaguji s centrem zanétu [9].
Mezi jiné biomedicincké aplikace patii materialy s vrstvami polysacharidi, proteini [10]

a polyelektrolytt [11].

Studium vlivu depozice na povrch pevnych latek je velmi dilezit¢ v lékarstvi,
zvlasté v poznani principi vzniku a disledcich vaznych dychacich onemocnéni
zpusobenych chronickou depozici koloidnich ¢astic na dychaci tstroji. Nejcastéjsi

studované castice jsou znecistujici latky méstského vzduchu [12], tabakovy kout [13] a
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jiné znecistujici latky ptitomné ve vzduchu [14], které ve svych konecnych dusledcich
zpisobuji nadmérnou krevni srazlivost. To vysvétluje napiiklad vztah mezi chronickou
expozici znecistujicich latek a kardiovaskularnimi infarkty. Studium depozice tak pomaha
najit moznosti léeni a prevence a je pouzivand pro ptipravu filtrl, respiratorii a jinych

podobnych zdravotnich pomucek a ochrannych pracovnich nastroju.

1.2 Teorie adsorpce

Adsorpce vede k rostouci koncentraci molekul na rozhrani ve srovnani s okolim,
jako vysledek nestejnych sil na povrchu vrstvy [15]. Vysledkem spontannich procest je, Ze
Gibbsova volna energie adsorpce 4G,y je negativni. Zména entropie adsorbované latky,
ASqas, je také negativni, protoze adsorbovany stav je vice uspofadany nez plynny nebo
kapalny stav, jelikoz adsorbovana entropie ziistava v podstaté konstantni. Vysledkem toho

zména entalpie, 4H, je exotermni, jak je ukdzano v rovnici (1) [16]:

AHadYZAGads+TAad$: ('Hads) >0 (1)

Adsorpce se muze konat na pohybujicim se rozhrani (kapalina/plyn nebo
plyn/kapalina) nebo castéji na pevném povrchu (pevna latka/kapalina nebo pevna
latka/plyn). Nasledujici dé€leni adsorpce je ud€lané podle sil plisobici mezi povrchem

(adsorbent - adsorp¢ni latka) a adsorbujici vrstvou (adsorbovanou latkou).

1.2.1 Chemicka adsorpce

Chemické reakcni sily obstaravaji hlavni mezimolekulové vazby, zalozené na
valen¢nich elektronovych vyménach. Tato interakce je mnohem silngj$i nez fyzikalni
adsorpce a existuje tedy ptisnéj$i podminka pro kompatibilitu (slucitelnost) adsorbované
latky a povrchu. Desorpce je nepravdépodobnd, protoze nadmérné mnozstvi energie
vyzaduje zbaveni adsorbovanych molekul vazebnych sil. Ve stejném piipadé¢ A4S pro
disocia¢ni adsorpci miiZze byt vétsi nez nula, coz znamena, ze endotermni chemicka sorpce,

ac jindy neobvykla, je mozna [15, 16].
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1.2.2 Fyzikalni adsorpce

Ve fyzikalni adsorpci je slaba van der Waalsova pfitazlivost adsorbované latky a
povrchu. Béhem procesu fyzikdlni adsorpce chemickd identita adsorbovanych latek

zustava intaktni (neporuSend) a tento proces vétSinou nastane pii nizsi teploté (< 100°C).

Mechanismus adsorpce zroztoku je podobny plynné nebo parové adsorpci, ale
rychlost a pomér nasyceni jsou rozdilné, a tedy horsi, diky pfitomnosti jinych komponentt
(hlavné rozpoustédel), které mohou také adsorbovat. VéEtSina adsorbentll je v roztoku

nerozpustnd a mohou tedy vice adsorbovat.

Adsorpéni isotermy (Freundlichova, Langmuirova) popisuji zavislost kvantity

adsorbovanych ¢astic na jejich koncentraci v roztoku, nebo na tlaku plynu nebo pary.

vvvvvv

[15].
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1.3 Chemicka depozice tenkych filmu

Tenké vrstvy umoziuji mnozstvi aplikaci v riznych oblastech. Mezi nejzékladnéjsi
patii interferenéni filtry, polarizatory, solarni &lanky, fotovodice, IC detektory, teplotni
senzory druzic, fototermalni solarni natéry jako ¢erny chromovy, niklovy, kobaltovy. Déle
pak magnetické filmy, supravodivé filmy, antikorozni filmy, mikroelektronické soucastky,
diamantové filmy, filmy odolné opotiebovani pii vysoké teploté, tvrdé filmy atd. Tenké
filmy jsou specialn¢ dilezité pro zhotoveni velké plochy fotodiodovych poli, solarnich
selektivnich natért, solarnich ¢lankt, fotovodicl, senzori atd. Depozice téchto filmul
vakuovym naparovanim, napraSovanim a chemickymi metodami jako chemicka napatrovaci
depozice, napraSovaci pyrolyza, elektrodepozice, anodizace, elektrokonverze, chemicka
laziiovéa depozice a techniky rozhrani roztok-plyn jsou dobie zndmy. Chemicka laziova
depozice (CBD), kterd je znama jako krystalicky rist v roztoku, regulované sraZeni, nebo
jednoduSe chemicka depozice, se nedavno objevila jako metoda pro depozici tenkych
film. Reakce probihd mezi rozpuSténymi Cinidly v kapalném roztoku pii nizké teploté
(30-80°C). Thio-mocovina, thio-acetamid, thio-sulfat a sulfid sodny jsou vSeobecné
pouzivané jako sulfidové ¢inidla. Jako kovové Cinidla slouzi kovové komplexni ionty
s amoniovymi nebo nitro a nitroso ligandy. Je zajimavé, Ze obdobn¢ mezi CBD a
napraSovaci pyrolyzou pouZzivanou pro sulfidovou depozici, je uzivano stejnych cinidel
rozpusténych v roztoku. V ptipadé CBD, jsou roztokové procesy voleny tak, ze je mozna
spontanni reakce v kapalné fazi, na rozdil od naprasovaci pyrolyzy, kde kvili riznym
roztokovym procestim potiebuji reakce mnohem vyssi teplotu procesu (300-600°C) a

tudiz se konaji v plynné fazi.

Metoda CBD v soucasnosti pfitahuje znacnou pozornost a nevyzaduje narocné
vybaveni jako vakuovy systém a jiné drahé zafizeni. Je tieba pouze jednoduché vybaveni
typu topného télesa s magnetickym michadlem. Vychozi chemikalie jsou obvykle dostupné
a levné. Elektrickd vodivost substrati neni nezbytnd podminka. Kazdy nerozpustny
povrch, na kterém ma roztok moznost volného ristu, je vhodnym substratem pro depozici.
Nizka teplota depozice zabraiiuje oxidaci a korozi kovovych substrati. Piipravné

parametry jsou lehce kontrolovatelné a miiZzou byt snadno optimalizovany.

Formace pevné faze z roztoku zahrnuje dva kroky jako tvotfeni zarodki a rtist ¢astic.
Velikost Castic pevné faze je zavisla na relativnich pomérech, ve kterych se tyto dva

konkuren¢ni procesy odehravaji. Pro jakékoliv srazky je zde minimalni pocet iontli nebo
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molekul pottebnych k vytvofeni stabilni faze v kontaktu s roztokem, nazyvané jako
zarodek. Formovani zdrodku je nezbytné pro vytvareni deponované Castice. Vysledné
produkty zpravidla zavisi na stupni michani, pH, koncentraci v roztoku, atd. Pouzitim
metod chemické laziiové depozice bylo deponovano jako tenky film velké mnozstvi
dvouslozkovych sloucenin jako CdS, CdSe, Bi,S;, Bi,Ses, PbS, PbSe, As,S;, Sb,S;, Ag,S,
CuS, ZnS atd. a trojnych sloucenin jako CdZnS, CdSSe, CulnSe,, PbHgS, CdPbSe atd.

1.4 Teoretické predpoklady chemické depozice

1.4.1 Soucin rozpustnosti iontového produktu

Jestlize se obtizné rozpustna sl misi s vodou, ziska se nasyceny roztok obsahujici

+ - . vov ’ , . ]
A" a B ionty v kontaktu s nerozpusténou pevnou soli (AB) a rovnovaha mezi pevnou fazi a

roztokem je
AB(S) <> A" + B~ (2)
Rovnovazna konstanta této reakce je
c.C.
K — A B (3)
CAB

kde C C, a C,; jsou koncentrace 4", B~ a AB v roztoku samostatné. Koncentrace

A+7

Cisté pevné latky je konstantni ¢islo, tj.

C ,;(S) =konstanta K’

C.C
K= e 4
e 4)
nebo
KK'=C,.C, (5

jelikoz K a K “ jsou konstanty, produkt KK * je tedy konstanta, vyjadiena K, pak
K,=C_.C,_ (6)

Konstanta Ks je nazyvana soucin rozpustnosti (SR) a (C,,C, ) je nazyvan iontovym

soucinem (IS). KdyZ je roztok nasyceny, iontovy soucin prevySuje soucin rozpustnosti, tj.
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IS/SR = $>1, roztok je pfesyceny (S = stupenl presyceni), vyskytuje se srazeni a ionty se
spojuji do zarodkl. Vyskytuji se tii hlavni faktory, které ovliviiuji soucin rozpustnosti,
jako teplota, rozpoustédlo a velikost Castic. Zména rozpustnosti je funkci teploty. Uzitim
rozpoustédla nizsi dielektrické konstanty je rozpustnost mirné nerozpustné latky ve vodé
redukovéana piidanim alkoholu, nebo nékterych jinych vodou misitelnych rozpoustédel.

Ackoliv se velikost ¢astice snizuje, rozpustnost se zda byt zvysujici.

Konstanty rozpustnosti jsou uddvany pouzitim riznych metod, které zahrnuji
kalorimetrii, vodivost, iontovou vymeénu, polarografii, termodynamickd data, reakéni
rychlost atd. Jsou v zésad¢ zéavislé na teploté, prostiedi a metodé métfeni a proto rozdil

ruznych velikosti v konstantach rozpustnosti materialu je udan v literatute.

1.4.2 Formovani sraZeniny v roztoku

Velikost ¢astic srazeniny je uréen experimentalnimi podminkami pievladajici v dobé
sraZeni. Teplota, stupeit michdni, koncentrace reak¢nich €inidel a rozpustnost srazeniny
jsou proménné, které ovlivituji velikost castic. Tyto vSechny proménné mohou byt
spojovany s relativnim pfesycenim systému. Stav piesyceni mize byt dosazen zmensSujici
se teplotou nenasyceného roztoku rozpusténé latky v roztoku. Pro kazdou srazeninu je
néjaké minimalni mnozstvi iontll nebo molekul potifebné k vytvoreni stabilni druhotné faze
v kontaktu s roztokem. Toto minimalni mnozstvi iontli nazyvame zarodek. Pomér, ve
kterém se zarodky formuji v roztoku je zavisly na stupni pfesyceni. Pomér tvoteni zarodki

roste exponencialné se zvySujicim se piesycenim roztoku.

Pomér tvoteni zérodkd = Ky (O-S)X s podminkou, ze X > 1, kde Q je koncentrace
rozpusténé latky vroztoku a Ky a X jsou konstanty. Dalsi krok je rust Castic praveé
pfitomnych v roztoku. Ten zacina, kdyz jsou ptfitomny zarodky nebo jiné zrnité Castice.
V piipad¢ iontovych pevnych latek proces zahrnuje depozici kationtli a aniontli na
ptislusné misto.

(4B), + A" + B~ —(4B),,, (7)
(AB)nJrl + A* + 37 - (AB)n+2 (8)

kde 7 je podet A" a B potiebny pro stalou fazi (4B),.
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Pomér rlistu je pfimo timérny piesyceni:
K',a(Q-S) )

kde a je plocha povrchu zkoumané pevné latky a Ky je konstanta, ktera je charakteristicka
Casticovité sraZzening. Jestlize presyceni je udrzovano na niz§im stupni v disledku
vyskytujicich se srazkovych procest, vysledkem jsou velké pocty center, na kterych se
muize uskuteénit riist. Zadna z Gastic neroste velmi objemné a koloidni suspenze sestava
z jemn¢ délenych pevnych ¢astic v kapalné fazi s primérem 0,01 az 0,1 um. Za stejnych
okolnosti se mohou koloidni ¢astice shromazd’'ovat a pfilnout k jiné a vysledna pevna
latka je nazyvana koloidni srazenina a proces, kterym je provedend, je nazyvan koagulace

nebo aglomerace [17].
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2 BAREVNOST

Pojem barevnost popisuje vlastnosti viditelného svétla z hlediska vnimani lidského
oka. Barevné vidéni v oku zprosttedkovavaji receptory zvané Cipky. Jsou trojiho druhu, tj.
citlivé na tfi zakladni barvy: Cervenou, zelenou a modrou. Viditelna oblast pro lidské oko

je 380 nm az 740 nm, pfi¢emz se miiZze individualng mirné lisit.
Tab.1. Vlnové délky a rozsahy frekvenci zakladnich barev

Barva Rozsah vlnovych Rozsah frekvenci

délek

zluta ~565 - 590 nm ~530 - 510 THz

Tabulka 1. uvadi spektrum viditelného svétla rozdéleného podle barev, odpovidajici

vinové délky a frekvence. Za hranicemi na strané ¢ervené resp. fialové barvy jiz lidské oko
nevnima - zde leZi infracervené a ultrafialové zafeni. Dal§i mozné barvy ¢i odstiny vznikaji
skladanim zakladnich barev. Tak napft. bilou barvu pozorujeme v piipadé, ze dopadajici

zafeni vnimaji vSechny tfi druhy ¢ipkl a ¢ernou pokud zafeni nevnima Zadny z nich [18].

Barviva jsou slouc¢eniny schopné ptilnout k materidlim a siln€ je zbarvit. Musi
vytvaret smés, kterd absorbuje zateni ve spektru viditelného svétla a vytvaii fyzikalni nebo

chemické vazby se substraty [19].


http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/180804-viditelne-svetlo
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/141448-oko
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/183195-cervena
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/182404-zelena
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/139439-modra
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/181117-vlnova-delka
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/181117-vlnova-delka
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/129224-frekvence
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/183195-cervena
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/141962-oranzova
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/184109-zluta
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/182404-zelena
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/504486-tyrkysova
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/139439-modra
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/128779-fialova
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/181117-vlnova-delka
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/129224-frekvence
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/132159-infracervene-zareni
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/180106-ultrafialove-zareni
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/125278-bila
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/128024-elektromagneticke-zareni
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/183109-cerna
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2.1 Fyzika barev

Barva objektu zalezi na jeho fyzikélnich vlastnostech a na vnimani pozorovatele. Z
hlediska fyzikélniho mizeme fici, Ze povrch mé barvu svétla, které odrazi. To zavisi na
sloZeni spektra dopadajiciho svétla a na tom, které slozky spektra tohoto svétla povrch
odrazi, a které pohlcuje a s jakou intenzitou. Stejné tak zalezi na Ghlu pozorovani objektu
[18].

Velkou ¢ast viditelného spektra Ize tedy reprezentovat sméesi cerveného, zelené¢ho a
modrého (RGB) barevného svétla v riznych pomérech a intenzitdch. Kdyz se tyto barvy
prekryvaji, vytvafeji azurovou, purpurovou, zlutou a bilou. Protoze RGB barvy sloZzenim
vytvareji bilou, nazyvaji se také aditivni barvy. Sectenim vSech barev vznikne bila - to
znamena, ze vSechny viditelné vinové délky se odrazeji zpét do oka. Pokud se zadné svétlo

neodrazi ziskame barvu ¢ernou.

Prvni kruhovy diagram barev vytvofil Isaac Newton v roce 1666. Od té doby se
odbornici prou, jakd forma reprezentace barevné Skaly je nejvhodnéjsi. Zakladem jsou
vzdy 3 tzv. primarni barvy, jejichz michanim vznikaji dalsi odstiny. Nejcastéji se pouziva
aditivni michani (primarni barvy Cervend, zelend, modrd - RGB) a michéani subtraktivni
(primarni barvy azurovd, purpurova, zlutd - CMY). Lze vsak vyjit i z jinych primarnich

barev, jako v nasem nésledujicim piikladu z cervené, zluté a modré.

Obr. 1. Kruhovy diagram michani barev

Smichanim primarnich barev vzniknou sekundarni barvy, zde zelena, oranzova a
purpurova. Smichanim sekundarnich barev dale vzniknou barvy tercidrni. Koneénym

vysledkem michani barev je celé barevné spektrum.

2.1.1 Harmonie barev

Existuji tfi osvédcené principy, jak harmonicky kombinovat barevné schéma:
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- Monochromatické schéma se kromé Cerné a bilé sklada jesté z jednoho dalSiho
odstinu. Nemusi se nutné jednat o jedinou barvu, nebot’ 1ze pouzit n¢kolik variant

téhoZz odstinu s riznou sytosti, ¢i svétlosti.

- Podobné, neboli analogické barvy, jsou ty, které¢ spolu bezprostiedné sousedi. Na
barevném kruhu se vybere jedna barva a doplni jejimi sousedy bezprostiedné

vpravo a vlevo. Obvykle se jedna z barev pouzije jako dominantni.

- Doplnkové, neboli komplementarni barvy jsou 2 barvy stojici v kruhu piimo
naproti sob&. Pfi spradvném pouziti mohou vytvofit jak rovnovahu, tak zajimavy

kontrast [20].

2.1.2 Barevny prostor

Pro vytvafeni barevnych obrazl, které by vérné zobrazovaly zaznamenané objekty,
je tfeba vychazet z fyzikalni a chemické podstaty zafizeni pouzitych pii zobrazovani. Ke
sjednoceni pfistupti a k charakterizaci vyrazné pfispéla instituce CIE (Commission
Internationale de 1'Eclairage). CIE definovala standardni barevné prostory C.ILE. L* a* b *

a C.LE. XYZ.

2.1.2.1 Barevny prostor CLE.L*a*b*

+L
- a +b
#ﬂ-e- ) 100 %%
-k —— +a

50 %

0%

Obr. 2. Schéma barevného prostoru

C.LE. L* a* b*
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Pravothlé osy tohoto prostoru tvoii mérnad svétlost (luminence) L*, ktera nabyva
hodnot zintervalu 0 (Cernd) az 100 (bild) a vyjadiuje, jak je barva svétla, a dvé
chromatické osy a* b*, které definuji barevny odstin. Osa a* probihd od zelené barvy
k ¢ervené, osa b* od modré ke zluté. Tento model barevného prostoru je analogicky se
zpusobem jak barvy vnimdme a nezavisi na zddné ze tfech zakladnich barev a lze ho

znazornit ve tfi dimenzionalnim prostoru.

2.1.2.2 Barevny prostor C.LE. XYZ

Kazdou barvu lze charakterizovat pomoci urcitych hodnot tii mérnych podnéti X, Y,
Z kolorimetrické soustavy. Tyto mérné podnéty se nazyvaji trichromatické slozky a
definuji polohu barvy v trojrozmémém kolorimetrickém prostoru CIE XYZ. Na
geometrické znazornéni barev se €asteji vyuziva rovinny fez kolorimetrickym prostorem —
kolorimetricky trojuhelnik, diagram chromati¢nosti. Chromati¢nost (pestré vlastnosti
barvy) se vyjadfuje dvéma trichromatickymi soufadnicemi x a y. Trichromatické
soufadnice pro normalniho pozorovatele x, y, z lze vypocitat z ptislusSnych

trichromatickych slozek [5].

0,8
0,6

0.4

MANIAN

II"‘-.5135,8 nim, /'

Eervena

D,D o dré ,-"H [ 1 1 -
0.0 0.z 0.4 0,6 0.8 1.0 %

Obr. 3. Diagram chromaticnosti CIE 1931
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Na obr. 3. je zndzornén diagram chromati¢nosti CIE 1931. Na obvodu trojuhelnika
se nachazi syté¢ barevné tony. Sytost barvy se snizuje smérem do jeho stfedu. Barvy se
stejnym odstinem lezi na pfimce spojujici bod na obvodu trojuhelnika a bod odpovidajici

bilé barvé.

Chromaticity Diagram

Obr. 4. Diagram chromaticnosti

Trojuhelnik pfedstavuje barvy rozlisitelné okem. Diky umisténi do plochy je mozné
kazdou barvu vyjadrtit dvojici ¢isel x, y. Je vSak tfeba upozornit na to, Ze zZadné redlné
zafizeni neni schopno vSechny tyto barvy vérné zobrazit a tak se jedna vzdy pouze jen o

nedokonaly néhled [21].

2.2 Vztah mezi strukturou barev a absorpci svétla

Zavislosti mezi chemickou strukturou materidlu a jeho barevnosti se zabyvd mnoho
teorii. Nejznaméjsi z nich je Witteova chromoforni a auxochromni teorie barevnosti od
roku 1876. V souladu stouto teorii, stfedy barevnosti jsou dvojné vazby, zvané
chromofory (-N=N-, -NO,, -NO, -COOH, atd.) Na druhé stran¢ auxochromy (-OH, -NH,,

alkaminov¢ skupiny, acetylamino skupiny, atd.) ovliviiuji intenzitu a sytost barvy.

Energie absorbovana viditelnymi spektry je zvlast¢ pouzivana pro rostouci energii
vibrace a rotace atomil v molekule. VéEtSina energie je pouzivana na excitaci valen¢nich
elektrond. IT elektrony dvojnych vazeb potfebuji méné energie pro excitaci nez o
elektrony, takze absorbuji ve viditelném rozsahu. Auxochromy jsou skupiny s volnymi

elektronovymi pary, které mohou ovliviiovat II elektrony. Proto absorpce
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elektromagnetického zafeni a souvisejici zbarveni vzorku zavisi na tom, jak snadno a jak

Casto se volné elektronové pary mohou premistit z nizsi energetické hladiny do vyssi [19].

2.3 Tridéni barviv
Barviva lze klasifikovat bud’to podle chemické struktury, nebo pak castéji podle

technologického pouziti na: [22]

- pfima barviva

- barviva sirna

- kypova barviva

- chromokomplexni

- reaktivni

- disperzni

- kationaktivni

- smésna

- pro barveni kiize a kozeSin

- rozpustné v tuku, vosku a organickych rozpoustédlech

- pro barveni potravin

- pro barveni dfeva a papiru

- optické zjasnovace

- pigmenty

2.3.1 Pigmenty

Zékladni rozdil mezi barvivy a pigmenty je jejich rozpustnost. Pigmenty jsou
nerozpustné castice, které jsou dispergovany v rozpoustédle. Barviva jsou rozpustné
molekulami rozpoustédla, do kterych jsou piidané, jako je naptiklad voda, alkohol,
glycerin nebo olej. Maji tedy rozdilné vlastnosti a jsou pouzivany za jinymi ucely.

Pigmenty jsou stabiln¢j$i, a to jak na svétle, tak za vysSich teplot. Zpocatku byly
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pouzivany vyhradné anorganické pigmenty. V porovnani s organickymi jsou méné
rozpustné a maji vétsi tepelnou stabilitu a svétlostdlost. Na druhou stranu maji mensi
barvici vytézky, nejasné odstiny a jsou méné odolné proti kyselému a zasaditému

prostiedi. A navic paleta anorganickych pigmentti neni moc velka.

Fyzikalni struktura ¢astic je velmi diilezitd vlastnost pro pigmenty, nebot’ na téchto
vlastnostech zévisi jejich pouziti ( schopnost disperze a kryti). Barevny vysledek ovliviiuje
mimo jiné velikost ¢astic. Je nezbytné, aby pigmenty nemohly sedimentovat, aglomerovat
Pigmenty jsou vyrabény ve formé prasku, pasty a barevnych extraktii. Jejich klasifikace je

zaloZend na chemické strukture, ale také na aplikaci [19].

BiVOys je jeden z pigmentt, jehoz dilezitost roste v poslednich letech v natérovém
pramyslu. Nahrazuje toxické kadmium nebo olovnaté Zluté pigmenty a ma i jiné dilezité

technologické vlastnosti [23].
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3 BIVOq

Vanadi¢nan bismutity (BiVO4) vykazuje zajimavé technologické vlastnosti jako
feroelasticitu, iontovou vodivost a fotokatalytickou t¢innost. Vlastnosti BiVOy, siln€ zavisi
na jeho krystalinit¢ a morfologické struktufe. V poslednich letech se BiVO, stal
predmétem intenzivniho zkoumani jako netoxicky zluty pigment v natérovych filmech.
Morfologické vlastnosti BiVO4 ndm umoziiuji kontrolovat chemické metody slouzici k
vytvateni syntetického BiVOy [24]. V piirodé se BiVO, vyskytuje jako mineral v riznych
krystalickych uspofadanich: tetragondlni, ortorombicky a monoklinicky. Riizné struktury
maji jen nepatrné ucinky na jeho zlutou barvu. Protoze chemické slozeni je stejné, zmény
v barvé Cistych vzorkl nejsou pfilis odlisné. Tetragonalni struktura je oranzovozlutd az
hnédozluta, zatimco monoklinickd je Zluta az zlutoCervend. Ortorombicka struktura je
tmaveé Cervenohnédd az nahnédle Zlutd. Bismut v tomto minerdlu ma uc¢inek podobny

olovu v jinych mineralech.

3.1 Vlastnosti a aplikace BiVO,

BiVO, byl poprvé uméle ptipraven v roce 1963 (Roth a Waring 1963) a byla u néj
objevena feroelasticita ( Berlein Sleight 1975) [25].

Je to material, ktery pfedstavuje velkou zménu indexu lomu s teplotou, takze je
potencidlné vhodny jako teplotni senzor a jako pyro-opticky material [26]. BiVO, mtlize
byt pouzit jako fotokatalyzator pod vlivem viditelného svételného zateni pro kompletni
Stépeni vody na H, a O, [27]. Dalsi zajimava vlastnost je iontova vodivost [28].

vvvvvv

se nejlepSim kandidatem pii1 nahradé toxickych olovnatych a kadmiovych Zzlutych
pigmentli, nebot’ vykazuje srovnatelnou optickou krytost a navic ekologickou Setrnost.
Vysoky profit je vysledkem brilantni Cdistoty, zelenozluty odstin, velmi vysoka
neprihlednost, barvici sila a vysokéd trvanlivost srovnatelnd s konkurenénimi pigmenty
[29]. Tento tetragonalni polymorf miize byt stabilizovan pii nizkych teplotich nékolika
kovovymi kationty umoznujici kontrolovat vlastnosti pigmentové barvy podle druhu a
mnozstvi piidaného kovového iontu [30]. BiVOy4 jako Zluty pigment je také pouzivan pro

obalové plastické materialy v potravinatstvi [31].
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3.2 Struktura syntetického BiVO,

Vlastnosti syntetického BiVO, silné zavisi na krystalickém uspofadani. Hlavni
krystalické uspotadani BiVO, je monoklinické (sheelit, fergusonit), tetragonalni (zirkonu
podobnd) a tetragonalni (sheelit). Zakladni krystalové uspofadani BiVO,4 (monoklinicka a
tetragonalni) jsou vice specifikovana podle stejné struktury podobnych minerali:
fergusonit YNbOy, sheelit CaWO;, a zirkon ZrSiO4. Bismut (Bi) je v krystalech na stejném
misté jako Ytrium (Y), vapnik (Ca) nebo zirkon (Zr) a vanad (V) substituuje niob (Nb),
wolfram (W) nebo kiemik (Si).

Féaze ptechazi z tetragonalniho zirkoniového typu na monoklinickou fergusonitovou
strukturu pii teploté¢ 670-770 K. Pfechazejici faze je také pozorovana pii pokojové teploté
rozdrceného prasku. Piechazejici feroelasticka faze mezi monoklinickou fergusonitovou a
tetragonalni sheelite strukturou se vyskytuje pifi 528 K a zplsobuje ptrechod mezi

feroelastickym a paraelastickym chovanim.

3.3 Metody pripravy BiVO,

Krystalografické uspofddani tohoto materidlu siln€¢ zdvisi na zplsobu pfipravy.
Monoklinicky BiVOy je obvykle pfipravovan reakci kovovych oxidi zac¢inajici v pevném
stavu pii teploté kolem 600 °C, ale mlze byt piipravovan také tekutymi procesy vice
vrstevnatého vanadu pti pokojové teploté. Tetragonéalni BiVOy, se strukturou zirkoniového
typu je piipravovan srdzecimi metodami pii pokojové teploté. Kromé teploty,
tetragonalnich a monoklinickych fazi byla zjiSténa zavislost na Bi/V stechiometrickém

pomeéru v roztoku. Pfevaha Bi vede k tetragonalni zirkoniové fazi [27].
Metody uzivané pro ptipravu BiVOy:

- Czochralského metoda rostouciho krystalu je zalozena na vytahovani krystalu
z taveniny na povrch.

- Organokovovy rozpad (MOD) zahrnuje pyrolyzu pii 400°C a je transparentni,
homogenni a siln€ pfilnavy k filmim sklenéné struktury.

- Hydrotermalni metoda je pouzivana pro piipravu monoklinického BiVO, prasku.

- Chemicka lazinova depozice poskytuje cisty monoklinicky BiVO, sestavajici

z morfologicky ptesné¢ stanovenych castic [32].
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CILPRACE

Cilem této prace je povrchova uprava vzorki polymert tj. PS, PET, PVC,
nasledovand nanesenim vrstvy ZnS a BiVO, pigmentu a méfenim zavislosti vlastnosti
vzorkd na povrchovych zménach. NanaSeni pigmentové vrstvy se déje tzv. metodou
chemické laziiové depozice. Kryci schopnosti ZnS a BiVO4 pravdépodobné zavisi na
hydrofilité substratii a proto se vzorky polymerti opracovavaji plazmou. Tyto povrchové
upravy méni chemické slozeni rozhrani povrchu materidlu a zpiisobuji vzrist povrchové

energie beze zmén vlastnosti objemu.
Na findlnich vzorcich jsou méfeny vlastnosti pomoci:
- XRD
- SEM

- FT-RAMAN spektroskopie

UV-VIS (odrazova) spektroskopie
A dale méfeni:
- ubytku hmotnosti

- kontaktnich thla a povrchové energie
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Materialy a chemikalie

- polystyren (PS), 158 K (BASF), folie, tloustka 0,4 mm.

- polyvinylchlorid (PVC), Durofol SA 40, folie, tloustka 0,2 mm.

- polyetylentereftalat (PET), Arnite A06 101, DSM, f6lie, tloustka 0,4 mm.

- hydrogenfosforec¢nan sodny Na, HPO4, M = 358,14 g/mol, Fluka.

- dihydrogenfosfore¢nan sodny NaH,PO4, M = 156,01 g/mol, Fluka.

- pentahydrat dusi¢nanu bismutitého Bi(NOs); . SH,O, M = 485,07 g/mol, Fluka.
- ethylendiamintetraacetat acid (EDTA) C,oH;sN,Og, M = 292,25 g/mol, Fluka.
- vanadi¢nan sodny NaVO3;, M = 121,93 g/mol, Fluka.

- ethylen glykol C,H»(OH),, Sigma Aldrich.

- diiodomethan CH,I,, Sigma Aldrich.

- voda H,O.
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5.2 Zarizeni pro méreni

1. Plazmovy reaktor (VAKUUM Praha) — plazmové modifikace povrchi.

2. SEE Systém (surface energy evaluation systém) (MU Brno) — pfistroj pro
méteni meznich thli smaceni.

3. pH metr (Mettler Toledo MP 225) — méfeni pH.

4. SEM (Hitachi S 4100) — rastrovaci elektronovy mikroskop.

5. XRD (Philips X’Pert PRO) — rentgenovy difraktometr.

6. UV — VIS (Datacolor 3890) — méteni reflektan¢nich kiivek.

7. FT-Raman (Jobin-Yvon T-64000) — Ramantv Spektroskop.

8. Analytické vahy (AE 240 Mettler Toledo).
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5.3 Metody

5.3.1 Rentgenova difrakce (XRD)

Techniky rentgenové difraktometrie jsou nedilnou soucésti skupiny nedestruktivnich
analytickych metod, které odhaluji informace o krystalografické struktufe, chemickém

sloZeni a fyzikalnich vlastnostech materialt a tenkych filmi.
Metody rentgenové difraktometrie:

- rentgenova difrakce samostatného krystalu je technika pouzivand k feSeni

kompletni struktury krystalickych materiali sahajici od jednoduchych anorganickych

pevnych latek po slozité makromolekuly jako jsou proteiny.

- praskova difrakce je technika uzivana k charakterizaci krystalografické struktury,

velikosti krystalii a preferované orientace v polykrystalickych nebo praSkovych pevnych
vzorcich. Praskova difrakce je obvykle pouzivana k identifikaci neznamych latek
s porovnanim difrakénich dat a databdzi Mezindrodniho centra pro difrakéni data.

Praskova difrakce je také bézna metoda k urceni napéti v krystalickych materialech.

- difrakce tenkého filmu mize byt uzita k charakterizaci krystalografické struktury

a preferované orientace tenkych filma.

- vysoce rozliSovaci rentgenova difrakce je pouzivana k charakterizaci vrstev,

krystalografické struktury a napéti v tenkych vrstvach. K tomu vyuziva optiky paralelnich
paprsk.

Rentgenova difraktometrie je tedy efektivni metoda k identifikaci a charakterizaci
neznamych krystalickych materidl. Vzorky jsou analyzovany jako prasek se zrny

v nahodilé orientaci. [33].
Rentgenové difraktometrie se tidi dle Braggova vztahu pro ohyb rentgenového
zateni na krystalické mfizce.
m-A=2-d-sinf (10)
kde m, tzv. tad reflexe, mize nabyvat hodnot malych cisel 1, 2, 3 atd., d predstavuje

mezirovinnou vzdalenost, kterd se povazuje za konstantni a je sledovana se zménou uhlu

odlesku @ a vinové délky A. Tyz vztah je mozno pouzit i opacné, totiz pii konstantni
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vlnové délce rentgenového zéteni (piiblizné monochromaticky svazek paprskl) se méti

mezirovinna vzdalenost,

d=— (11)
sinf 2

kterd je zakladni charakteristikou krystalu a krystalické latky jako takové. Rentgenové
zateni dopadajici na krystal se koherentné rozptyluje na prvcich (atomech, iontech)
krystalové mfize a interferuje na moznych myslenych rovinach krystalu. Vysledkem téchto
interferenci jsou svazky paprski, které se §ifi ve sméru thlu @ odpovidajici Braggové
vztahu. Tyto svazky tvofi plasté kuzeld, jejichz vrcholové thly odpovidaji 4 6. Zjistujeme
je jako kruhové stopy fotografickou cestou v difraktografech nebo registrujeme difrakéni
uhly 26 v difraktometru uspofadaném analogicky jako spektrometry. Vysledkem méfeni

je v obou ptipadech difraktogram latky, jejiz krystal proméfujeme.

Pti fotografické registraci je nejcastéji pouzivanou metodou praskovéd metoda

Debyeova-Scherreova. Zatizeni a princip funkce difraktografu jsou patrné z obrazku.

Obr. 5. Braggova rovnice

Uzky svazek paralelnich paprskéi monochromatického zateni dopada na valcovou
kyvetu vyplnénou rovnomérné zrnitym praskem zkoumané latky. Difraktované svazky jsou

zaznamenany na filmovy pasek stoceny do vélce obklopujiciho kyvetu. V difraktometrech
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pouzivame ploché terée z praSkového materidlu, které se otaceji kolem osy kolmé na
plochu terce. Krystalky vzorku musi byt o velikosti asi 5 um. Vrcholové uhly 46
vypocteme ze znamého obvodu difrak¢éni komory. Difraktometrii lze vyuzit trojim

zpisobem:
9. KrozliSeni, zda jde o latku krystalickou, mikrokrystalickou nebo amorfni.

10. K identifikaci latek, které existuji nebo mohou byt pfipraveny v krystalické

formé.

11. K tzv. fazové analyze, zejména k rozliSeni a ur€eni poméru polymorfnich

modifikaci téze latky (napt. smés bilého a Sedého cinu).

Kazda latka vykazuje difraktogram, ktery ji Uplné charakterizuje podobné jako
infracervené, Ramanovo nebo hmotnostni spektrum. Neexistuji dva nebo vice
difraktogramt téZze latky (zdkon jedinecnosti struktury krystalu). Méame-li sbirku
difraktogramt jednotlivych latek, mizeme porovnanim standardniho difraktogramu naSeho
vzorku dojit k jednozna¢nému zavéru. Tento zpusob je prakticky pouzitelny jenom pfi
malém poctu substanci. Proto se dnes neregistruji piimo difraktogramy, nybrz
charakteristické znaky difraktogramti podle vhodného systému. Témito znaky jsou
intenzity Car difraktogramu a mezirovinné¢ vzdalenosti vypoctené z vrcholovych uhla
odpovidajici témto caram. Identifikacni postup podle ti¥i nejintenzivnéjSich Car a tiid
mezirovinnych vzdalenosti od d > 2,0 nm az po d = 0,01 nm nazyvame Hanawaltova

metoda.

Fazova analyza se opird o zakonity vztah mezi intenzitou cary difraktogramu a
mezi obsahem faze ve vzorku. Tuto zévislost podstatné ovlivituje vlastni absorpce vzorku,
a proto byva soucastné¢ s méfenim intenzity ¢ary také méfen hmotnostni absorpéni
koeficient vzorku, aby mohl byt intenzivni udaj korigovan. Pro eliminaci neshod se
pouzivd metoda vnitiniho standardu. Misto intenzity ¢ary vzorku méfime pomér intenzit
¢ary vzorku a cary vnitiniho standardu, nebo pouzivdme metodu standardniho ptidavku —
latky s jednoduchym difraktogramem a malou absorpci (MgO). Rozdil mezirovinnych

vzdélenosti odpovidajici aram standardu a vzorku by m¢l byt maly [34].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 33

5.3.2 UV-VIS spektroskopie

Elektromagnetické zafeni ma dudlni charakter: Jednak se chova jako vinéni o urcité
vlnové délce, frekvenci a amplitudég, a jednak jako tok castic - fotond. Absorpce energie ze
zafeni je mozna jen po takovychto Casticich; toto energetické kvantum AFE je nasobkem

frekvence zatreni v Planckovou konstantou 4.

AE=h.v (12)

Z kvantové chemie vime, ze kazdy elektron v atomu nebo molekule mé relativné
presné vymezenou oblast, ve které se mize vyskytovat. Této oblasti, draze, po které se
muze elektron pohybovat, odpovida urcitd energie, kterd je charakterizovana tzv. hlavnim
kvantovym ¢islem. Je-li molekularni ¢astice vystavena uc¢inku elektromagnetického zareni,
pak kmitajici elektrickd slozka tohoto zafeni miize rozkmitat nékteré elektrony a také
zaporného naboje, vznikne v astici prechodny dipélovy moment - Castice se polarizuje.
Pokud je frekvence kmiti nékterého elektronu shodna s frekvenci zareni, pak je mozny
ptenos energetického kvanta bud' ze zafeni do Céstice (absorpce) a elektron se posune ze
svého orbitu do jiného orbitu z vyssi energii, nebo z ¢astice do zafeni (stimulovana emise)
a elektron se vrati zpét do orbitu s nizsi energii.

Zateni z ultrafialové a viditelné oblasti mize zpusobit pfechod elektronu z nejvyssi

cwwvr

cvwr

Pokud molekula obsahuje jen ¢ vazby, energeticky rozdil mezi HOMO a LUMO je
velky. Prechod elektronu ze 6 vazebného orbitalu do ¢ antivazebného (¢ — o*) vyzaduje
velké energetické kvantum z tzv. vakuové UV oblasti. Méné energie je tfeba pro piechod
z © vazebného do m antivazebného (n1 — m*); nebo pro prechod z n nevazebného do =«
antivazebného (n — m*), orbitalu; takové molekuly s jednou nasobnou vazbou nebo s
nevazebnym elektronovym parem vyZzaduji energetické kvantum z oblasti vinovych délek
kolem 200 nm. Zapojeni vice ndsobnych vazeb do konjugace vede ke sniZeni
energetického rozdilu mezi HOMO a LUMO orbitaly tak, Ze k absorpci dochazi v UV

nebo dokonce ve viditelné oblasti.
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Systém konjugovanych vazeb (nejcastéji dvojnych), ktery je zodpoveédny za absorpci
vice nez jeden chromofor. Elektronova hustota v zdkladnim konjugovaném systému
chromoforu miize byt modifikovdna pfipojenim substituentu — auxochromu. K posunu
vlnové délky absorp¢niho signalu mohou pfispivat i jiné intermolekularni vlivy jako jsou
polarni nebo stérické efekty, nevazebné interakce, ptipadné vznik vodikové vazby. Tyto
prispévky mohou byt dosti vyznamné. Kromé vnitinich efektti maji na polohu absorpcniho
signalu vliv téz efekty intramolekularni, které mohou byt zplsobeny polaritou nebo pH
pouzitého rozpoustédla, zménou teploty méfeni nebo také intramolekuldrni vodikovou
vazbou. Krom¢ polohy signélu je také jeho intenzita dilezita pro strukturni analyzu. Pfi
elektronové spektroskopii se méfi pomér intenzity zafeni vstupujiciho do vzorku (/,) k
intenzit¢ zareni vzorkem proslého (/). Protoze zavislost tohoto poméru na koncentraci
analyzované latky je exponencidlni, zapisuje se vétSinou ve spektru logaritmus (z
historickych divodi dekadicky) tohoto poméru, ktery se nazyva absorbance A. Mezi
absorbanci (rozumi se hodnota maxima absorpcéniho signalu) a koncentraci pak plati tzv.
Lambertv-Beeriv zékon:

I 0

Azlong:g-c-l (13)

kde ¢ je koncentrace v mol.I", / je délka kyvety v cm a &je molarni absorpéni koeficient,

1

jehoz rozmér je I'mol’em™. Hodnoty & mohou byt pouzity k odhadu zakladniho

chromoforu v molekule.

Z praktickych diivodt se koncentrace vétSinou uvadi v mg na 100 ml rozpoustédla.
Proto se pro vypocet ¢ ¢asto pouziva rovnice upravend z Lambertova-Beerova zakona:

_AV-M

w-l

£ (14)

kde 4 je absorbance, Vje objem pouzit¢ho rozpoustédla, M je relativni molekulova

hmotnost, w je navazka vzorku a / je délka kyvety.

Spektra, které latka pohlcuje zjistime nejsnaze zméfenim absorbance (4) nebo
transmitanci (7) v zavislosti na vlnové délce. Tato zavislost se nazyva spektrum latky,

které pokud je snimané v ultrafialové a viditelné oblasti zareni, se nazyva UV-VIS
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spektrum. UV-VIS spektroskopie se pouziva v celé fadé chemickych aplikaci, nebot’ podle

barvy chemické slouceniny lze zjistit udaje o jeji struktuie [35].

K métfeni UV-VIS spektra 1ze uzit dvoupaprskovy skenovaci spektrofotometr, ktery
urcuje spektrum a intenzitu svétla prochézejici vzorkem (/), kterou srovnava s intenzitou
svétla pred prichodem vzorkem (/y). Pomér //ly se nazyva transmitance a je obvykle

vyjadifovan v %.

T= L (15)
lO
Absorbance je pak definovdna vztahem
lO
A=10g7=—10gT (16)

Zakladni cast spektrofotometru je zdroj svétla (nejcastéji zarovka vyzatujici zafeni
viditelné vinové délky, nebo obloukova lampa vyzatujici ultrafialové zareni), drzak na
vzorek, difrakéni miizka nebo monochromator k oddéleni riznych vinovych délek svétla a
detektor typu polovodi¢ové diody nebo fotonasobice. Fotodiody jsou pouzivané s
monochromatory, které filtruji svétlo tak, aby detektoru dosdhlo pouze svétlo jednotné

vinové délky.

Obr. 6. Diagram jednopaprskového UV-VIS

spektrofotometru

Spektrofotometr mtze byt bud’ jednopaprskovy nebo dvoupaprskovy. Vzorky pro
UV-VIS spektrofotometry jsou nej€astéji kapalné, ackoliv absorbance plynti a dokonce

pevnych latek miZze byt méfena téz. Vzorky jsou umistény typicky v transparentni
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(prihledné) bunce, znamé jako kyveta. Kyvety jsou obdélnikového tvaru, obvykle
s vnitinim primérem 1 cm. Nejlepsi kyvety jsou vyrobené z vysoce kvalitniho kiemene,
avSak sklenéné nebo plastové kyvety jsou obvyklejsi (sklo a plasty absorbuji v UV oblasti,

kterd vymezuje potifebné viditelné vinové délky).

Ultrafialové-viditelné spektrum je v podstaté graf zavislosti absorbance svétla na
vlnové délce v rozsahu ultrafialové nebo viditelné oblasti. Pro danou latku, standardni graf
excita¢niho koeficientu versus vinova délka mize byt vytvofen nebo pouzivan, jestlize je
k dispozici jedna z téchto veli¢in. Vinova délka u této latky, ve které nastane maximum

absorpce ve spektru, je nazyvana Amax [36].

533 SEM

SEM je rastrovaci elektronovd mikroskopie. Jedna se o zobrazeni povrchu v

odrazenych elektronech pti velkych zvétSenich (bézné az nékolik set tisic). Obraz je v



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37

riznych odstinech Sedi. Tato metoda je vhodnd pro studium morfologie povrchu, pro
studium depozice riznych konzervacnich materidli nebo pro identifikaci nékterych
biologickych Cinitell - plisni, bakterii. Vzorek je umistén do komory s vysokym vakuem a
jeho povrch musi byt vodivy - pokryt monomolekularni vrstvou kovu nebo uhliku. ESEM
je rastrovaci elektronovd mikroskopie v jejimz ptipad¢ neni nutny vodivy povrch vzorku,
ale také neni mozné dosédhnout nejvysSich zvétSeni. Tento zplsob méfeni ma pouziti
zejména pro biologické preparaty v transmisi a pro biologicky material, ktery nelze
vysuSit. Hlavni vyhoda SEM mikroskopie spo¢iva v jejim mozném spiazeni s RTG-
fluorescennim analyzatorem, ktery umozni prvkovou analyzu v mikrométitku. Tato
metoda vSak nikdy neni nedestruktivni. SEM umoziiuje studium zmraZené¢ho materialu a
fazovych ptfechodii mezi ledem, vodou a vodni parou. I v nejvétsi vyrabéné komoie Ize
pozorovat ¢i analyzovat objekty o priméru maximalné 10 cm. VEtSi objekt tam sice Ize
umistit, ale nelze s nim pohybovat, mize byt tedy analyzovan ¢i zobrazovan pouze ve
svém stfedu. Pro studium archeologickych materiali je SEM, resp. ESEM bezpochyby
velmi piinosnou metodou [40]. Rastrovaci elektronovd mikroskopie rozsSifuje moznosti
vySetteni okoli stfelného poranéni v soudnim lékafstvi, je dal$i pomocnou metodou k
rozliSeni mista vstielu a wvystfelu, dopliujici morfologickda metoda pro posouzeni
vzdalenosti stfelby a umoznuje detekovat povystielové Castice na rukou stielce a zajisténé

vzorky dokumentovat a uchovavat [41].

Rastrovaci elektronovy mikroskop je mladSim sourozencem transmisniho
elektronového mikroskopu, na trhu se objevil v roce 1965. Své jméno ziskal na zaklad¢
skutecnosti, ze elektronovy svazek jako velmi jemny hrot ptejizdi po povrchu vzorku -

skenuje (rastruje) ho.
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Elektronovy -+— Elektronovy
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Obr. 7. Rastrovaci elektronovy mikroskop

Zdrojem elektronti je elektronova tryska, nejCastéji wolframové zhavené vladkno
umisténé v tzv. Wehneltov€é valci. Elektrony jsou urychlovany smérem k vzorku
urychlovacim napétim. Svazek elektrond je upravovan, zaostfovan elektromagnetickymi
c¢ockami. Pii dopadu elektronli se z povrchu vzorku uvoliuji signély, které je mozné
zaznamenat. RozliSovaci schopnost rastrovaciho elektronového mikroskopu je o fad mensi
nez u mikroskopu transmisniho, pfesto je velmi oblibenym ndstrojem pro pozorovani
mikrosvéta diky jednoduché ptipravé preparati a schopnosti poskytnout obraz s vysokou

hloubkou ostrosti i z tak ¢lenitych objektl, jakymi je napt. hmyz [40].

Pti pouzivani SEM musi byt vzorky vzdy ve vakuu. Vakuové prostfedi znamena, ze
vétsina molekul vzduchu byla uvnitt mikroskopu odstranéna. AvSak v tomto prostoru je
stale urcity pocet molekul plynu. Pro vyZadovani vakua u SEM je mnoho divoda. Jestlize
je vlakno obklopené vzduchem, mohlo by rychle shoiet jako zarovka. Kdyz je utvar plny

vzduchu, elektrony narazi na molekuly plynu a nikdy nedoséhnou vzorku.

Protoze SEM pouziva k vyobrazeni elektrony, nejobvyklejsi pozadavek SEM je ten,
ze vzorky musi byt elektricky vodivé. Vodivé jsou vSechny kovy a nevyzaduji zZadnou

ptipravu k pouziti SEM. Aby mohly byt snimany vzorky jako je keramika nebo plast,
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musime vzorky pokryt tenkou vrstvou vodivého materidlu. To provadime pomoci
napraSovaciho stroje. Specidlné upravena SEM zvana environmentdlni SEM umoziuje

pouziti nevodivych nebo dokonce mokrych vzorki [42].
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5.3.4 Meéreni kontaktniho ithlu smaceni a povrchové energie

Uhel smaceni vznika na fazovém rozhrani pii interakei kapalin s pevnymi latkami. Je
li systém v klidu vznika staticky kontaktni thel, je li v pohybu, vznikd dynamicky. Systém
v klidu je v rovnovaze, stabilni rovnovaha vznika je-li pevna latka homogenni (plandrni a
nedeformovand) a vznika tak rovnovazny kontaktni tthel. Pokud systém v rovnovaze neni,
vznikaji metastabilni stavy a metastabilni kontaktni uhel (méni se s objemem kapky,
s dodanou vnéjsi energii a podle zplsobu s jakym se kapaliny méni — stoupajici nebo

klesajici).

Reélné povrchy nejsou zcela hladké a jsou heterogenni. Na idedlnim homogennim
povrchu je rovnovazny kontaktni uhel roven Youngovu kontaktnimu uhlu, na redlném
povrchu je rovnovazny kontaktni thel roven Wenzelovu kontaktnimu uhlu. V tomto

ptipadé vznikaji nerovné klesajici a stoupajici thly-vznika hystereze @, — ®,.

Povrchova energie je prace potfebnd k vytvoreni jednotkové plochy nového
povrchu. Je rovna povrchovému napéti, coz je efekt, pfi kterém se povrch tekutin chova
jako elasticka folie a snazi se dosahnout stavu s minimalnim rozpétim - energii. Cim vétsi

v

je povrchové napéti, tim kulatéjsi je kapicka kapaliny.

Metody méteni kontaktnich uhla: tangentova metoda - kontaktni uhel je uréen mezi
tangentou k profilu v bodu kontaktu s pevnou latkou. Rozmérovd metoda - méfenim

rozmért kapky, (0,0001 ml) tg vyska kapky/polomér kapky [43].

Uhel smaceni je jednou z mala pfimo méfitelnych vlastnosti fazového rozhrani pevna
latka/kapalina/plyn. Mitize byt stanoven pifimym goniometrickym méfenim nebo
nepfimymi, tenziometrickymi metodami, popf. metodami zaloZzenymi na geometrické
analyze tvaru menisku. Je to thel, ktery svira te¢na k povrchu kapky, vedena v bod¢ styku
kapky srozhranim - hlavni charakteristika tvaru kapky kapaliny umisténé na povrchu

nerozpustné tuhé latky.

b4
f }{,I Vs
= i — i,
- N = = o

Obr. 8 . Kapka kapaliny na tuhém

povrchu
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Vztah mezi thlem smaceni € a jednotlivymi mezifdzovymi energiemi je déan

Youngovou rovnici
}/I'COSGZ}/S—}/SI (17)

kde y, a y, jsou povrchové energie kapaliny, popf. tuhé latky, y, je mezifazova energie

tuha latka - kapalina. Hodnoty thlu smé¢eni mohou byt ovlivnény:

- adsorpci latek pritomnych v plynné fazi na povrchu tuhé latky, kterd vede ke
sniZeni povrchové energie tuhé latky z hodnoty y, (povrchova energie Cisté tuhé

latky) na hodnotu y , (povrchova energie tuhé latky v rovnovaze s parou kapaliny

tvotici kapku) rozdil
}/so_ysg:ﬂ- (18)
je povrchovy tlak. Youngova rovnice ma pak tvar

yl.COSH:ySO_ﬂ-_ysl (19)

i}

Hrar

Obr. 9. Viiv adsorpce na hodnotu uhlu
smdceni
Je ziejmé, ze hodnota & se bude ménit v zavislosti na hodnotach 7. Tento vliv se
vyznamn¢ uplatituje u tuhych latek o vysoké povrchové energii (napt. sklo, kifemen,

kovy, kovové oxidy, anorganické soli), kterd se adsorpci snizuje.

- Rliznymi d¢ji, k nimz mize dochazet mezi tuhou latkou a kapalinou (chemicka
reakce, rozpousténi tuhé latky kapalinou, popt. botnani tuhé latky). Pii téchto

dgjich se méni y, 1 y,, atedy 1 pozorovany tthel smaceni s Casem.

- Hysterezi uhlu smaceni

- Drsnosti a nehomogenitou povrchu, kterd se mulze vyskytovat i u peclivé

ptipravenych redlnych povrcht (kazdéa ryha na povrchu maze plsobit jako kapilara,
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v niz kapalina stoupad, je-li thel 8 ostry, nebo klesa, je-1i thel 8 tupy. Drsny povrch
je tedy obvykle lépe smacen dobie smacejicimi kapalinami nez povrch hladky,
zatimco u Spatné smacejicich kapalin je tomu naopak. Oba tyto vlivy se projevuji
ve velikosti uhlu smaceni. V Youngové rovnici jsou uvazovany formou
experimentalné zjisténych koeficientii (koeficientu drsnosti ¢ a zlomki ¢; , které
vyjadiuji podil chemicky odlisnych ¢asti povrchu).

(a) (b) G <0.4<86;

Uhg < ':C}

cos [

cos L

yecos g = € (¥— %o cos Ly = ¢r1cos O + gacos b

Obr. 10. Kontaktni uhel dobre smacejici kapaliny (a) na cistém hladkéem povrchu, (b) na

drsném povrchu, (c) na chemicky heterogennim povrchu.

Uhel smaceni na hladkych plochach lze stanovit:

- méfenim na naklanéjici desticce. Tato metoda patii k historicky nejstarSim a
nejjednodussim. Desticka ze zkoumaného materidlu je vnofena do kapaliny a poté
naklanéna tak dlouho, az je povrch kapaliny na jedné strané¢ desticky rovny az
k ¢afe styku mezi deskou a kapalinou. V tomto okamziku svird hladina kapaliny s
rovinou desticky praveé thel 6. Pfi méfeni je dilezité zajistit, aby povrchy méfené
kapaliny 1 desticky byly dokonale Cisté. Metoda byla pouzivana pro méteni malych
uhli (mensich nez 10°). Nevyhodou této metody je, ze naméfena hodnota Ghlu
smaCeni lezi n¢kde mezi hodnotami uhlu postupujiciho a ustupujicitho (viz

hystereze tthlu smacenti).
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Obr. 11. Méreni uhlu smaceni na naklonéné desce

- M¢tfenim na piisedlé kapce nebo pfilinajici bubling. Pfisedla kapka (obr.13 a)
nebo bublina pfiléhajici k tuhé latce ponotfené do kapaliny (obr. 13 b) je
pozorovana mikroskopem vybavenym goniometrickym okuldrem, coZz umoziuje
piimo odecist tthel smaceni nebo je uhel vyhodnocovan z fotografie kapky. V obou
pfipadech vsak piesnost metody neni vysokd a znacné zdvisi na zkuSenostech

experimentatora.

(b)

Obr. 12. a) prisedla kapka b) priléhajici bublina

Uhel smadeni na drsnych rovinach jako jsou napf. biologické materialy, je méfen
obtizn€, nejen proto, Ze jejich hodnoty jsou malé, ale také proto, ze povrchy jsou
morfologicky 1 energeticky nestejnorodé, coz vede kvytvoreni linie smaceni
nepravidelného tvaru. Kontaktni uhly odectené na takovych kapkach nejsou spolehlivé.
Tyto problémy fesi metoda analyzy profilu axisymetrické kapky na zadkladé¢ méteni jejiho
priméru. Kapka, umisténa na drsny povrch, je pozorovana shora mikroskopem, sniméana

videokamerou, obraz digitalizovan a vyhodnocen stiedni primér kapky, ktery spolu se
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znamym objemem kapky, povrchovym napétim kapaliny, rozdilem hustot kapaliny a
okolni plynné nebo druhé kapalné faze umoznuje vypocitat uhel smaceni. I kdyz hodnoty
uhlu smaceni naméfené na drsnych povrSich neni mozno pouzit pro vyhodnoceni
povrchovych energii tuhych latek, mohou poskytnout cenné informace o smacivosti

daného povrchu.

Stanoveni uhlu sméceni na praskovitych materialech se provadi z toho diivodu, Ze ne
kazda tuha latka mtze byt piipravena ve formé vzorku s hladkym rovinnym povrchem,

vhodnym pro méteni uhlu smaceni obvyklymi metodami.

- jednoduchou, i kdyz malo piesnou metodou, je pfimé¢ métfeni kontaktniho tthlu na
ptfisedlé kapce, umisténé na povrch tablety, do niz byl praskovity material
zkomprimovan. Tento zplsob je Casto pouzivan pro charakterizaci smacivosti
farmaceutickych praskiti a organickych pigmentl, které neni mozno pfipravit ve
form¢ vzorku s hladkym rovinnym povrchem. Namétené hodnoty vSak mohou byt
ovlivnény drsnosti povrchu, moznymi plastickymi deformaci prasku pii piiprave

tablet, botnanim castic nebo poréznosti tablet [44].
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5.3.5 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie s Fourierovou transformaci je spektroskopickd metoda
métici spektrum elektromagnetického zéteni rozptyleného diky Ramanové jevu. Ramantv
jev (neelasticky rozptyl) zptisobuje, ze rozptylené zafeni ma nepatrné odliSnou vlnovou
délku od vstupujiciho zafeni diky ucasti vibracnich pfechodi v energetickych stavech
molekuly. Ramanova spektroskopie poskytuje informace o struktufe a prostorovém
uspotadani molekuly a poskytuje v zasadé doplitkové informace k IC spektroskopii. Jako
zdroj svétla je pouzivan obvykle vykonny pulsni laser. Vyhodou laseru je velka
monochromati¢nost zafeni, zna¢ny svételny tok zareni ve velmi tzkém svételném paprsku
a velka linearni polarizace zatreni. Intenzita rozptyleného svétla je velmi mala a proto se k
detekci pouzivaji citlivé metody. Problémem je také odfiltrovani vstupniho paprsku -

nutnost pouziti vysoce selektivnich monochromatora.

Vzorek miize byt kapalny i1 tuhy. PoZaduje se pouze, aby excitaéni zafeni
neabsorboval. Laserovy paprsek umoziuje metit velmi malé vzorky. U kapalin je to objem
mensi nez 1 pl a lze provadét i na malych monokrystalech. JelikoZ métfeni probiha ve
viditelné oblasti spektra, je mozno vzorek vkladat do sklenénych nebo kiemennych kyvet,
coz na rozdil od IC spektrometrie dovoluje pouZit vodu jako rozpoustédlo. Ramantiv efekt

je pomérné slaby, a proto se vétSinou pracuje s velmi koncentrovanymi vzorky [34].

Ramantv spektrometr lze vyuzit pii zdsazich s vyskytem nebezpecnych latek,
zejména pii velmi rychlé identifikaci neznamych chemickych latek. Je schopen nezndmou
latku identifikovat, byt je v ampulkach ¢i vzorkovnicich (pruhledné, mlécné, barevné a
nejslozitéjs$i operace - odbér vzorku pro analyzu. Ramaniv spektrometr dokaze provést

identifikaci neznamé latky béhem nékolika sekund az minut.

A A A 2 |
ALWAT BAVAY E 14.
. . - - ||I 4 .-‘i.
Laser emituje Q £ L~V
iR ey L - =
monochromatické zafeni ! Sal
Polarizovatelne kovalentni Detektor tte Vinofet (cm)
vazby rozptylugi laser na  rozptylend wlnefty Spektrum je zavislosti
mnoho wlnoitd intenzity rozptyleného

emitovaného zafeni
na jeho vinettu

Obr. 13. Ramanuv spektrometr
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Neni vSak schopen identifikovat tyto latky:

- biatomové molekuly s iontovymi nebo iontové polarnimi vazbami (napt. chlorid

sodny)

- kovy a vétSinu nekovovych prvkd,

- vodu

- bilkoviny

- vysoce fluoreskujici slouceniny,

- plyny.

Ramanovy spektrometry dokazi identifikovat pevné a kapalné vzorky, gely, kaly,

pastovit¢ hmoty aj., jejichZz molekuly jsou spojeny kovalentnimi nebo polarné

kovalentnimi vazbami. Prakticky vSechny ostatni latky, které nejsou uvedeny v

predchozim odstavci, je mozné identifikovat, véetné bojovych chemickych latek, Sirokého

spektra organickych i anorganickych latek, toxickych primyslovych skodlivin, vybusnin,

drog atd. Podminkou je pfitomnost Ramanova spektra v knihovné spekter [45].

Prabéeh spektra, to je zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoctu , se prakticky

nelisi od IC spektra. Pro jednotlivd maxima Ramanova efektu se vzilo oznaceni Ramanova

linie, i kdyZ stejné jako v IC spektroskopii, jde o pasové ttvary. Zdrojem informace jsou tii

parametry spektra:

1.

Poloha Ramanovych linii, kterd informuje o typu vazanych atomi a

vazebnych pomérech v molekule. Jednotlivé linie odpovidaji energii
pfechodu mezi dvéma vibracnimi popf. rotacnimi energetickymi

hladinami molekuly.

Intenzita (vySka) Ramanovych linii, kterd je zavisla na zméné

polarizovatelnosti molekuly pfi vibraci. O tom, zda se dany vibracni
ptechod projevi ve spektru ( zda bude aktivni), rozhoduje symetrie
molekuly. Zvlastni postaveni maji molekuly se stfedem symetrie, pro
které zcela chybgji vIC spektru ty piechody, které pozorujeme
v Ramanové spektru a naopak. Pro Ramanova spektra je

charakteristickd nizka intenzita pfechodl, diky cemuz jsou
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Ramanova spektra podstatné jednodussi neZ spektra IC. Intenzita
Ramanovych linii se vyjadfuje v relativnich hodnotdch vzhledem
k nejintenzivnéjsi linii ve spektru, jejiz intenzita se voli rovna 1, resp.

10.

3. Depolariza¢ni faktor Ramanovy linie Q). Pro jeho urceni je nutny

zaznam spektra pro dvé orientace polarizdtoru — rovnobéznou a
kolmou ke sméru elektrického vektoru polarizovaného zaieni laseru.
Intenzita Ramanovych linii a jejich stupeil polarizace maji

bezprostiedni vztah k symetrii molekuly a jeji elektronové stavbe.

Ramanovu spektroskopii lze pouzit k charakterizaci a identifikaci latek a ke
kvalitativni a strukturni analyze stejné jako IC spektroskopii. V disledku odli§ného vzniku
spektra poskytuje Ramanova spektroskopie informace &asteéné odlisné od IC spektra a
kombinace obou metod je tedy nezbytna k iplnému popisu vibrac¢niho spektra molekuly.
Nezastupitelna je Ramanova spektroskopie pfi identifikaci symetrickych funkénich skupin
(-CH=CH-, —C=C-, —S—-S-), vazeb obsahujici siru (C-S, —S—H) a v dalSich ptipadech,
kdy IC spektroskopie selhava. Zvlasté silny Ramantv efekt lze pozorovat u systémi
s dlouhymi konjugovanymi fetézci dvojnych vazeb (polyent). V tomto piipadé dochazi
k tzv. rezonan¢nimu Ramanovu efektu, pfi kterém jsou Ramanovy linie extrémné zesileny,
coz umoziuje detekovat polyeny ve velmi malych koncentracich. Jako ptiklad Ize uvést

degradaci PVC, kde v disledku odstépovani chlorovodiku dochézi k tvorbé polyeni [34].
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5.4 Vysledky a diskuze

5.4.1 Plazmochemicky reaktor

Povrch PS, PET i PVC byl modifikovan v kapacitné spfazeném radiofrekvencnim
vyboji ve vertikalnim vélcovém reaktoru s paralelnimi elektrodami (UFMI FT UTB Zlin a
VAKUUM, Praha). Experimenty byly realizovany pfi 5-10 W vykonu RF vyboje pfi
frekvenci 13,56 MHz a tlaku 5 Pa. Nadoba reaktoru byla kiemikova s rozméry 8,5 cm
v pruméru a 5,0 cm na vySku. Prostor mezi elektrodami z nerez oceli byl nastavitelny
v rozsahu 2-5cm. VSechny vzorky byly umistény na spodni uzemnénou elektrodu.

Konstrukci plazmového reaktoru ukazuje nésledujici obrazek.

MATCHING 13,56 MHz
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Obr. 14. Schéma plazmochemického reaktoru.

Vzorky polymernich materidli mély rozmér cca. 2x2 cm. Pfed vlastni plazmovou
upravou byly omyty v roztoku tenzoru a nasledné dikladné oplachnuty v destilované vode.
Poté byly suseny na vzduchu za laboratoratornich podminek. Doby plazmové tpravy byly
stanoveny 1, 2, 5, 10 a 20 min. Po oplazmovani byly vzorky opatrné¢ samostatn¢ umistény
do uzaviratelnych polyethylénovych sackl. Je znamo, ze povrchové charakteristiky
plazmové upravenych polymernich materidli se mohou s casem ménit. Proto byly

nasledujici experimenty snimi (méfeni meznich uhli sméceni, chemickd laziiova
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depozice) provedeny tentyz den. Jako plazmovy plyn byl zvolen vzduch pro jeho dfive
ovétené oxidativni vlastnosti. Priitok plazmového plynu byl u vSech experimentl zvolen
45 cm’/min. Vzorky byly opracovavany z praktickych diivodi z obou stran, abychom
zachovali stejné povrchové podminky pro naslednou chemickou laziiovou depozici. Mohlo
by se teoreticky stat, ze zarodky pigmentu budou mit vétsi afinitu k tomu ¢i onomu

povrchu.
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5.4.2 Chemicka laziiova depozice

5.4.2.1 Chemicka laziiova depozice ZnS

Jak jiz bylo uvedeno difive, vramci této diplomové prace byly provedeny
experimenty s chemickou laznovou depozici ZnS. Bohuzel, tyto experimenty nevedly
k depozici tohoto polovodi¢e zroztoku na povrch polymernich materialii. Bylo to
potvrzeno pomoci reflektan¢nich kiivek a SEM, kde jsme nezaznamenali krystalickou ZnS
fazi na povrchu. Mohlo to byt zpilisobeno tim, ze zarodky ZnS v roztoku nemaji
k povrchiim polymernich materialt narozdil od povrchu skla a jinych anorganickych latek
afinitu. Ani povrchova Uprava vyse zminénych polymernich povrchli nevedla k nasledné
depozici. Proto depozici ZnS nebude v textu jiz dale rozebirdna a bude predmétem dalsiho

vyzkumu.

5.4.2.2 Chemicka laziiova depozice BiVO,

V prvnim kroku byly provedeny série experimenti vedouci k optimalizaci
depozi¢nich podminek. Po zméfeni reflektancnich kiivek deponovanych vrstev bylo

dospéno k zavéru, Ze optimalni podminky pro depozici jsou pH=8 a teplota lazn¢ 70°C.

Vzorky polymerti (PS, PET, PVC) byly pro chemickou laziiovou depozici
piipraveny o velikosti cca 20 x 20 mm. Roztok pro depozici BiVO4 byl piipraven
nasledovné: 10 ml fosfatového pufru bylo smichano s 1,25 mmol Bi(NOs); . SH,O a 2,5
mmol EDTA. Vnikla mlé¢na suspenze, do které bylo ptfidano 2,5 mmol NaVO; a pomoci
nékolika kapek roztoku NaOH byla kyselost upravena na pH = 8. Tato syt¢ ZlutooranZova
suspenze se pii teploté¢ 60°C za stalého silného michani po chvili odbarvila na svétle Zluty
roztok, do kterého byl vlozen vzorek polymeru a ponechan pii teploté¢ 70°C na 24 hodin v
temperované susarn¢. Béhem této doby probihala chemicka laznova depozice. Po vytazeni
substratu z lazné a peclivém oplachnuti v destilované vod¢ byly vzorky ususeny volné na
vzduchu po dobu 2 hodin. Dale byly dosuSeny v exikatoru. Schéma celého procesu je

uvedeno na nasledujicim obrazku.
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EDTA NaVO, priahledny vzorek
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Obr. 15. Schéma chemické laznové depozice BiVO, na povrch pevnych latek
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5.4.3 Ubytek hmotnosti

Jednou ze =zékladnich charakteristik povrchli vystavenym uc¢inku plazmy je
pozorovani ubytku hmotnosti vzorku s dobou plazmové upravy. V praxi se pripravi vzorek
o znamé ploSe a necha se na n¢j plsobit plazma. V pravidelnych intervalech je vytazen a
zvéazen na analytickych vahach o vysoké piesnosti. V naSem ptipadé jsme pouzili vahy AE
240 Mettler Toledo. Poté je vzorek vracen zpét do plazmatu a po dalS§im intervalu opét
vyjmut a zvazen. Ubytek hmotnosti vzorkd polymernich materiala v plazmatu je spojen
v nasem piipade s tzv. oxidativnim povrchovym odleptdvanim. Z namétenych vysledki je
ziejmé, ze v naSem piipadé byl nejodolnéjsi povrch PS. Naopak, nejlépe se leptala
povrchova struktura PVC coz byvd vpraxi spojeno s dehydrochloraci poptipadé
dehydrogenaci povrchu a nasledné tvorbé dvojnych vazeb vhodnych pro dalsi reakce
v plazmé, jako napiiklad roubovani cilenych funkcnich skupin na povrch. Naméfené
vysledky jsou uvedeny v nasledujicich grafech (Obr. 16.-18.). Tyto zavislosti se jevi jako

pfimkové. V grafech jsou uvedeny primérné hodnoty z péti méfeni.

y = 2E-05x + 5E-06
R? = 0,9998

Am / (kg/m?)

PS
Linearni (PS)

*

-0,0001 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-5 0 5 10 15 20 25
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Obr. 16. Zavislost zmény hmotnosti PS na dobé plazmové upravy.
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Obr. 17. Zavislost zmeny hmotnosti PET na dobé plazmové upravy.
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Obr. 18. Zavislost zmeny hmotnosti PVC na dobé plazmové upravy.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 54

5.4.4 Meéreni meznich uhli smaceni a vypocet povrchové energie

Kontaktni whel smaceni byl méfeny pomoci ,,See systému* (surface energy
evaluation system). Tento systém byl zhotoveny na Ustavu fyzikélni elektroniky
Prirodovédecké fakulty Masarykovy univerzity v Brné. Vyhoda tohoto méficiho zatizeni
spocivad v tom, ze k snimani obrazu nanesené kapky postaci pouze okolni rozptylené
svétlo. Konvencni pfistroje vyuzivaji vlastni zdroj svétla, ktery mize zvySovat teplotu
nanesené kapky a tim ménit kontaktni thel smaceni, ktery je citlivy na teplotu pouzitou pfti
méteni. Jestlize je pouzitd kapalina tékava, muze dojit k jejimu Caste€nému odpateni.
Objem kapaliny pro vytvoteni tzv. ,,sedici kapky* byl 10 um. Kontaktni thel byl méfeny
staticky. Nasnimané obrdzky byly manualné vyhodnocené k zjisténi kontaktnich whli
smaceni, které byly dale pouzité pro vypocet povrchové energie. Jako testovaci kapaliny
byly pouZité voda, etylenglykol a dijodometan. JestliZe je povrch zpravidla nehomogenni,

je nutné nanést minimalné deset kapek a vysledky potom aritmeticky zprimeérovat.

Z namétenych hodnot je ziejmé, ze uz po minuté ¢i dvou minutdch plazmovani
dochézi u vSech polymernich substrati (PS, PET a PVC) k vyraznym zménam hydrofilnich
vlastnosti z plivodné hydrofobnich nemodifikovanych materiald. Je to zpiisobeno tim, Ze
opracovanim v nizkotlaké plazmé vzduchu vznikaji na povrchu hydrofilni polarni skupiny
(karbonylova, karboxylova, aminov4, iminova, nitro, nitroso a jiné¢). Po dal§im plazmovani
uz k vyraznym zménam nedochazi, coz odpovida degradaci vyse zminénych polarnich
skupin, které periodicky vznikaji a zanikaji. Méfeni probihalo za laboratornich podminek
(laboratorni teplota, atmosféricky tlak). Cistit povrchy vzorku uz nebylo potiebné, protoze

plazma jako takova ma sama o sobé¢ Cistici a steriliza¢ni Gc¢inky.

Hodnoty byly dale zpracovany a byla vypoctena celkova povrchova energie a jeji
polarni a difizni sloZky pomoci tzv. ,teorie Wu* (harmonicky stfed) [42], kterd je vhodna
pro substraty tohoto typu. Vysledky jsou graficky znazornény v nésledujicich grafech
(Obr. 19. az Obr. 27.)
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Obr. 19. Zavislost difuzni slozky povrchové energie PET na dobé

plazmové upravy
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Obr. 20. Zavislost polarni slozky povrchové energie PET na dobé

plazmové upravy
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Obr. 21. Zavislost celkové povrchove energie PET na dobé plazmové

upravy
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Obr. 22. Zavislost difuzni slozky povrchové energie PS na dobé plazmové

upravy
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Obr. 23. Zavislost polarni slozZky povrchové energie PS na dobé

plazmové upravy
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Obr. 24. Zavislost celkové povrchové energie PS na dobé plazmové upravy
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Obr. 25. Zavislost difuzni slozky povrchové energie PVC na dobé

plazmové upravy
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Obr. 26. Zavislost polarni slozky povrchové energie PVC na dobé

plazmové upravy
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Obr. 27. Zavislost celkové povrchové energie PVC na dobé plazmové

upravy
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5.4.5 Rentgenova difraktometrie (XRD)

Spektra rentgenové difraktometrie byly naméteny na piistroji Philips X Pert PRO na
naSem partnerském pracovisti na Univerzit¢ v Aveiru (Portugalsko) v centralnich
laboratofich analyzy. Bylo zvoleno méfeni filmu BiVO4 na povrchu polymeru.
Z vysledného signalu bylo pak jednoduse odeéteno pozadi tvotené spektrem podkladového
polymeru. Pro narocnost metody byly analyzovany pouze 3 rizné vzorky a to filmy BiVO,
nanesené na povrch PS po tpravé v plazmatu 5, 10 a 20 min. Spektra jsou uvedena na
obrazku (Obr. 28.). Z namétenych spekter po srovnani se spektralni knihovnou je zifejmé,
ze jde skutecné o BiVO, a to konkrétné v jednoklonné krystalické formé, coz potvrzuje
pivodni zamér. Dale je mozno pozorovat, Ze s rostoucim casem piedpravy v plazmatu
roste i nadeponované mnozstvi pigmentu, coz se projevi v intenzit¢ danych pikd. Tento
zaveér bude dale potvrzen pomoci SEM obrazk (Obr. 30., 32. a 34.) a zejména jejich
profila (Obr. 31., 33. a 35.).
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Obr. 28. XRD spektra filmii BiVO, nanesenych na povrch PS
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5.4.6 Ramanova spektroskopie (FT — Raman)

Ramanova spektroskopie byla pouzita jako dalSi metoda, kterd by méla potvrdit ¢i
vyvratit domnénku Ze jde skutecné o BiVO,4. Méfeni probehlo na partnerském pracovisti
na Univerzité v Aveiru (Portugalsko) na Chemické fakulté pomoci pfistroje Jobin-Yvon T-
64000. Bylo provedeno méteni praskové formy vzorku. Film byl opatrné setfen ze vzorku
a umistén do specialni cely slouzici pro méteni tuhych vzorkl. Pro analyzu byl vybrén film
nadeponovany na PS po 5, 10 a 20 min plazmové uprave. Vysledky se vzajemné nijak
vyznamné neli§i a proto je zfejmé, Ze jde o jednu a tutéz latku, kterd po porovnani se
spektralni knihovnou odpovida BiVOy a to zejména s ohledem na velmi silné symetrické
valenéni vibrace v oblasti vlnodtu okolo 822 cm” a dale slabym symetrickym a
asymetrickym deforma¢nim vibracim v oblasti 325 a 365 cm™. Vibrace v oblasti 217 a 136
cm™ jsou pfipisovany tzv. externimu moédu. Diky této metodé dolo k potvrzeni analyzy
z XRD a je mozné s jistotou tvrdit, Ze jde skutecné o jednoklonnou formu BiVOy4. Vyse

zminéné spektrum je uvedeno na obrazku (Obr. 29.).

Intenzita

1000 500 0

vinoéet / (cm™)

Obr. 29. Ramanovo spektrum filmu BiVO,
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5.4.7 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Rastrovaci elektronova mikroskopie byla pouzita v naSich experimentech za ucelem
objasnéni morfologické struktury deponovanych filmi. Méfeni probéhlo na nasem
partnerském pracovisti na Univerzité¢ v Aveiru (Portugalsko) na Institutu inZenyrstvi a
technologie skla a keramickych materiald na pfistroji Hitachi S 4100. Pro vlastni méteni
byly pouzity vzorky filmi deponovanych na PS a to v intervalech plazmové predpravy 5,
10 a 20 min, tedy totozné se vzorky dfive analyzovanymi pomoci XRD a FT-Raman. Ze
vzorkd byl odstfizen maly kousek o rozméru cca. 2xX2 mm a byl zachycen na hlinikovy
SEM drzak pomoci uhlikového vodivého lepidla. Po zaschnuti (cca. 12 hodin) bylo nutné
na vzorky napafit malé mnozstvi vodivé vrstvy, v nasem piipad¢ grafitu. Takto pfipravené
vzorky byly mikroskopicky zkoumany. SEM obrazky jsou uvedeny jako (Obr. 30., 32. a
34.) a jejich profily jako (Obr. 31., 33. a 35.). Z téchto obrazkl je ziejmé, Ze s dobou
plazmové predpravy souvisi pokryti povrchu krystaly BiVOs po chemické laziové
depozici. Srovnadnim obrazkl 1ze dojit k zavéru, Ze rostouci doba pfediipravy ma nasledek
v homogennéjsim pokryti vzorku, coz potvrzuje vysledky rentgenové difraktometrie. Dale
je zfejmé, ze velikost a tvar deponovanych krystalli se s dobou trvani plazmochemického
poklesu méni. S delsi dobou upravy v plazmatu se zvétSuje velikost deponovanych
krystalli, avSak pfi zachovani monoklinické krystalické struktury. Srovnanim obrazkh
bocnich profili 1ze odhadovat, Ze delsi plazmova uprava ma za nasledek i tvorbu silnéjsiho

filmu BiVO4 nanesené¢ho pomoci chemické laziiové depozice.
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Obr. 30. SEM obrazek filmu BiVO, na povrchu PS plazmovaného
po dobu 5 min
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Obr. 31. Profil obrazku 30
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Obr. 32. SEM obrazek filmu BiVO4 na povrchu PS plazmovaného
po dobu 10 min
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Obr. 33. Profil obrazku 32




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

65

IMAT_1 25.8kV X1.88K 38.804rm

Obr. 34. SEM obrazek filmu BiVO4 na povrchu PS plazmovaného
po dobu 20 min
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Obr. 35. Profil obrazku 34
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5.4.8 UV — VIS spektroskopie (méreni reflektan¢nich krivek)

Pro charakterizaci barevnosti byla zvolena odrazovd UV-VIS spektroskopie.
Vysledkem této metody jsou tzv. reflektancni kiivky, tedy zavislost reflektance na vinové
délce dopadajiciho zareni. Reflektance je tedy jinymi slovy odrazivost. Obecné Ize fict, Ze
¢im vys$i reflektance, tim vice pigmentu naadsorbovalo pomoci chemické laznové
depozice. M¢feni reflektancnich kiivek probéhlo na naSem partnerském pracovisti na
Fakulté chemické VUT Brno na pfistroji Datacolor 3890 a vysledky byly zpracovany
softwarem Datamatch. M¢fici piistroj Datacolor 3890 je vyobrazen na obrazku (Obr. 36.)
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Obr. 36. Merici pristroj Datacolor 3890

Z namétenych vysledkl je ziejmé, ze pro vybrané polymerni substraty PS, PET a
PVC se ziskané reflektancni kiivky znacné li§i. Reflektanc¢ni kiivky pro PS jsou na
obrazku (Obr. 37.), reflektan¢ni kiivky pro PET jsou na obrazku (Obr. 38.) a reflektancni
ktivky pro PVC jsou na obrazku (Obr. 39.). Pfi pohledu na graf znazornujici soubor
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reflektan¢nich kiivek pro BiVOy4 na povrchu PS po plazmové tpravé 0, 1, 2, 5, 10 a 20 min
je zfejmé, ze 1 plazmov€ neopracovany polymer ma relativné zajimavé schopnosti
adsorbovat zarodky pouzitého pigmentu zroztoku na povrch. U vzorka PS, kde byla
provedena pied depozici plazmova preduprava je mozno pozorovat pomérné¢ markantni
narast v hodnotach reflektance oproti neupravenému PS substratu v Casti spektra
odpovidajici zluté barvé (tedy od 500 do 700 nm). Z grafu je mozno dale vyc¢ist zavislost
hodnoty reflektance na dobé plazmové predupravy. Lze fict, ze se vzristajicim ¢asem
plazmového procesu rostou hodnoty reflektance a tudiz piediiprava v ndmi zvolené plazmé
ma vliv na naslednou chemickou laziiovou depozici pro zkoumany pigment. Podobné 1ze
popsat i graf znazoriujici soubor reflektancnich ktivek pro filmy BiVO4 na substratu PET.
Jedinou odliSnost nalezneme pro kiivku plazmové neupraveného PET, kde depozice
prakticky neprobéhla. Pfi pohledu na reflektan¢ni kiivky BiVO4 na povrchu PVC lze
konstatovat, ze depozice probihd ve velmi omezené miie jak pro neupraveny, tak i pro 1, 2,
5 a 10 min plazmové upraveny vzorek. Drobnou vyjimku lze nalézt u vzorku, ktery byl
upraven v plazmé po dobu 20 min. Ani zde ovSem neprobéhla depozice v relativné
zajimavém mnozstvi. Lze tedy podotknout, ze PVC neni na rozdil od PS a PET vhodnym

substratem pro depozici BiVOa.
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Obr. 37. Reflektancni UV-VIS krivky filmit BiVO, nanesenych na povrch PS
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Obr. 38. Reflektancni UV-VIS krivky filmu BiVO, nanesenych na povrch PET
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Obr. 39. Reflektancni UV-VIS krivky filmi BiVO, nanesenych na povrch PVC



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 69

ZAVER

Vysledky této diplomové préace 1ze shrnout takto:

- Cilem prace bylo pfipravit tenké filmy anorganickych pigmentl ZnS a BiVO, na
povrchy polymernich materiala (PS, PET a PVC) pomoci chemické laziové
depozice. Nejprve bylo zjisténo, ze ZnS nelze deponovat na povrch polymernich
substratli ani po jejich povrchové tpravé v plazmatu. Déle byly zjiStény optimalni

parametry depozice pro BiVOy, které jsou pH=8 a teplota lazn¢ 70°C.
- Me¢feni tubytku hmotnosti:

Z namé&fenych vysledkl je zfejmé, Ze v naSem piipadé byl nejodolnéjsi povrch PS.
Naopak, nejlépe se leptala povrchova struktura PVC, coz byva v praxi spojeno
s dehydrochloraci poptipad¢ dehydrogenaci povrchu a nasledné tvorbé dvojnych vazeb
vhodnych pro dal$i reakce v plazmé jako naptiiklad roubovani cilenych funkénich

skupin na povrch.
- Mcéfeni meznich thlt smaceni a vypocet povrchové energie:

Z namétenych hodnot je zfejmé, Ze uz po minuté ¢i dvou minutach plazmovani dochazi
u vSech polymernich substratt (PS, PET a PVC) k vyraznym zméndm hydrofilnich
vlastnosti z pivodné hydrofébnich nemodifikovanych materidlli. Je to zplisobeno tim,
ze opracovanim v nizkotlaké plazmé vzduchu vznikaji na povrchu hydrofilni polarni
skupiny (karbonylova, karboxylova, aminovd, iminova, nitro, nitroso a jin¢). Po dalS§im
plazmovani uz kvyraznym zménam nedochédzi, coz odpovida degradaci vyse
zminénych polarnich skupin, které periodicky vznikaji a zanikaji. Méfeni probihalo za
laboratornich podminek (laboratorni teplota, atmosféricky tlak). Cistit povrchy vzorku
uz nebylo potiebné, protoze plazma jako takovd ma sama o sob¢ Cistici a sterilizacni
ucinky.

Hodnoty byly dale zpracovany a byla vypoctena celkova povrchova energie a jeji
polarni a difuzni slozky pomoci tzv. ,.teorie Wu* (harmonicky stfed), kterd je vhodna
pro substraty tohoto typu. Vysledky jsou graficky zndzornény v nésledujicich grafech
(Obr. 19. az Obr. 27.)

- Rentgenova difraktometrie:
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Z nameétenych spekter po srovnani se spektralni knihovnou je zfejmé, Ze jde skute¢né
0 BiVOy a to konkrétné v jednoklonné krystalické formé, coz potvrzuje plivodni zamér.
Déle je mozno pozorovat, Ze srostoucim cCasem piedpravy v plazmatu roste 1
nedeponované mnozstvi pigmentu, coz se projevi v intenzité¢ danych pikti. Tento zavér
bude dale potvrzen pomoci SEM obrazka (Obr. 30., 32. a 34.) a zejména jejich profila
(Obr. 31.,33.a35.).

- Ramanova spektroskopie:

Vysledky se vzajemné nijak vyznamné neliSi a proto je ziejmé, ze jde o jednu a
tutéz latku, kterd po porovnani se spektralni knihovnou odpovida BiVO, a to zejména
s ohledem na velmi silné symetrické valenéni vibrace v oblasti vino&tu okolo 822 cm™ a
dale slabym symetrickym a asymetrickym deforma¢nim vibracim v oblasti 325 a 365
cm’™. Vibrace v oblasti 217 a 136 cm™ jsou piipisovany tzv. externimu médu. Diky této
metod¢ doslo k potvrzeni analyzy z XRD a je mozné s jistotou tvrdit, ze jde skutecné o

jednoklonnou formu BiVO4. Vyse zminéné spektrum je uvedeno na obrazku (Obr. 29.).
- Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM):

Z SEM obrazkl je ziejmé, ze s dobou plazmové piedpravy souvisi pokryti povrchu
krystaly BiVO4 po chemické laznové depozici. Srovnanim obrazku lze dojit k zavéru,
ze rostouci doba predupravy ma nasledek v homogennéjSim pokryti vzorku, coz
potvrzuje vysledky rentgenové difraktometrie. Dale je ziejmé, ze velikost a tvar
deponovanych krystalli se s dobou trvani plazmochemického poklesu méni. S delsi
dobou upravy v plazmatu se zvétSuje velikost deponovanych krystalt, avSak pii
zachovani monoklinické krystalické struktury. Srovnanim obrazkli bo¢nich profilt 1ze
odhadovat, ze delsi plazmova uprava ma za nasledek i tvorbu silnéjSiho filmu BiVO4

nanesené¢ho pomoci chemické lazinové depozice.
- UV-VIS odrazova spektroskopie:

Z naméfenych vysledki je zfejmé, Ze pro vybrané polymerni substraty PS, PET a
PVC se ziskané reflektancni kiivky znacné lisi. Reflektan¢ni kiivky pro PS jsou na
obrazku (Obr. 37.), reflektanéni kfivky pro PET jsou na obrazku (Obr. 38.) a
reflektancni kiivky pro PVC jsou na obrazku (Obr. 39.). Pfi pohledu na graf
znazorijici soubor reflektanénich kiivek pro BiVO4 na povrchu PS po plazmové

upravé 0, 1, 2, 5, 10 a 20 min je zfejmé, ze i1 plazmoveé neopracovany polymer ma
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relativné zajimavé schopnosti adsorbovat zarodky pouzitého pigmentu z roztoku na
povrch. U vzorkl PS, kde byla provedena pied depozici plazmova piediprava je mozno
pozorovat pomérné markantni nartst v hodnotach reflektance oproti neupravenému PS
substratu v ¢asti spektra odpovidajici zluté barvé (tedy od 500 do 700 nm). Z grafu je
mozno dale vycist zavislost hodnoty reflektance na dobé plazmové piedupravy. Lze
fict, ze s vzristajicim casem plazmového procesu rostou hodnoty reflektance a tudiz
preduprava v nami zvolené plazmé ma vliv na naslednou chemickou lazitovou depozici
pro zkoumany pigment. Podobn¢ 1ze popsat i graf znazorfiujici soubor reflektancnich
kiivek pro filmy BiVO4 na substratu PET. Jedinou odliSnost nalezneme pro kiivku
plazmové neupraveného PET, kde depozice prakticky neprobéhla. Pii pohledu na
reflektancni kiivky BiVO4 na povrchu PVC lze konstatovat, Zze depozice probihd ve
velmi omezené mife jak pro neupraveny, tak i pro 1, 2, 5 a 10 min plazmov¢ upraveny
vzorek. Drobnou vyjimku Ize nalézt u vzorku, ktery byl upraven v plazmé po dobu 20
min. Ani zde ovSem neprobchla depozice v relativné zajimavém mnozstvi. Lze tedy
podotknout, Ze PVC neni na rozdil od PS a PET vhodnym substraitem pro depozici
BiVOs,.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

(4B),

°C

AB

b*

B

BET isoterma
c

C.ILE.L* a* b*
CLE. XYZ
Cy+

Cup

Ca(S)

Cy

CBD

CIE

CMY

Planckova konstanta

stala faze nerozpusténé soli

Celsilv stupen

plocha povrchu zkoumané pevné latky
absorbance

chromaticka osa probihajici od zelené barvy k cervené
kladny iont (kationt)

nerozpusténa sul

chromaticka osa probihajici od modré barvy ke zluté
zaporny iont (aniont)

Brunauer-Emmett-Teller isoterma

koncentrace

barevny prostor

barevny prostor

koncentrace kationtl

koncentrace nerozpusténé soli

koncentrace Cisté pevné latky

koncentrace aniontd

chemicka laziiova depozice

Commission Internationale de 1'Eclairage

cyan blue, magenta, yellow-smés azurové, purpurové a zluté barvy
svétla

mezirovinna vzdalenost

energetické kvantum
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£ molarni absorp¢ni koeficient

ESEM rastrovaci elektronova mikroskopie s nevodivym povrchem vzorku
FT-RAMAN Ramanova spektroskopie s Fourierovou transformaci

Vi povrchova energie kapaliny

Y povrchové energie pevné latky

Y50 povrchova energie Cisté tuhé latky

povrchova energie tuhé latky v rovnovaze s parou kapaliny tvofici
Yig kapku

Vsl mezifazova energie tuha latka - kapalina

H entalpie adsorpce

HOMO nejvyssi obsazeny molekulovy orbital

1 intenzita zafeni proslého vzorkem

IC infradervené zareni

1, intenzita zafeni vstupujiciho do vzorku
IS iontovy soucin

K Kelvin

K K* konstanty

K konstanta, kterd je charakteristicka Casticovité srazeniné
Ky konstanta

Ks, soucin rozpustnosti

L* luminence

A vlnova délka

[ délka kyvety

LUMO nejnizsi neobsazeny molekulovy orbital

m fad reflexe


http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/mezifazova_energie.html

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 77

M

MOD

PET
PS

PVC

G*
SEE Systém
SEM

SR

relativni molekulova hmotnost

organokovovy rozpad

je pocet A" a B~ iontii potfebny pro stalou fazi (4B),
nevazebny orbital

vazebny orbital

antivazebny orbital

polyetylentereftalat

polystyren

polyvinylchlorid

koncentrace rozpusténé latky v roztoku

zména uhlu odlesku

radiofrekvence

red, green, blue-smés cerveného, zeleného a modrého svétla
stupen presyceni

vazebny orbital

antivazebny orbital

surface energy evaluation systém
rastrovaci elektronova mikroskopie
soucin rozpustnosti

teplota v Kelvinech

transmitance

ultrafialova-viditelna spektroskopie
objem

navazka vzorku

konstanta
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XY, Z trichromatické slozky

X, Y, Z trichromatické souradnice

XRD rentgenova difrakce

AG s Gibbsova volné energie adsorpce
AH zména entalpie

AH 6 zmeéna entalpie adsorpce

AS zména entropie

AS a5 zména entropie adsorbované latky
6 uhel smaceni

Amax vlnova délka, pfi které nastane maximum absorpce
v vlnova délka

1L povrchovy tlak

D, stoupajici thel

D, klesajici uhel
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