Krystalinita

Kanalova struktura

Relative Crystallinity
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Krystalinita
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Casticova faze

Relative Crystallinity
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Fotokatalyza

Oxidace NO, acetaldehydu
Degradace kyseliny olejové

Degradace 4-chlérfenolu

Proc tyto reakce?
9 ISO standardy pro testovani fotokatalytického chovani

OPrakticky vyznam
NO, acetaldehyd: polutant vzduchu

Kyselina olejova: modelové znecisténi povrchll — self-cleaning surfaces
4-chlérfenol: polutant vody
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Fotokatalyticka oxidace NO
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Fotokatalyticka oxidace NO

Testovaci podminky

Tok plynu ve fotoreaktoru: Celkova rychlost toku 3 L/min
Reaktanty: 1 ppm NO ve vzduchu, relativni vihkost 50 %
Intenzita svétla (365 nm): 1 mW/cm?

ISO standard pro testovani fotokatalytické aktivity v plynné fazi

Mechanismus fotooxidace NO

ads NO +OH* or HO,© —— ads HNO, —— ads NO,

l

des NO,
HNO,
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Sledovani vlivu procesnich parametrt na relativni fotonickou G¢innost

Test | Linedrni Suchy vzduch | Vihky NO Vzdélenost mezi
rychlost (ml/min) vzduch (ml/min) | oknem a vzorkem
(cm/min) (ml/min) (mm)
El 614 600 600 28.12 4
E2 1228 1200 1200 56.24 4
E3 614 1500 1500 70.3 10
; heNy Aty £ = 4
S——rra rel. —
¢A}- fmax.th.
—E1
100 —E2

\E:i
80|

20 |
(-

0:0 0:5 1:0 1:5 2:0
switch on light mafter 120 min irradiation time (h)
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Fotokatalyticka oxidace NO na vrstvach
pripravenych metodou B&M
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51

ProcC ucinné pri oxidaci vysoce zfedéného NO ve vzduchu

» .confinement effect”

» Lokalni vzrdst parcialniho tlaku NO uvnitf nanometrickych port/kavit
v blizkosti fotokatalytickych center, makroskopicky parcialni tlak NO vné struktury
zlistava nezménén

» vzriist rychlosti oxidace
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Degradace vrstev kyseliny olejové

Testovaci podminky

+ Naneseni kyseliny olejové
dip-coating: 5%, 10% roztoky v heptanu, suseni
pfi 70°C

o Méreni kontaktniho uhlu pro vodu
365 nm, 1.5 mW/cm?
Stuperi degradace kyseliny olejové ~ pokles
kontaktniho Ghlu

uv
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Mechanismus degradace kyseliny olejové

P> Reakce karboxylové kyseliny s fotogenerovanou dirou vede k
dekarboxylaci

Snadnd adice O, na alkylove radikaly poskytuje alkylperoxydove
radikaly > aldehydy, primarni alcoholy, aceton

» Atak na dvojnou vazbu — oxidovana na vicinalni dioly, nasleduije dalsi
oxidace na karboxylove skupiny

V. Roméas, P. Pichat, Ch. Guillard, T. Chopin, New J. Chem. 23 (1999) 365-373
H.-M. Hung, P. Ariya, J. Phys. Chem. A 111 (2007) 620
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Kontaktni Uhel pro vodu ~ stupen degradace vs. ¢as
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Kontaktni Uhel pro vodu ~ stupen degradace vs. cas
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Proc¢ Ucinné pri dekompozici kapalnych/tuhych vrstev
organickych necistot na povrchu

» rychlost urcujicim krokem je transport O,/H,0
ne vlastni fotokatalyticka reakce

» rozvinutd 3D-porozita zajiStuje dostatecny pfistup O,/H,O
K fotokatalytickym centrdim

» vzriist degradacni rychlosti

UV svétlo

" 100,

kys. olejova
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Fotoindukovana superhydrofilicita

S 4 m
UVIight»
Y Y YanY LY Y Y

F”;T&')ECO kalcinaci pfi 500 Prechod do superhydrofilniho stavu
;‘ drofobni zna&né stabilni
ydrotobni po 17 hodinach ve tmé : a ~ 15°
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Fotoindukovana superhydrofilicita

» Oxidace adsorbovanych organickych necistot na

povrchu
Nihon Itagarasu K.K. (patent 1986)

» Hydrofilni konverze povrchu TiO, vyvolana rekonstrukci
povrchovych hydroxylovych skupin
Fujishima, Hashimoto, Watanabe, Miyauchi, TOTO et al (od 1997)

Hydrofilni konverze TiO,, ZnO, SnO,, WO;, V,054
Fotokatalyticka oxidacni aktivita ~ TiO,, ZnO, SrTiO;, (SnO,)

» Teplotni zmény povrchu TiO,
Anpo (2005)

Snizeni povrchového napéti vody zahfatim na 55 °C

Castecné odtranéni uhlovodiké fotokatalytickou reakci

Kvantitativni analyza P> principialni chyba

Hlavni déivod: volna energie kohoze vody klesa velmi malo s teplotou
- 86% vydrzi do 100 °C!

Vynechano: topografie povrchu
aditiva, zvlasté SiO,
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Fotoindukovana superhydrofilicita

Pozorované superhydrofilni chovani mnohem silngjsi nez u beznych
vrstev TiO,

Diky synergickému efektu

» osvetlenim vyvolané zmeny povrchovych vilastnosti
» topografie povrchu — 3D-mesoporozita

Vysoka krystalinita zajiStuje

» rychlé a Uplné odstranani vSech hydrofobnich necistot diky
vysoké fotokatalytické aktivite

» snadnou rekonstrukci povrchovych hydroxylovych skupin

Prechod do superhydrofilniho stavu je drasticky zesilen
trojrozmernou porozitou vrstev.
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Fotovoltaické chovani

DSSC (“Gratzelova cela®)

Counter-
electrode

Extemal
circuit

Electrons ——

O'Regan, B., Gratzel, M., Nature 1991, 353, 737.

Maximalni celkova Gcinnost: 11 %
10 u m vrstva TiO, z 15-20 nm
¢astic a pojiva.

Nejlepsi publikovana uzinnost pro
sol-gel filmy: 4 % (1 p m vrstva)
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Current (mA/cm 2)

Fotovoltaické chovani
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Maximalni Gcinnost: 6.0 % (80 % castic, 2.7 1 m)
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Fotovoltaické chovani

Organické barvivo D205
I'/1; netékavy elektrolyt
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30%: rychla viskozni sintrace amorfniho TiO,
nasledovana krystalizaci umoziiuje efektivni spojeni

Castic — mechanicky stabilni vrstvy

100%: 300 °C nestaci na sintraci ¢astic
difuzi v pevné fazi — krehké vrstvy

0

20 40 60 80 100
Particles content (%)

(o) Aousiowe uoisiaAu0)

30% vs. 100%
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Zavéry: Usporadané vrstvy TiO, s fizenou krystalinitou

© Pomoci metody ,cihly a malta® Ize z nanocastic TiO, pripravit usporadané vysoce

krystalické mesoporézni filmy za pomerne mirnych podminek

@ Velmi prizptsobiva — depozici mazeme opakovat nekolikrat — linearni vzrast tloustky
filmu, plochy povrchu a objemu pdra bez vyznamnejsi zmeny charakteru porozity, razné
zptisoby nanaseni (dip-, spray-, spin-coating).

© Vlyrazna synergie v interakcich krystalické a amorfni slozky

0 Vysoka fotokatalyticka aktivita, pozoruhodna Ucinnost v solarnich ¢lancich

Analogické nelinedrni chovani

0 Strategie ,cihly a malta® je velmi obecna — Ize kombinovat rizné typy komponentt —

aktivni/pasivni malta
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Transparentni vodivé filmy s 3-D mesoporositou
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Vyznam TCOs

TCO — tenké neporézni filmy ITO, ATO, FTO, SnO,, ZnO, CdO

« Dotykové panelové displeje
» OLEDs
« Solarni clanky

3D vodivé struktury — jiné typy optoelektronickych zafizeni
Imobilizované molekuly/funkéni vrstvy

+ Biochemické sensory

« Supramolekularni pfechody pro konverzi energie

« Imobilizace redox aktivnich proteinovych molekul na elektrodach -

-bioanalyticka zafizeni, biosensory, napt. Hb/SnO, — NO informace o funkcich
lidského téla

3D elektrodové architektury = vodivé nosice funkénich molekul =
= podstatné ucinnéjsi prenos elektronii = zvySena Ucinnost zafizeni
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