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substratu. Pottebné vrstvy byly pfipravovany magnetronovym napraSovanim
z wolframoxidového terce. Chemické sloZzeni a morfologie vrstev byly studovany
metodami XPS a SEM. Zjistilo se, ze deponované vrstvy jsou relativné rovne,
homogenni a skladaji se z polykrystalického WO;. Také se ukéazalo, Ze platina
ptitomna v modifikovanych vrstvach je ve formé oxidd PtO, aPtO. Béhem
nasledné¢ho ohfevu na vzduchu, ktery je pottebny pro spravné fungovani vrstev jako
senzorti, doSlo ke zvySeni vodivosti vrstev a také k castecné redukci PtO,.
Senzorické vlastnosti vrstev byly studovany pii pracovni teploté¢ 300 °C. VéEtsi
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Abstract: Purpose of this thesis is a study of gas sensing properties of pure and
platinum doped tungsten oxide thin films, which are deposited on a glass substrate.
Needed films were prepared by magnetron sputtering method. Chemical composition
and morphology of the films were investigated by means of XPS and SEM. It was
discovered that prepared films are relatively flat and homogenous. They consist of
polycrystalline WOs. It emerged that platinum which is present in modified films is
in form of the PtO, and PtO oxides. During subsequent heating of the films in air,
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Uvod

Vodik se jiz del$i dobu pouziva v mnoha odvétvich primyslu i experimentalni
fyziky. Pouziva se napfiklad pfi svareni, fezani vodiko-kyslikovym plamenem nebo
pfi vyrobé neékterych sloucenin (napf. NH3 a HCl). Dale slouzi jako chladivo
alternatort v elektrarnach, nebo jako redukéni cinidlo v chemickém pramyslu.
V soucasné dobé navic dochdzi k rychlému rozvoji vodikovych palivovych ¢lankd,
které maji nahradit dosud pouzZivand neekologicka fosilni paliva. Vodik je vsak
bezbarvy plyn bez zdpachu a s kyslikem, kterého je v zemské atmosfére 21 %, tvofri
vybusnou smés. Ztohoto dlvodu je potieba mit vodikové detektory schopné

okamzité zaznamenat co nejnizsi koncentraci vodiku.

V soucasnosti se pouZivda nékolik druhlG plynovych detektorl [1] napf.
optické [2], elektrochemické [3] a ultrazvukové [4]. Zakladem konduktometrického
detektoru je elektroda zvhodného materidlu (oxidy kovi), ktery v pritomnosti
detekovaného plynu zméni svij odpor. Tento efekt je tim vétsi, ¢im je vétsi aktivni
povrch vzorku. Proto byly v [5] zkoumany senzorické vlastnosti jednorozmérnych
nanotyCek oxidu wolframu, které byly schopny zaznamenat pouhé stovky ppm
(parts per million) vodiku. PouZiti tohoto systému v praxi je vSak komplikované,
nebot se, jak mGzeme vidét také v [6], velmi obtizné kontaktuje. Nejpouzivanéjsi
strukturou s velkym povrchem a malym mnozstvim potifebného materidlu je prasek.
Senzorickd odezva tenkych vrstev z praskového oxidu wolframového (WOs3)
pfipravenych ultrazvukovou rozprasSovaci pyrolyzou na expozici vodiku byla jiz

popsana v [7].

Senzorické vlastnosti oxidu wolframu jsou ovlivnény jeho strukturou
a chemicko-fyzikalnimi vlastnostmi, které zavisi na zptsobu a podminkdach pripravy.
Kromé zminéné ultrazvukové rozpraSovaci pyrolyzy lze vrstvy oxidu wolframu také
pfipravovat magnetronovym naprasovanim, metodou sol-gel, nebo tepelnym
naparovanim. Napfiklad v [8] byl studovan vliv koncentrace pouZitého roztoku na

strukturu a vlastnosti sprejovou pyrolyzou vytvorené vrstvy WOs.

Odporové senzory zpravidla pracuji pfi vysokych teplotach (150 — 1000 °C),
avsak nékteré senzory jsou schopny dobfe fungovat i pfi pokojové teploté. Napfr.

v [9] dokazaly nanokrystalické relativné tlusté vrstvy oxidu wolframu pfi pokojové



teploté velmi dobfe detekovat sirovodik a v [10] se odpor vrstvy WO3 dopované
platinou pfipravené metodou sol-gel pfi expozici jednomu procentu vodiku snizil

dokonce milionkrat pravé pfi pokojové teploté.

V predlozené bakaldfské praci byly studovany senzorické vlastnosti tenkych
vrstev oxidu wolframu pfipravenych magnetronovym naprasovanim. Chemicky stav
pouzivanych vrstev byl zjistovan pomoci XPS (X-ray photoelectron spectroscopy),
coz je pravdépodobné nejcastéji pouzivand metoda fotoelektronové spektroskopie.
Pro lepsi charakterizaci vrstev byla zméfena i jejich morfologie rastrovacim

elektronovym mikroskopem.

Bakaldrska prace je rozélenéna do tfi Cislovanych kapitol. Prvni kapitola
popisuje teoretické zaklady pouzitych experimentalnich metod. Ve druhé kapitole
jsou popsany pouZité aparatury a dalSi experimentalni podrobnosti. Tteti kapitola,
ktera se zabyva samotnymi vysledky prace, je rozdélena do tii ¢asti. Prvni ¢ast je
zamérena na chemické vlastnosti a morfologii pfipravenych vrstev. Ve druhé ¢asti
jsou popisovany zmeény v chemickém stavu vrstev, ke kterym doslo béhem jejich
ohfevu na vzduchu, a treti ¢ast se zabyvd samotnymi plynové senzorickymi

vlastnostmi tenkych vrstev WOs.



1 Teoreticka cast

1.1 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Fotoelektronova spektroskopie je povrchové citliva metoda, kterd umoznuje
zjistit nejen prvkové slozeni povrchu pevné latky ale i jeho chemicky stav. Zakladem
této metody je méreni energetického rozdéleni elektroni emitovanych povrchem
mérené pevné latky v dlisledku fotoelektrického jevu, jehoz schéma je zndzornéno

na obrazku 1.1.
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Obrazek 1.1: Fotoemise elektronu z pevné latky [11]

Dopadaijici elektromagnetické zareni (v pripadé XPS rentgenové) o energii hv
predadva svoji energii ozarenym elektronim v néjaké vrchni slupce atomu na
povrchu méreného vzorku. Pokud je energie zareni dostatecnd, je ozareny elektron
emitovan. Pro jeho kinetickou energii Ex pak plati vztah

hv=E, +E +®,, (1)
kde E, je vazebnd energie emitovaného elektronu vztazend k Fermiho mezi a @, je
vystupni pradce méreného vzorku. Pfi pouZiti tohoto vztahu je k vypoctu vazebné
energie tfeba znat vystupni praci vzorku. To lze ale obejit diky tomu, Ze rychlost
vystupujiciho elektronu je ovlivnéna kontaktnim potencidlem, ktery je roven rozdilu
vystupnich praci spektrometru a vzorku. Pro vazebnou energii Ize tedy psat

E,=hv—-E, -Q_, (2)
kde @; je vystupni prace spektrometru. DalSim efektem, ktery ovliviiuje kinetickou
energii emitovaného elektronu, je tzv. elektronové stinéni, kdy elektron po sobé

zanechd kladné nabitou diru, ktera zpomaluje emitovany elektron, a dochazi



k relaxaci systému do obecné jiného nez pocatecniho stavu. Vazebnd energie je
navic ovliviiovana okolnimi atomy. Tento chemicky posuv lze vyuZit k uréeni

chemického stavu vzorku.

Ve fotoelektronovém spektru se kromé maxim odpovidajicim vazebnym
energiim elektronl méreného vzorku objevuji i linie odpovidajici Augerovym
elektrontim. Ty vznikaji, kdyZ je dira po vyrazeném elektronu zaplnéna elektronem
z vysSi slupky, jehoz prebytecna energie je preddna jinému elektronu z vyssi slupky,
ktery je pak emitovan z atomu. Tyto Augerovy elektrony lze ve spektru snadno
rozeznat, protoze jejich energie nezavisi na energii budiciho zareni, ale pouze na
zucastnénych hladinach. Pokud jako zdroj rentgenového zareni pouzijeme
rentgenku, ve spektrech mlizZeme pozorovat i tzv. satelity, které vznikaji v dtsledku
toho, Ze rentgenky kromé hlavni linie charakteristického zafeni vyzaruji také vedlejsi
linie na vyssi energii, ale s mensi intenzitou. Na anodé rentgenové lampy také vznika

brzdné zareni, které se projevuje zvétSenim pozadi.

Povrchovost fotoelektronové spektroskopie je dana stfedni neelastickou
volnou drahou elektronu v latce (IMFP — Inelastic Mean Free Path), jejiz velikost je
v fadu nanometrd. Fotoelektrony a Augerovy elektrony, které prodélaly dalsi
nepruznou interakci, ztraci ¢ast své energie, a prispivaji tedy k pozadi. To se na grafu,
na kterém je vynesena intenzita v zavislosti na vazebné energii, projevi narlistem

pozadi za kazdym spektralnim maximem smérem k vyssi vazebné energii.

NejbéznéjSim typem analyzatoru, ktery slouZi k energetickému rozdéleni
elektrond, je hemisféricky analyzator (obrdzek 1.2). V jeho prvni ¢asti jsou elektrony
zpomalovany o definovanou energii a fokusovany elektronovou optikou. Ndsledné
elektrony putuji do prostoru mezi dvé soustifedné polokoule, na které je priloZzeno
napéti. Elektrické pole mezi polokoulemi propusti k vystupni S$térbiné pouze
elektrony o urcité kinetické energii. Toto zapojeni dovoluje méfeni ve dvou
rezimech. V rezZimu FRR (Fixed Retarding Ratio) z(istava konstantni brzdné napéti
améni se napéti na polokoulich. Vtomto reZzimu je relativni rozlisSeni AE/E
konstantni na celém spektru. Druhym rezimem je FAT (Fixed Analyser Transmission),

kdy naopak zlstava konstantni napéti na polokoulich a méni se brzdné napéti



elektronové optiky. Tento rezim je vyhodny proto, Ze Sitka spektralnich linii nezavisi

na kinetické energii elektron(.
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Obrazek 1.2: Hemisféricky analyzator [11]

Aby elektrony donesly informace az do detektoru, musi byt jejich stfedni
volnd drdha elektronu dostatec¢né velkd. To zajisti dostatec¢né nizky tlak uvnitf
aparatury (meni nez 103 Pa). Aparatura se ale kvali deldimu zachovéni Cistoty

vzorkud Cerpa na mnohem vyssi vakuum.

1.2 Magnetronové naprasovani

Princip magnetronového naprasovani mizZeme pozorovat na obrazku 1.3. Do
komory magnetronu se pfivede pracovni plyn a pred teréem z materialu, ktery
chceme deponovat, se zapali doutnavy vyboj. Permanentni magnety jsou
v magnetronu usporaddny tak, Ze jimi buzené magnetické pole je kolmé
k pfitomnému elektrickému poli. Vysledna Lorentzova sila zaktivuje drahu elektront
do Sroubovitého tvaru. Tim se zdelSuje doba, po kterou elektrony z(stavaji v oblasti
vyboje, coz zvétSuje pravdépodobnost, Ze ionizuji dalSi atomy pracovniho plynu.
Vzniklé kationty pak bombarduji terc, ¢imZz z néj vyrdzZeji ¢astice, které nasledné
putuji k pokryvanému substratu. Na ném se pak tvofi homogenné rozloZiena

polykrystalickd vrstva.

Aby béhem naprasovani nevodivého materialu nedochazelo k nabijeni terce

ionty pracovniho plynu s naslednym vyhasnutim vyboje, pouzZivd se stfidavy



radiofrekvencni signal (tzv. RF magnetronové naprasovani). Jednou z vyhod této

metody je vysoka depozi¢ni rychlost.

privod pracovnific
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Obrazek 1.3: Schéma magnetronového naprasovani [5]

1.3 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskop atomarnich sil (AFM — Atomic Force Microscope) zobrazuje
trojrozmérny povrch pevnych latek pomoci interakce ostrého hrotu s povrchem
vzorku. Hrot umistény na pruzném raménku rastruje pres zvolenou oblast vzorku
a v dusledku interakce se vzorkem dochazi k ohybani raménka. Ohnuti raménka
a poloha vzorku se méfi pomoci laseru a fotodetektoru (obvykle kvadrantového),
kdy se méfi odrazeny laserovy paprsek od raménka. Pohyb vzorku je zajistovan
piezoelektrickymi materidly. Zjednodusené schéma mikroskopu muiZeme pozorovat

na obrazku 1.4.
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Obrdazek 1.4: ZjednodusSené schéma mikroskopu AFM [12]



Sily pusobici mezi vzorkem a hrotem se popisuji pomoci Lennard—Jonesova

potencidlu U;; daného predpisem

u,(r)=u, —2[%} +(r7°j , (3)

kde r je vzdalenost hrotu od vzorku, rp je rovnovazna vzdalenost a Uy je minimalni
potencidl odpovidajici této poloze. Pfi pfiblizovani hrotu ke vzorku se nejprve
zaCnou projevovat dalekodosahové pfitazlivé Van der Waalsovy sily (prvni ¢len
v hranaté zavorce v (3)). Druhy ¢len vtomto vztahu odpovidd kratkodosahovym
odpudivym sildm vznikajicim v dUsledku Pauliho vylucovaciho principu. Priibéh

Lennard—Jonesova potencialu miZzeme pozorovat na obrazku 1.5.
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Obrdazek 1.5: Pribéh Lennard—Jonesova potencialu [12]

Méreni Ize provadét v nékolika reZzimech. V kontaktnim reZzimu, kdy se hrot
pohybuje v oblasti odpudivych sil, jsou mozné dva zpUlsoby pohybu hrotu. V médu
konstantniho prohnuti raménka se méni vyska hrotu tak, Ze sila a tedy i vzddlenost
hrotu od vzorku zlstdva konstantni. Hrot tedy pfesné kopiruje povrch vzorku. Ve
druhém modu se nechdvd konstantni vyska hrotu nad vzorkem a méfi se sila
ohybajici raménko. Nevyhodou kontaktniho reZimu je moZnost zniceni hrotu
narazem do vzorku. V bezkontaktnim rezimu je hrot rozkmitan na frekvenci blizkou
jeho rezonanéni s malou amplitudou (nékolik nm). Méfi se zména amplitudy
a frekvence nucenych kmitt, které zavisi na topografii vzorku. Aby nedochdzelo ke
kontaktu raménka se vzorkem, musi byt raménko z tuhého materidlu, coz ovSem

zpUsobi malou intenzitu méfeného signalu. Dalsi nevyhodou tohoto rezimu pfi



méreni na vzduchu je, Ze se naméfi topografie vzorku zménéna o naadsorbovanou
vrstvu. Bezkontaktni rezim se hodi zejména pro malo odolné vzorky.
NejpouzivanéjSim rezimem je tzv. tapping mod, ktery se podobd bezkontaktnimu
rezimu s tim rozdilem, Ze amplituda kmitl je vétsi (az 100 nm). Hrot se tedy dostava
i do oblasti odpudivych sil, kde dokaze prekonat kapildrni sily. Pomoci zpétné vazby

je ménéna vyska hrotu nad vzorkem tak, Ze amplituda kmitd zastava konstantni.

Vyhodou AFM je moznost pozorovat velkou skalu vzorkd véetné nevodivych.
Pfesnost této metody je vSak snizena nedokonalymi vlastnostmi piezoelektrickych
materiala pouzivanych k pohybu hrotu, kdy zména jejich délky neni presné linearné
umérna prilozenému napéti. Také muze dochdzet k tzv. kfizovému jevu, kdy pohyb
v zamysleném sméru zplsobi nevyzadany pohyb ve sméru jiném. Tato metoda je
také citlivd na otfesy okoli a pomérné casové narocna, kdy na potizeni jednoho

snimku je potteba nékolik minut. Vice informaci o AFM lze najit v [13].

1.4 Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Rastrovaci elektronovy mikroskop (Scanning elektron Microscope) pouziva
k urceni morfologie a zobrazeni povrchu vodivého vzorku vysokoenergeticky
elektronovy svazek. Jeho vinova délka je mnohem mensi nez vinovd délka
viditelného svétla pouzivaného v optickém mikroskopu, coZ poskytuje moznost
dosdhnout rozliSeni vfadu jednotek nanometrd. Dopadajici elektrony
elektronového svazku, ktery rastruje po povrchu vzorku, interaguji se vzorkem
nékolika zplsoby. Pruzné rozptylené elektrony, které se pod urcitym Uhlem odrazily
zpét od vzorku (zpétné odraZené elektrony), si zachovavaji vysokou energii. Detekci
zpétné odrazenych elektront ziskame informaci o sloZeni povrchu, nebot elektrony

se snadnéji odrazeji od atomU s vy$sim atomovym cislem.

Primarni elektrony také mohou ze vzorku vyrazit tzv. sekundarni elektrony.
Jejich energie nepresahuje 50 eV. MnoiZstvi sekundarnich elektron zavisi na
velikosti plochy, na kterou dopada primarni svazek. Velikost této plochy zase zavisi
na tvaru povrchu vzorku, ktery lze diky tomu zjistit z intenzity sekundarnich
elektronl. Pokud diru po vyrazeném elektronu zvnitfni slupky atomu zaplni

elektron z vyssi energetické hladiny, je pfebyteéna energie spotfebovana na emisi



Augerova elektronu nebo charakteristického rentgenového zareni, které Ize pouzit

ke kvantitativni chemické analyze.

Zdrojem elektronl muze byt Zhavené wolframové vlakno, kde dochazi
k termoemisi, nebo ostry wolframovy hrot, kde dochazi k autoemisi elektron(
v disledku vysokého elektrického pole. Kombinaci predchozich efektl vyuziva
Schottkyho zdroj, ktery byva tvoren wolframovym hrotem a oxidem zirkonia
snizujicim vystupni praci. Tento zdroj se vyznacuje vysokym jasem a dlouhou

zivotnosti.

Skenovani svazku po povrchu vzorku je zajistovano vychylovacimi civkami
a jeho zaostreni zajistuji fokusacni elektromagnetické cocky, jejichz schématické
umisténi v rastrovacim elektronovém mikroskopu mlZeme pozorovat na

obrazku 1.6.
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: — Fokusaéni Cotky

I

h

Mychylovaci civky

= Stigmator
Cotka objektivu —f [N €75
- %RTG detektar
Detektory BSE<~ | ' |/ Detektor sekundarmich
" NN elektrani
Vzorek ——] —— Cerpani

Obrdazek 1.6: Schéma rastrovaciho elektronového mikroskopu [14]

1.5 Odporovy senzor

V soucasné dobé se jako odporové (konduktometrické) senzory nejcastéji
pouZivaji tenké vrstvy oxidl kovd (napf. WOs, TiO,, SnO;) deponované na
nevodivém substratu [15]. Diky jejich polovodi¢ové povaze je vyhodné pouzivat tyto
senzory pri vysokych teplotach (150 — 1 000 °C v zdvislosti na materialu), protoze
jejich odpor s rostouci teplotou klesa. Dalsi vyhodou vyssich teplot je urychleni
desorpcnich procesli na povrchu senzorickych vrstev, coz zlepSuje jejich vlastnosti

jako odporovych senzor.



Princip odporového senzoru je zaloZzen na zméné jeho odporu vlivem
detekovaného plynu: Na povrchu vrstvy dochdzi k disociaci adsorbovaného kysliku
na atomarni kyslikovy ion (obrazek 1.7). Ten k sobé pritahne vodivostni elektrony
vrstvy, ¢imZz zmensSuje koncentraci nositell ndboje ve vrstvé a tim zvétSuje jeji
odpor. Redukéni plyn, kterému je senzor vystaven, pak na sebe navaze
naadsorbovany kyslik a tim uvolni kyslikem uvéznény elektron, coZ se projevi na
snizeni elektrického odporu. Je zjevné, Ze detekovany plyn ovliviiuje pouze
elektrony blizké povrchu. Z tohoto divodu se jako odporové senzory pouzivaji tenké
vrstvy. U tlustych vrstev totiz prevladd objemovy proud a zmény jejich odporu jsou
tak mnohem mensi nez u tenkych vrstev. DalsSi informace o odporovych senzorech

Ize najit napt. v [16] nebo v [17].

Tvar Casové odezvy odporu na skokovou zménu koncentrace detekovaného
plynu miva exponencidlni tvar. Rychlost odezvy senzoru se zpravidla charakterizuje
dobou, za kterou odpor vrstvy pfi dané skokové zméné koncentrace poklesne o 90 %
z jeho celkové zmény. Dalsi vyznamnou veli¢inou charakterizujici senzory je tzv.
citlivost S, ktera se definuje vztahem

R,—-R
5=t @

vz

kde R,, je odpor vrstvy na vzduchu a Ry je odpor vrstvy pii expozici dané

koncentrace detekovaného plynu.
H.O

e \w
P9 RS 9/
adsorpoe kysliku / énik/-.-:dv

Obrazek 1.7: Schéma reakce probihajici na povrchu odporového senzoru [5]
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2  Experimentalni cast

Méreni fotoektronovych spekter XPS probihalo na aparatufe, na které lze
méfit i metodou RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction) a kterd je
umisténa v laboratofi skupiny fyziky povrchll na Katedre fyziky povrchl a plazmatu
(KFPP). Aparatura je sloZzena z pfipravné a hlavni komory. Pfipravna komora slouzi
k vyménovani vzorkl bez poruseni vakua v hlavni komore. Pohyb vzorkd je
zajistovan magnetickym transferem. Pripravna komora je Cerpdna rotacni scroll
vyvévou a turbomolekuldrni vyvévou, co? zajiétuje mezni tlak meni nez 10 Pa.

Mezni tlak v hlavni komofe je diky iontové sorpéni vyvévé meniinez 107 Pa.

Za Ucelem méreni XPS je aparatura vybavena rentgenkou (XR50 od firmy
Specs) s horcikovou a hlinikovou anodou. K energetickému rozdéleni fotoelektron(
slouzi hemisféricky analyzator HA100 firmy VSW o stfednim poloméru 100 mm,
ktery je umistén ve spodni Casti aparatury. K detekci analyzatorem proslych
elektronl je v aparature pouzit Sestnactikanalovy detektor o energetickém rozsahu

0— 2000 eV. Tato aparatura dovoluje provadét méreni v modu FAT i FRR.

Jako zdroj rentgenového zareni byla vtéto praci pouZita rentgenka

s hlinikovou anodou vydavajici zareni o energii 1486,6 eV.

Ziskana fotoelektronova spektra byla zpracovavana pomoci programu
KoIXPD (http://www.kolibrik.net/science/kolxpd). Spektralni linie byly po odecteni
Shirleyho pozadi prokladany pseudo-Voigtovo funkci (soucin Lorentzovy a Gaussovy
funkce). Oprava na nabijeni vzorku byla provedena posunutim vsSech detailnich

namérenych spekter tak, aby linie uhliku C 1s byla na vazebné energii 285 eV.

Aparatura na magnetronové napraSovani je primdrné cerpana rotacni
olejovou a sekundarné turbomolekuldrni vyvévou. To dovoluje dosdhnout tlaku

v fadu 107 Pa za relativné kratkou dobu.

Pritomnost platiny v deponovanych vrstvach byla zajistovana platinovym
dratkem o priméru 1 mm a délce 1,5 cm pfipevnénym na wolframoxidovém terci.
MnoiZstvi platiny v naprasené vrstvé oxidu wolframu se nastavuje pomoci Uhlu «o

mezi dratkem a tecnou k terci (viz obrazek 2.1). Na tomto Uhlu totiz zavisi velikost
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Casti dratku umisténé v oblasti maximalniho odprasovani (uvnitf modrého kruhu na

obrazku 2.1), ktera je dana tvarem magnetického pole.

Platinovy dratek

Odpradovaci teré

Oblast maximalniho
odprasovani

Obrazek 2.1: Umisténi platinového dratku na odprasSovacim terci

Testovaci stanice senzord, kterda byla vtéto praci pouzZita k méreni
senzorickych vlastnosti tenkych vrstev, vznikla v laboratofi skupiny fyziky povrch
na KFPP v letech 2012-2013. Reakéni komora tvorena valcovym plastém a dvéma
pripojkami je prekryta kiemennym sklem s otvory pro kontaktovaci hroty. Ve spodni
¢asti komory je umisténa uhlikova topna spirdla uzaviena v keramickém pouzdre,
ktera zajistuje ohfev vzorku na pracovni teplotu. Jeji napajeni je fizeno elektronicky
diky termoclanku typu K, ktery méri teplotu méreného vzorku. Aby nedochazelo
k vyraznému ochlazovani vzorku proudem pracovniho plynu, dava se mezi vzorek
a pfivod plynu vyjimatelny difuzor. Pfesto je vhodné po celou dobu méreni udrzovat
konstantni pratok plynu, aby nezadanou zménou teploty nedochazelo k ovliviiovani
senzorické odezvy. Michani pracovniho plynu je zajistovano elektronicky pomoci
reguldtorl pritoku plynt od firmy Alicat. Doba, za kterou koncentrace plynu
v komore dosdhne 90 % pozadované hodnoty, je pfi pritoku plynu 200 sccm
(standardni kubicky centimetr za minutu) pfiblizné 7 s. Podrobnéjsi informace o této

stanici lze nalézt v disertacni praci Stanislava Haviara [5].

Béhem prace byly dale pouzity radkovaci elektronovy mikroskop (SEM) Mira

od firmy Tescan a mikroskop atomarnich sil Multimode 8 od firmy Bruker.

Snimky ziskané pomoci AFM byly zpracovany v programu Gwyddion

(informace o tomto programu jsou dostupné na http://gwyddion.net).

12


http://gwyddion.net/

3  Vysledky

3.1 Priprava vzorki

Vsechny vzorky byly pfipraveny magnetronovym naprasovanim. Vzduch
v komore magnetronu byl vy&erpan az do tlaku 2,5:10° Pa. Poté byl do komory
napoustén pracovni plyn tvofeny argonem s primési kysliku. Proces napraSovani
zpUsobuje ¢aste¢nou redukci deponovaného oxidu wolframu a pfimichavani kysliku
do pracovniho plynu tak slouZi k reoxidaci rostouci vrstvy. Tlak pracovniho plynu
dosahoval 2 Pa. Zatimco pfi pripravé Cistého oxidu wolframu byl parciadlni tlak
kysliku 0,2 Pa, pti naprasovani vrstvy oxidu wolframu dopovaného platinou byl tlak
kysliku pouze 0,1 Pa. Vykon pouzitého radiofrekvencéniho vyboje byl 60 W po celou
dobu expozice. Pfitomnost platiny v deponované vrstvé byla zajiSténa platinovym
dratkem pfipevnénym na odprasovacim terci z oxidu wolframu. Zastoupeni platiny
v naprasené vrstvé oxidu wolframu zavisi na uhlu umisténi platinového dratku. Tato
zavislost byla na katedie zkoumana jiz dfive a pro poZzadované 20% mnozstvi platiny

je odpovidajici uhel dratku 48°.

Ke stanoveni doby potiebné k napraseni vrstvy Cistého oxidu wolframu
o pozadované tloustce 30 nm byl po dobu 30 minut naprasovan oxid wolframu na
rovnou podlozku, na které byla fixem nakreslend tecka. Ta se po napraseni oxidové
vrstvy odstranila pomoci acetonu a na jejim misté zlstal Cisty povrch podlozky bez
deponované vrstvy. To samé se provedlo i pro oxid wolframu s pfimési platiny.

Tloustka naprasené vrstvy byla zmérena pomoci AFM.

36 nm

-35 nm

X: 6,0 um

Obrazek 3.1: Snimek deponované vrstvy Cistého oxidu wolframu v misté schodu
pofizeny pomoci AFM
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r 0,12 ym

-0,06 pm

X: 6,0 ym

Obrdazek 3.2: Snimek deponované vrstvy oxidu wolframu dopovaného platinou
v misté schodu pofizeny pomoci AFM

Na obrdzcich 3.1 a 3.2 je viditelny schod mezi naprasenou vrstvou
a substratem v misté odstranéné tecky. Tloustka wolfram-oxidové vrstvy je 56 nm
a vrstvy s prfimési platiny je 67 nm. Doba potfebna k depozici vrstvy Cistého oxidu
wolframu o tloustce 30 nm tedy je 16 min. Pro vrstvu s platinou je tato doba kratsi

a ¢ini 13,5 min.

Dale byly stejnym zplsobem pripraveny vzorky cistého oxidu wolframu
a oxidu wolframu s 20% primési platiny o tloustce vrstvy 30 nm deponované na
vylesténé sklo. To se pred depozici oCistilo v ultrazvukové pracce. Povrchové slozeni
téchto vzorkl, tedy sloZeni deponované vrstvy, bylo zkoumano metodou XPS
v rezimu FAT (Fixed Analyser Transmission). Siroké fotoelektronové spektrum na
obrazku 3.3 ukdzalo, Ze vrstva kromé wolframu a kysliku obsahuje také uhlik na
vazebné energii 285 eV, ktery pochazi z povrchové kontaminace vzorku v dlsledku
vystaveni atmosférickému vzduchu. Detekovany signal uhliku je moiné pouZit
ke zjisténi velikosti posunu a ndsledné opravé XPS spektra, které je posunuto
k vys$im vazebnym energiim v dlsledku nabijeni vzorku. Linie wolframu W 4f jsou
v dlsledku spin-orbitalni interakce rozStépeny na dublet W 4f;, — 4fs;, se
vzdalenosti emisnich linii 2,1 eV a pomérem intenzit 1,3. Z detailniho pohledu na
fotoelektronové spektrum W 4f na obrdzku 3.4 lze vyvodit, Ze wolfram pfitomny ve

vzorku se nachazi v oxidovém stavu W°®* o vazebné energii 36,3 eV, ktery odpovida
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krystalické formé oxidu wolframového WOs. Na obrazku 3.4 si Ize také vSimnout

signdlu na vazebné energii 42,2 eV, ktery odpovida linii wolframu W 5p3».

Slozeni vrstvy oxidu wolframu dopovaného platinou je témér stejné jako
vrstvy Cistého oxidu wolframu, navic obsahuje pouze platinu. To vyplyva ze Sirokého
XPS spektra na obrazku 3.3. Na detailnim méreni emisni linie W 4f na obrazku 3.4 je
vidét, 7e wolfram je zde opét v oxidovém stavu W' o vazebné energii 35,7 eV. Na
rozdil od &isté oxidové vrstvy se zde nachazi jeité slabé zastoupeni stavu W** na
vazebné energii 33,6 eV, ktery odpovidd defektim na povrchu (kyslikovym
vakancim). Z detailniho spektra platiny Pt 4f na obrdzku 3.5 je patrné, Ze platina se
nachazi ve dvou oxidovych stavech: Pt** na vazebné energii 73,1 eV a Pt*" na
vazebné energii 75,5 eV. Tyto stavy odpovidaji oxidim platiny PtO a PtO,. Dublety
platiny vznikly rozstépenim hladiny 4f spin-orbitalni interakci na komponenty Pt

4f;/, a Pt 4fs); se vzdalenosti linii 3,4 eV a s pomérem intenzit 1,3.

O KLL

Intenzita [libovolné jednotky]

1200 1000 800 600 400 200 0
Vazebna energie [eV]

Obrazek 3.3: Sirokd XPS spektra po pfipravé vrstvy Cistého oxidu wolframu na skle
(nahore) a dopovaného platinou (dole)
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Obrazek 3.4: XPS spektra W 4f vrstvy Cistého WO3 na skle (nahore) a dopovaného
platinou (dole) po pfipravé
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Obrdazek 3.5: XPS spektrum Pt 4f vrstvy WOs3 na skle dopované platinou po pfipravé

ProtoZe vrstvy mdlo vodivého oxidu wolframu byly napraseny na nevodivém
substratu, dochazelo pfi méreni morfologie pomoci fadkovaciho elektronového
mikroskopu (SEM) k nabijeni vzorku. To znemoznilo pouZiti SEM k zjisténi hrubosti
naprasenych vrstev. Z tohoto dlivodu byla jeSté pfipravena vrstva, jak Cistého oxidu

wolframu, tak s pfimési platiny, na Iépe vodivy kfemik. Ten jiZ byl schopny odvadét
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elektrony pochdzejici z elektronového svazku SEM, a bylo tedy moiné zméfit
hrubost povrchu deponované vrstvy. Méfeni morfologie probéhlo pfi rdznych
zvétsenich. Ze vSech pofizenych snimk( Ize usoudit, Ze naprdsené vrstvy oxidu
wolframu jsou homogenni a relativné rovné, az na drobné necistoty nachdzejici se
na povrchu (viz obrazek 3.6). Porovnanim s obrazkem 3.7 je mozné pozorovat, Ze
vrstvy dopované platinou jsou trochu hrubsi nez vrstvy cistého WO3 a tedy, Ze

primés platiny zpUsobuje vyssi zrnitost vrstev.

| 200 nm

Obrdazek 3.6: Snimky ze SEM vrstev WO3 na kifemiku po pfipravé
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200 nm

Obrazek 3.7: Snimky ze SEM vrstvy WO3 na kiemiku dopované platinou po pfipravé

Chemické sloZeni vrstev WO3; naprasenych na kifemiku bylo pro kontrolu
zméreno pomoci XPS. Ze zmérenych Sirokych spekter zobrazenych na obrazku 3.8 je
patrné, Ze sloZeni vrstev naprasenych na kiemiku je shodné se sloZzenim vrstev na
skle (obrazek 3.3), a Ze zde kromé uhliku nejsou Zadné dalsi necistoty. Detailni
spektrum W 4f Cisté oxidové vrstvy na obrazku 3.9 prozrazuje, Ze pritomny wolfram
je také v oxidovém stavu W®. Jemu odpovidajici dublet se od dubletu W®" &isté
vrstvy deponované na skle (obrazek 3.4) lisi pouze ve tvaru, coZ je zpUsobeno tim,

6+ v
(o

Ze polositka komponent dubletu W”” Cisté vrstvy na kfemiku je mensi neZ polosirka

dubletu Cisté vrstvy na skle.
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Obrazek 3.8: Fotoelektronova spektra vrstvy Cistého (nahofe) a platinou
dopovaného (dole) oxidu wolframu po depozici na kifemik
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Obrdazek 3.9: Fotoelektronové spektrum W 4f vrstvy Cistého (nahofe) a platinou
dopovaného (dole) oxidu wolframu po depozici na kfemik

Chemicky stav wolframu v platinou dopované vrstvé deponované na
kfemiku, ktery lze vycist z obrazku 3.9, se také pfiliS neliSi od stejné vrstvy
deponované na skle (obrazek 3.4). Dublet W®" vrstvy na kfemiku je va&i dubletu
vrstvy na skle pouze posunuty k nizsi vazebné energii a jeho polositka je také mensi.

Rozdily v polositkach a ve vazebnych energiich obecné souvisi s riznou morfologii
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a s interakci se substratem. Zde mohou byt tyto rozdily vysvétleny tim, Ze povrch
vylesténého skla, na ktery byl vzorek deponovén, je hrubsi nez povrch kiemiku.
Detailni linie platiny Pt 4f (obrdzek 3.10) prozrazuji, Ze tato vrstva ve srovnani
s vrstvou pfipravenou na skle obsahuje vétéi podil platiny ve stavu Pt*'na dkor stavu
Pt**. Také navic obsahuje malé mnoZstvi kovové platiny, jejiz dublet je na vazebné

energii 71,2 eV.
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Obrazek 3.10: Fotoelektronové spektrum Pt 4f vrstvy oxidu wolframu dopované
platinou po depozici na kifemik

3.2 Stabilizace vzorku

Senzorické vlastnosti vrstev budou zkoumany pfi vyssi nez pokojové teploté.
Vyssi teplota totiZz urychluje desorpéni procesy na povrchu vzorkll a navic pfi
pokojové teploté ma oxid wolframu pfilis velky odpor, ktery znemoziuje uZiti vrstvy
jako odporového senzoru. ProtozZe vlivem teploty dochazi ke zménam v morfologii
a v chemickém stavu tenkych vrstev a tedy isenzorickych vlastnosti, byly vzorky

pfedem stabilizovany ohfevem na vzduchu pfi 350 °C po dobu 150 min.

Chemicky stav stabilizovanych vrstev byl zméFen pomoci XPS. Sirokd
fotoelektronova spektra Cistého i platinou dopovaného oxidu wolframu se shoduiji
se spektry zmérenymi pred ohfevem (a nema tedy cenu je zobrazovat). To
znamena, Ze béhem manipulace se vzorky ani béhem jejich ohfevu nedoslo

k pozorovatelnému znecisténi jejich povrchu. Z detailnich spekter wolframu cistého
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a modifikovaného vzorku na obrazku 3.11 vyplyva, Zze béhem ohtevu ani jednoho ze
vzorkd nedochazelo k redukci ani k oxidaci WO3. Porovnanim spektra Cistého vzorku
s jeho spektrem pred ohfevem (obrdzek 3.4) vidime, Ze ohtev zpusobil pokles
pologitky komponent dubletu W®" a jeho posun k nizéi vazebné energii. Tyto zmény
jsou pravdépodobné zplsobeny zménou morfologie, kdy doslo ke zvétSeni

krystalovych zrn WOs.
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Obrazek 3.11: XPS spektrum W 4f Cisté (nahore) a platinou dopované (dole) vrstvy
oxidu wolframu na skle po ohfevu na vzduchu

Z linie wolframu W 4f vrstvy WO3 dopované platinou (viz obrazek 3.11)
vyplyva, ze wolfram zdstal ve stavu W®*. V porovnani s neohtatym vzorkem (obrazek
3.4) dodlo k podobnym zménadm jako u Cistého vzorku, aviak dublet W®" se
tentokrat posunul k vy33i vazebné energii. Polohy dubletd W®" &isté i platinou
dopované vrstvy jsou po ohfevu stejné, zatimco pred ohifevem byly vici sobé trochu
posunuty. Z detailniho spektra platiny Pt 4f na obrazku 3.12 je zfejmé, Ze vétsSina
platiny pfitomné ve vzorku se nachazi ve formé PtO na vazebné energii 73,3 eV.
Zbytek platiny je ve formé PtO, na vazebné energii 75,9 eV a ve formé kovové
platiny na vazebné energii 71,5 eV. Porovnanim tohoto spektra se spektrem
neohratého vzorku lze usoudit, Ze béhem ohrevu se PtO,, kterého bylo v neohratém

vzorku vice nezZ PtO, redukoval na PtO a jeho mensi ¢ast pak na kovovou platinu.
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Odlisné posuvy emisnich linii ve spektrech W 4f po ohfevu u cistych a platinou
dopovanych vzorkd je moziné vysvétlit jednak odliSnou morfologii vrstev a také

interakci s platinou vytvarenim smésného oxidu.
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Obrazek 3.12: XPS spektrum Pt 4f vrstvy oxidu wolframu na skle dopované platinou
po ohfevu na vzduchu

Ke zméreni morfologie stabilizovanych vzork( pomoci SEM byly opét pouzity
vzorky deponované na kfemiku. Ze ziskanych snimkd na obrazku 3.13 vyplyva, Ze
vrstva Cistého oxidu wolframu zUstala rovna i po ohfevu. Ze snimk( vrstvy dopované
platinou na obrazku 3.14 je vidét, Ze béhem ohfevu dochazi k mirnému zvétseni zrn

a vytvoreni zrnité struktury v okoli necistot (viz obrazek 3.14 vlevo nahofte).

Obrazek 3.13: Snimky ze SEM vrstev WO3 po ohfevu na vzduchu
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Obrazek 3.14: Snimky ze SEM vrstev WO3 dopované platinou po ohfevu na vzduchu

Chemicky stav vrstev deponovanych na kifemiku po ohfevu byl pro kontrolu
zméren pomoci XPS. Z detailniho fotoelektronového spektra W 4f na obrazku 3.15
vyplyva, Ze béhem ohfevu nedoSlo ke zméné oxidového stavu wolframu
pritomného v Cisté ani v modifikované vrstvé stejné jako u vrstev deponovanych na

®* tistého a modifikovaného vzorku jsou

skle. Dublety wolframu odpovidajici stavu W
po ohfevu na stejné vazebné energii, zatimco pred ohfevem byly vici sobé
posunuty. Avsak na rozdil od vzork( na sklenéném substratu nedoslo béhem ohfevu
ke zméné tvaru spektra W 4f. Ztoho mlzeme usoudit, Ze morfologické zmény
vrstev pfipravenych na kiemiku zplsobené ohfevem jsou méné vyrazné nez na skle.

Z detailniho fotoelektronového spektra platiny Pt 4f zobrazeného na obrazku 3.16 je

patrné, 7e vétiina pfitomné platiny je ve stavu Pt*. Zbytek platiny se nachazi ve
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stavu Pt** a Pt% Stejné jako u vzorku deponovaného na skle se tedy PtO, v této

vrstvé béhem ohrevu redukoval na PtO.
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Obrazek 3.15: XPS spektrum W 4f vrstvy Cistého (nahore) a platinou dopovaného
(dole) oxidu wolframu deponovanych na kfemiku po ohfevu na vzduchu
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Obrdazek 3.16: XPS spektrum Pt 4f vrstvy oxidu wolframu dopovaného platinou
deponované na kfemiku po ohfevu na vzduchu
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3.3 Studium senzorickych vlastnosti

Plynové senzorické vlastnosti vzorkd byly méreny v testovaci stanici senzoru
uz drive vytvorené podle navrhi Stanislava Haviara. Elektrické spojeni aparatury se
vzorkem bylo zajisténo pomoci ¢ty hrotd, které byly Sroubovym mechanismem
pritlacovany ke vzorku. Pro zlepsSeni elektrického kontaktu byly hroty pomazany
stfibrnou pastou. Vzorky se po umisténi do reakéni komory stanice zahfaly na
pozadovanou pracovni teplotu. Po nékolika hodinach doslo k zaschnuti stfibrné
pasty, ¢imz se stabilizoval elektricky kontakt. Vzorky byly jiz béhem této doby
vystaveny pracovnimu plynu, ktery je zbavoval kyslikovych nedistot (diky reakci
vodiku s chemisorbovanym kyslikem) a také stabilizoval jejich plynové senzorické

vlastnosti (interakci oxidové vrstvy s vodikem — viz popis XPS spekter nize).

Méreni odporu probihalo dvoubodovou metodou, kdy byly vybrany dva
hroty s nejlepSim elektrickym kontaktem (vykazujici nejrozumnéjsi chovani).
Ctyfbodovou metodu nebylo bohuZel moZné pouiit v dlsledku pFilis velkého
odporu oxidovych vrstev. Na hroty se pfilozZilo konstantni napéti 4 V a mérila se
velikost elektrického proudu. Odpor vrstev byl pak pocitan pomoci Ohmova zakona.
Pracovni atmosféra v komore byla udrZovana pritokem pracovniho plynu, jehoz
velikost zGstavala béhem celého méreni konstantni a pro vSechny vzorky byla 240
sccm (standard cubic centimeters per minute — standardni kubicky centimetr za
minutu). Pracovni plyn byl tvofen syntetickym vzduchem (78 dill dusiku a 21 dil{
kysliku), do kterého byl pomoci pocitace na pozadovanou koncentraci pfimichavan

vodik.

Cista vrstva oxidu wolframu byla nejprve vystavena 80 000 ppm (parts per
million) vodiku, pak jeho koncentrace klesla na nulovou hodnotu. Po té se
schodovité zvySovala od 10 000 ppm do 80 000 ppm, kdy se po kaZzdych tfech
minutdch zdvojnasobila. Zmény elektrického odporu této vrstvy, ktery se pohybuje
v fadu gigaohmd, v zavislosti na zménach koncentrace vodiku pfi pracovni teploté
300 °C muUzZeme pozorovat na obrazku 3.17. Popisky na tomto obrazku uddvaji podil
(v procentech) saturaéni hodnoty odporu vrstvy pfi expozici dané koncentrace
vodiku k jejimu odporu pfi jeho nulové koncentraci. Z obrazku 3.17 je patrné, ze

odpor této Cisté vrstvy se se zménou koncentrace neménil linedrné. Velikost zmény
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odporu dokonce klesala s rostouci zménou koncentrace vodiku. Citlivost senzoru na
expozici 8 % vodiku (definovana jako podil rozdilu odpord vrstvy na vzduchu a pfi
expozici dané koncentraci vodiku k odporu vrstvy na vzduchu) je 80 %. Odpor vrstvy
pfi stejné expozici klesl o0 90 % své celkové zmény za 17 s (tzv. doba odezvy). Doba
Uplného zotaveni vrstvy je vétsi nez tfi minuty, po kterych se odpor vrstvy vratil

evvs

dokazala pti 300 °C prukazné zaznamenat, byla 2 500 ppm.
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Obrazek 3.17: Casovy vyvoj elektrického odporu ¢isté vrstvy oxidu wolframu pfi
teploté 300 °C v zavislosti na koncentraci vodiku v syntetickém vzduchu

Platinou dopovana vrstva WO3 vykazovala stejné zmény odporu uz pfi nizsich
koncentracich vodiku. Diky tomu bylo moZné snizit rozsah mérenych koncentraci
vodiku na 10 000 ppm. Pak byla opét ménéna schodovité, tentokrat ale jen do 8 000
ppm. Z obrazku 3.18 je patrné, Ze odpor této vrstvy pfi 300 °C je pfiblizné desetkrat
mensi nez odpor Cisté vrstvy WO3 pfi stejné teploté, coz je zplsobené pfitomnou
platinou. Zmény odporu této vrstvy se na rozdil od Cisté vrstvy (obrazek 3.17)
s rostoucimi zménami koncentrace vodiku zvétSuji, avSak ani zde linearné.
Senzorickd citlivost této vrstvy na 10 000 ppm vodiku je 83 %. Zatimco doba uplné
obnovy diky pfitomné platiné klesla ke tfem minutdm (a na 90 % své puvodni

hodnoty se odpor vratil uz po jedné minuté), doba odezvy mirné vzrostla na 28 s.
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Obrazek 3.18: Casovy vyvoj elektrického odporu platinou dopované vrstvy oxidu
wolframu pfi teploté 300 °C a 360 °C v zavislosti na koncentraci vodiku
v syntetickém vzduchu

Zahratim této vrstvy na 360 °C se jeji odpor zmensil na méné nez polovinu,
coz odpovidd polovodi¢ové povaze WO;. Zmény odporu pfi 360 °C se skokovymi
zménami koncentrace H; jsou ve skutecnosti vétsi, nez které mdzeme pozorovat na
obrazku 3.18, nebot velikost odporu béhem méfeni bohuzZel rostla. Citlivost této
vrstvy ani doba odezvy na expozici 1 % vodiku se se zvétSenim teploty témér

nezmenily.

Pfi méreni senzorickych vlastnosti predem nestabilizované vrstvy oxidu
wolframu (stabilizace vrstev — viz kapitola 3.2) s ptfimési platiny bylo ptiloZzené
napéti na hrotech dokonce 4,95 V. Zatimco predem stabilizovand vrstva se jako
odporovy senzor chovala od zacatku, odezva nestabilizované vrstvy na vodik byla
nejprve témér nahodnd. Postupem casu se ale typickd senzorickd odezva objevila
a zacala se zvétSovat. Priblizné po pul dni se stabilizovala. Jeji senzorické vlastnosti
byly pak podobné vlastnostem predem stabilizované vrstvy. Zmény odporu této
vrstvy s koncentraci vodiku Ize pozorovat na obrazku 3.19: Jeji citlivost na 10 000
ppm vodiku je 94 % a doba odezvy na tutéz expozici je 23 s. Nevyhodou této vrstvy
oproti predem stabilizované vrstvé (obrazek 3.18) je, Zze ma delSi doby odezvy

a delSi dobu obnovy.

Jesté horsi senzorické vlastnosti vykazovala predem nestabilizovana Cista

vrstva oxidu wolframu. Ze zacatku byl jeji odpor pro svoji velikost neméritelny.
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Béhem ohrevu se ale ve vrstvé WOs3 vytvarely kyslikové vakance, které zajistuji jeji
vodivost, a odpor tedy postupné klesal. Ani po dlouhé dobé neustaly oscilace
odporu a ani jeho dalsi pokles, coz ztéZzovalo méreni senzorickych vlastnosti, které je
mozné priblizné urcit z obrazku 3.20. PfestoZze odpor této nestabilizované vrstvy po
expozici 8 % vodiku klesl vice nez u stabilizované vrstvy, nelze ji jako senzor kvuli

nestabilité pouzit.
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Obrazek 3.19: Casovy vyvoj elektrického odporu platinou dopované vrstvy oxidu
wolframu, ktera nebyla predem ohifevem stabilizovana, pfi pracovni teploté 300 °C
v zavislosti na koncentraci vodiku v syntetickém vzduchu
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Obrazek 3.20: Casovy vyvoj elektrického odporu &isté vrstvy oxidu wolframu, ktera
nebyla pfedem ohfevem stabilizovana, pfi pracovni teploté 300 °C v zavislosti na
koncentraci vodiku v syntetickém vzduchu
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Vrstvy je tedy vyhodné ohfevem predem stabilizovat. Jednak se tim zkrati
doba ustaleni odezvy na zménu koncentrace a také se zlepsi jejich senzorické

vlastnosti.

Zmény v chemickém stavu oxidovych vrstev probéhlé béhem detekovani
vodiku byly zjistény pomoci XPS. Z divodu poruchy technického vybaveni rtg zdroje
u metody XPS byla intenzita naméreného signdlu mensi nez u predchozich méreni,
a na namérenych spektrech tedy neni mozné pozorovat takové detaily. Z detailni
linie wolframu W 4f na obrazku 3.21 je zfejmé, Zze béhem detekce doslo k posunu
dubletu W°®* &isté vrstvy k nizsi vazebné energii a ke zmenseni jeho pologitky.
U modifikované vrstvy se dublet W®" naopak posunul k vy33i vazebné energii a jeho
polositka se nezménila. Fotoelektronové spektrum Pt 4f (obrdzek 3.22) prozrazuje,
je téméF viechna pfitomna platina se nachazi ve stavu Pt?*. P¥ipadnd mala
zastoupeni dalsich stavd se kvuli malé intenzité signalu nepodarilo naméfit. Zmény

ve spektrech mohou byt vysvétleny zménou morfologie vrstev v disledku interakce

s vodikem.
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Obrdazek 3.21: XPS spektrum W 4f Cisté (nahore) a platinou dopované (dole) vrstvy
oxidu wolframu po detekci vodiku
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Obrazek 3.22: XPS spektrum Pt 4f vrstvy oxidu wolframu dopované platinou po
detekci vodiku
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Zavér

Vrdmci predloZzené bakalarské prace byly magnetronovym naprasSovanim
pfipraveny Cisté a platinou dopované tenké vrstvy oxidu wolframu na nevodivé sklo
(za ucelem méreni senzorické odezvy) a na vodivy kiemik (za ucelem méreni
morfologie pomoci SEM). Fotoelektronovd spektroskopie ukdzala, Ze forma
wolframu pfitomného ve vSech vrstvach odpovidd WOs;. Modifikované vrstvy
obsahovaly navic pouze PtO, a v mensSim mnoiZstvi také PtO. Z rozdild v XPS
spektrech vrstev deponovanych na skle a na kfemiku vyslo najevo, Ze vrstvy na
kfemiku oproti vrstvam na skle vykazuji jesté vyssi zastoupeni PtO, na ukor PtO.
Snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu prozradily, Ze naprasené vrstvy
jsou homogenni a relativné rovné. Trochu vétsi hrubost vykazovaly vrstvy dopované

platinou.

Vlastnosti vrstev pak byly stabilizovany ohfevem na vzduchu.
Fotoelektronova spektra ohfatych vrstev prozradila, Zze béhem ohrevu dochazelo
k ¢astecné redukci PtO, na PtO a kovovou platinu. Snimky téchto vrstev ziskanych
pomoci SEM ukazaly, Ze zatimco morfologie Cistych vrstev se béhem ohievu témér
nezménila, u platinou dopovanych vrstev WO3 doslo k drobnému narlstu velikosti

krystalovych zrn.

Lepsi plynové senzorické vlastnosti méla platinou dopovana vrstva, nebot
stejné velké zmény odporu nastaly uz pfi osmkrat mensi koncentraci vodiku. Také
doba obnovy této vrstvy byla ve srovnani s Cistou vrstvou WO;3 kratsi. Navic odpor
Cisté vrstvy oxidu wolframu byl zhruba desetkrat vétsi nez odpor platinou dopované

vrstvy, ktera je tedy pro poufZiti jako senzor vodiku vhodnéjsi.
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SEM
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Seznam pouzitych zkratek

Mikroskop atomarnich sil (Atomic Force Microscope)

Stredni neelastickd volna draha elektronu v latce
(Inelastic Mean Free Path)

Katedra fyziky povrchli a plazmatu
Pocet ¢astic na milion (parts per million)

Difrakce rychlych elektronl na odraz
(Reflection High Energy Electron Diffraction )

Standardni kubicky centimetr za minutu
(standard cubic centimeters per minute)

Rastrovaci elektronovy mikroskop (Scanning Electron Microscope)

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
(X-ray Photoelectron Spectroscopy)
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