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Abstrakt: Predmétem predlozené prace je studium senzorickych vlastnosti Cistych,
platinou dopovanych a zlatem dopovanych tenkych vrstev oxidu wolframu.
Pozadované vrstvy byly pfipraveny magnetronovym napraSovanim na sklo
a oxidovany kifemik. Jejich chemické slozeni bylo studovano metodou XPS. Jejich
morfologie byla méfena pomoci AFM a SEM. Senzoricka odezva vrstev v intervalu
1 000 az 10 000 ppm vodiku byla studovana pfi teplotach od 100 do 350 °C. Ukézalo
se, ze béhem senzorickych testli dochazelo k ¢aste¢né redukci oxidi platiny PtO2 a PtO
aZz na kovovou platinu a jejimu zapouzdifeni oxidem wolframovym. Citlivost
dopovanych vrstev byla zvlasté na niz§i koncentrace vodiku mnohem vyss$i nez
v piipad¢ Ccistych vrstev. V pifipad¢ platinou dopovanych vrstev citlivost klesala
s rostouci teplotou na rozdil od zlatem dopovanych vrstev, kde citlivost naopak
s teplotou rostla. Zlato se po piipravé nachazelo ve dvou stavech — v kovovém a ve
formé¢ oxidu Au>O3. Béhem senzorickych testii doslo k jeho redukci. Senzorické testy
zpusobily zvétSeni krystalickych zrn a v pripadé platinou dopovanych vrstev také
vyrazné zvySeni jejich hrubosti.
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Abstract: The purpose of this thesis is a study of sensing properties of pure, platinum-
doped and gold-doped tungsten oxide thin films. Required films were prepared by
magnetron sputtering on glass and passivated silicon. Their chemical composition was
investigated by XPS. The morphology of the films was measured using AFM and
SEM. Sensing response of these films to hydrogen was investigated in the range from
1,000 to 10,000 ppm and temperatures between 100 and 350 °C. It was found that
platinum oxides PtO; and PtO were partially reduced during the sensing tests. The
possible encapsulation of the platinum by the tungsten oxide was discovered. The
sensitivity of the metal doped films was much higher than the sensitivity of the pure
films. In the case of platinum-doped films the sensitivity decreased with increasing
temperature in contrast to the gold-doped films where the sensitivity increased. The
gold was present in two metallic and oxidized states. The gold was reduced during the
reactions with hydrogen. After the sensing tests, the size of crystalline grains increased
and the platinum-doped films became coarser.
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Uvod
Pfedmétem fady vyzkumu v soucasné dobé je hledani novych a pokud mozno
obnovitelnych zdroj energie, které by nahradily neekologicka fosilni paliva, jejichz
spalovanim vznikaji sklenikové plyny, a které by omezily znecistovani nasi planety.
Nejen z tohoto dlivodu dochazi k rychlému rozvoji mnoha technologii, které pracuji
srliznymi a casto inebezpecnymi plyny. Mezi né se radi napf. vodikové nebo
metanolové palivové ¢lanky [1], které maji nahradit ropu, nebo fuzni reaktory, které

by mohly nahradit uhelné a jednou mozna i jaderné elektrarny.

S nebezpecnymi plyny se hojné pracuje nejen v experimentalni fyzice, ale také
v primyslu. Napfiklad vodik, ktery se vzduchem tvofi vybusnou smés, se pouziva jako
redukéni €inidlo v metalurgii a pfi vyrobé nékterych sloucenin (napf. HCl a NH;3)
v chemickém priimyslu, ddle pfi svareni nebo fezadni vodiko-kyslikovym plamenem.
Oxid uhelnaty, ktery je pro ¢lovéka velmi jedovaty, zase vznikd pfi vyrobé oceli nebo

nedokonalym hotenim.

Mnohé z téchto plynG jsou vSak bezbarvé, nemaji zadny zapach a nelze je
detekovat lidskymi smysly. Kjejich monitorovani avéasnému odhaleni jejich
pfipadného uniku jsou proto potieba plynové detektory nebo senzory, které
prevadéji koncentraci sledovaného plynu na elektricky signal. Snahou mnoha védcl
tedy je vyvinout co nejcitlivéjsi senzory s vysokou selektivitou a rychlou odezvou.
Vhodnymi kandidaty jsou konduktometrické senzory, jejichz zakladem je citliva

vrstva, kterd v pfitomnosti sledovaného plynu méni svoji vodivost.

Vhodnym materidlem ke konstrukci konduktometrického senzoru je oxid
wolframovy, ktery byl na Katedre fyziky povrchl a plazmatu jiz studovan ve formé
modelovych systémU (napf. v [2, 3]). Krystalograficka struktura oxidu wolframového
je tvorena razné vici sobé natocenymi osmistény s Sesti atomy kysliku ve vrcholech
a jednim atomem ve stfedu zakladni krystalografické buriky. Pti teplotach od 17 do
330 °C tyto osmistény tvori monoklinickou mfiz, jejiz parametry se blizi kubické [4].
Zajimavé vlastnosti WOs3 ziskdva diky strukturalnim defektlm, a to kyslikovym
vakancim. Ty se chovaji jako donory a zvysuji tak jeho vodivost [5]. Diky tomu, Ze tyto

vakance jsou ovliviiovany adsorbovanym plynem [6], je oxid wolframu studovan pro



detekci oxidl dusiku [7], amoniaku [8], oxidu uhelnatého [9], sulfanu [10]

a v neposledni fadé také vodiku [11].

Senzorické vlastnosti oxidu wolframu se zlep3uji jeho dopovanim uslechtilymi
kovy (Au, Pd, Pt), které méni jeho strukturu (deformuji osmistény [12]). Protoze
citlivost konduktometrického senzoru zavisi na velikosti aktivni plochy citlivé vrstvy
a uslechtilé kovy jsou drahé, je potfeba pripravovat vrstvy s co nejvétSim pomérem
aktivniho povrchu k objemu. Takovyto pozadavek splfiuje napf. prasek. Tenka vrstva
z praskového WO3 pfripravena ultrazvukovou rozprasovaci pyrolyzou dokonce
vykazovala témér linedrni odezvu na koncentrace vodiku v rozsahu 100-1500 ppm
[11]. Relativné velky povrch mivaji také wvrstvy pfipravené magnetronovym

naprasovanim ¢i metodou sol-gel.

Predlozend prace se zabyva senzorickymi vlastnostmi Cistych a platinou nebo
zlatem dopovanych vrstev oxidu wolframu, které byly pfipraveny magnetronovym
naprasovanim. Chemické slozeni testovanych vrstev bylo sledovdno rentgenovou
fotoelektronovou spektroskopii, jejich morfologie pomoci mikroskopu atomarnich sil

a rastrovaciho elektronového mikroskopu.

Diplomova prace je rozclenéna do tfi Cislovanych kapitol. Prvni kapitola se
sklddd ze dvou ¢asti. Prvni ¢ast popisuje soucasny stav problematiky v oblasti
plynovych senzorl se zamérenim na konduktometrické, ve druhé c¢asti jsou pak
vysvétleny teoretické zdaklady pouzitych metod. Druhd kapitola se zabyva
experimentdlnimi podminkami. Ve treti kapitole, kterou Ize rozdélit na tfi zakladni
Casti, jsou diskutovany samotné vysledky prace. Prvni ¢ast popisuje nejen senzorické
vlastnosti Cistého oxidu wolframu, druhd cast se zabyva vrstvami oxidu

wolframového s platinou a tfeti vrstvami WO3 dopovanymi zlatem.

Cilem této prace bylo pripravit Cisté a vzacnymi kovy (Pt, Au) dopované vrstvy
oxidu wolframu, zméfit jejich chemické sloZeni a chemicky stav, jejich morfologii

a porovnat jejich senzorickou odezvu na vodik.



1 Teoreticka Cast

1.1 Soucasny stav problematiky

Plynovy senzor dokaZe na rozdil od plynového detektoru, ktery jen zjistuje
pfitomnost urcitého plynu, urcit i jeho koncentraci. Zakladni charakteristikou
plynového senzoru je jeho citlivost S, kterd uddva miru odezvy na urcitou koncentraci
méreného plynu v dané atmosfére. Citlivost konduktometrického senzoru, ktery
v pfitomnosti zkoumaného plynu méni svij elektricky odpor, na danou koncentraci ¢
méreného plynu je pak ddna vztahem

S= —R"};RC, (1.1)

kde R: je odpor senzoru pfi jeho vystaveni dané koncentraci plynu a Ro je jeho
ustaleny odpor pfi nulové koncentraci méreného plynu. Dalsi dlleZitou vlastnosti
plynovych senzor( je rychlost odezvy, kterd se charakterizuje dobou, za kterou
dosahne odezva urcité pomérné ¢asti (nejc¢astéji 90 %). Doba obnovy pak urcuje ¢as
potiebny k regeneraci senzoru. Pro plynové senzory je také dllezitd schopnost
reagovat jen na urcité plyny, kterd se charakterizuje selektivitou, a ¢asova stalost

parametr( plynového senzoru, tedy stabilita.

Pro detekci plyn( Ize vyuzZit rlizné fyzikalni metody, kdy se méfizména urcitych
vlastnosti senzoru, ke které dojde v dlsledku vystaveni sledovanému plynu. Podle

jejich principu je mozné je rozdélit nasledovné [13-16]:

e Optické senzory — wvyuzivaji zmén optickych vlastnosti vznikajicich
v disledku interakce analyzovaného plynu s citlivou ¢asti senzoru. Méfi se
napt. odrazivost ménici se v disledku adsorpce analytu (kyslikové senzory)
nebo absorbance, kdy je svétlo absorbovano bud samotnym analytem,

nebo jeho reakci s vhodnym indikatorem.

e Gravimetrické senzory - detekuji zménu hmotnosti v dasledku
nashromazdéni analyzovaného plynu na povrchu specialni vrstvy. Zde se
méfi zména frekvence piezoelektrického oscilatoru [17] nebo zmény

v rychlosti akustickych vin [18].



e Teplotni senzory — méfi zménu teploty zplisobenou chemickou reakci
s plynem nebo jeho adsorpci (kalorimetrické senzory [19]). Plyn je mozné

detekovat také mérenim zmén teplotni vodivosti (napf. detektory CO [20]).

e Magnetické senzory — jsou zaloZiené na zméné paramagnetickych

vlastnosti. Pouzivaji se zejména k monitorovani kysliku [21].

e Elektrochemické senzory — zaznamenavaji elektrochemickou interakci
analytu s elektrodou. Patfi sem napf. potenciometrické senzory, které

vyuzivaji pevné vysokoteplotni elektrolyty.

e Elektrické senzory — detekuji zménu elektrickych vlastnosti v dasledku
interakce s analyzovanym plynem. Diky tomu je moiné je jednoduse
integrovat do rdznych elektrickych pfristroji. Do této skupiny patii
konduktometrické senzory meénici svoji elektrickou vodivost (odpor).
Kromé rychlé odezvy a dobré citlivosti vynikaji tyto senzory jednoduchosti

a malymi rozméry [22].

1.1.1 Konduktometrické senzory

Princip konduktometrického senzoru je zaloZzen na zméné jeho odporu vlivem
detekovaného plynu: Na povrchu citlivé vrstvy dochazi k disociaci adsorbovaného
kysliku ze vzduchu na atomarni kyslikové ionty. Ty k sobé vazou vodivostni elektrony
citlivé vrstvy (obrazek 1.1), ¢imz u jejiho povrchu vytvareji elektronové ochuzenou
vrstvu. Tim dojde ke snizeni koncentrace nositelli ndboje a odpor citlivé vrstvy
vzroste. Redukéni plyn (Hz, CO, CHa), kterému je senzor vystaven, na sebe navazie
naadsorbovany kyslik (v pfipadé vodiku vznikd molekula vody, kterd odchazi
z povrchu pry¢) a tim uvolni kyslikem uvéznény elektron, coz se projevi na snizeni
elektrického odporu citlivé vrstvy. Redukéni plyn mize také po adsorpci pfimo predat
své elektrony citlivé vrstvé (viz obrazek 1.1 — redukujici reaktant). U oxidacnich plyn(
(napf. NO2) jsou elektrony vazany samotnym plynem, coZz zpUsobi dalSi nar(st

elektrického odporu.

Z vySe popsaného principu je zjevné, Ze detekovany plyn ovliviuje pouze
elektrony blizké povrchu. Tloustka elektronové ochuzené vrstvy (u kompaktnich

vrstev) odpovida Debyeoveé délce Ap v daném materidlu [23], kterd se pohybuje v fadu
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nanometrd (napf. pro WOs je pfiblizné 5nm [24]). Ztohoto dlvodu se jako
konduktometrické senzory pouzivaji tenké vrstvy (¢im vétsi pomér aktivniho povrchu
ku objemu tim vétsi citlivost). U vrstev, jejichZ tloustka je mnohem vétsi nez
Debyeova délka, totiz prevldda objemovy proud prochazejici oblasti neovlivnénou
povrchovymi procesy (obrazek 1.2), a zmény jejich odporu jsou tak mnohem mensi
nez u tenkych vrstev. Tenkovrstvé senzory mivaji také rychlejsi odezvu [25] a jejich

povrch je tvofen mensimi zrny, coz byva také vyhodné (rozmérovy jev [26, 27]).

H,

“Dj 00 H,
s N\
0 \ 0 ; L
f H' H
_J,fjff"’ ,»;J;”z ,'f | //7/1 //

adsorpee kysliku vznik vod redukujici oxidujici
O, + 28 — 20 Hy + 0 — H,0 + & reaktant reaktant
0, + de — 207 H, —+2H +2e- NO,+e — NO;

Obrazek 1.1: Princip konduktometrického senzoru. Odpor senzoru vzroste po
adsorpci kysliku nebo oxidujiciho reaktantu, a naopak poklesne pfi adsorpci
redukujiciho plynu nebo za vzniku vody [23]

B clektrony ve vodivostnim pasu

":"j-;) obd‘!ﬂ ochuzena Cast pasu
a) ¢ p) av
owlivnéna vrstva
o Ob'_' K oroud 49 ® | -
ast objemové .
e C) Situace pro
vodivosti S ' o
: citliva vrstva : > £ tenci wrstvu
7/ ubstrat 2

Obrdzek 1.2: Schéma ovlivnéni citlivé vrstvy adsorbovanym plynem (a) a vliv této
adsorpce na vodivostni pds tlusté (b) a tenké vrstvy (c) [23]

Adsorbované ionty O™ nejenze snizuji koncentraci nositell naboje, ale také
ohybaiji valencni a vodivostni pas v blizkosti povrchu. Tim u zrnitych vrstev vytvareji
potencialovou bariéru (tzv. Schottkyho dvojita bariéra [28, 29]) na rozhrani zrn, ktera
snizuje pohyblivost nositelli naboje a tim dochazi k dalSimu narlstu elektrického
odporu vrstvy. Tato bariéra se projevuje predevsim u zrn, jejichz polomér r je vétsi

nez Debyeova délka (obrazek 1.3 b). V tomto pfipadé je citlivost senzoru ¢astecné
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nezavisla na velikosti zrn [22]. Vice zavisi na tvarech pfechodu mezi zrny [23]. Mensi
zrna (r < Ap) se na vytvoreni bariéry podileji celym svym objemem (obrazek 1.3 a),
a omezeni nositeld naboje je tedy vyraznéjsi. DalSi podrobnosti o vodivostnim
modelu konduktometrickych senzorl je moiné nalézt napf. v [27, 30]. Soucasnou
snahou je tedy pfipravit tenkou polykrystalickou vrstvu s malymi zrny. Dobré
senzorické vlastnosti vykazuji také nanostrukturované systémy, jako napf. nanotycky
oxidu wolframu [23]. S takovymi nanostrukturami ale pfichazi problém s jejich

elektrickym kontaktovanim [31].

I elektroda Fidals]

pm@@@l @oo

Obrazek 1.3: Ohyb vodivostniho pasu po adsorpci kysliku na vrstvé tvorené
malymi (a) a velkymi (b) zrny [27]

Nejcastéji pouzivanym materidlem pro citlivé vrstvy konduktometrickych
senzor( jsou oxidy kovl (napf. ZnO [32], SnO2 [33], TiO2 [34]). Jako vhodné se pak jevi
zejména WOs3 nebo MoOs3, u kterych muaze s redukénim plynem reagovat i mtizovy
kyslik [12]. Béhem této reakce jsou kyslikové atomy odstranény z mfizky a oxid
prestava byt stechiometricky. Diky vysSimu mnozstvi kysliku vstupujiciho do reakce
maji tyto oxidy vyssi citlivost. Konduktometrické senzory pak vzniknou deponovanim
téchto citlivych materiall na nevodivé substraty ve formé tenkych vrstev nebo

nanostruktur a jejich kontaktovanim.

Oxidové vrstvy maji pfi pokojové teploté vysoky elektricky odpor, ktery klesa
s rostouci teplotou. Konduktometrické senzory tedy zpravidla pracuji pti vysokych
teplotach (150-1000 °C podle materidlu a provoznich podminek [22]). U oxidu
wolframového vysoka teplota navic umoznuje migraci mrizového kysliku na povrch,
a reakce se tak mGze Ucastnit prakticky vSechen kyslik [12]. To ma za nasledek narist
citlivosti s pracovni teplotou. Vysoka teplota také urychluje desorpcni procesy na

povrchu citlivé vrstvy, ¢imzZ se zkracuje reakéni doba senzoru.



Pracovni teplotu je mozné snizit pfidanim uslechtilych kov( (Pt, Au, Pd), které
snizuji aktivacni bariéru povrchovych reakci. Dopované vrstvy také vykazuji vyssi
citlivost a rychlejsi odezvu [22]. Dopanty také zvysuji selektivitu, jelikoz snizeni idealni
pracovni teploty nemusi byt pro viechny plyny stejné. Zménou pracovni teploty pak
Ize vybirat sledovany plyn [35]. Vliv dopantl na funkci konduktometrickych senzort
zavisi také na geometrickém usporadani. Zatimco dopanty v objemu ovliviuji jen
elektronovou strukturu, v pfipadé klastrd vzacného kovu ¢i jinych lokalizovanych
utvard na povrchu se uplatiiuje tzv. spillover efekt [36]. Pfi ném disociované
adsorbované c¢astice plynu difunduji z povrchu dopantu na méné aktivni podlozku.
Tento jev je na obrazku 1.4 znazornény na platinovych nanodratcich deponovanych

na podloZce z WOs.

0, H,
e0 (o]

>

Obrazek 1.4: Znazornéni spillover efektu na platinovyc
z oxidu wolframového [37]

nanodratcich na podlozZce

1.2 Teoretické zaklady pouzitych metod

1.2.1 Fotoelektronova spektroskopie

Fotoelektronova spektroskopie! je jedna z nejpouZivanéjsich povrchové
citlivych metod zjistujicich prvkové slozeni povrchu pevné latky viéetné jeho
chemického stavu. PES je zaloZzena na méreni energetického rozdéleni elektron
emitovanych povrchem ozarené pevné latky v dlsledku fotoelektrického jevu.
Dopadaijici foton o energii hv pfedava svoji energii néjakému elektronu v ozareném
atomu. Pokud je energie zareni dostate¢na na prekonani vazebné energie Ep vztazené

k Fermiho mezi a vystupni prace vzorku @,, je elektron emitovan do vakua

'PES — photoelectron spectroscopy — &asto také oznatovana zkratkou ESCA (Electron Spectroscopy
for Chemical analysis)



s kinetickou energii Ek, pro kterou dle obrazku 1.5 plati:

hv=E, +E +Q,. (1.2)
V redlném pripadé jsou ale elektrony tfidény podle energie v analyzatoru. Elektron
tak musi pfekonat jeSté kontaktni potencial, ktery je roven rozdilu vystupnich praci
analyzatoru a vzorku a musi se zapocitat do bilancni rovnice (1.2). Po této uUpravé
a vyjadreni vazebné energie tedy dostavame vztah

E,=hv-E, -Q@,, (1.3)
ktery nezavisi na vystupni prdaci vzorku, nybrz na vystupni praci analyzatoru @,. Tu je
mozné urcit kalibraci (zmérenim referencniho vzorku). ProtoZe je vazebna energie
charakteristicka pro jednotlivé prvky, je mozné z namérenych spekter urcit prvkové

sloZzeni povrchu vzorku.

hy, e
E
Povrch g
Fermiho ) Qz
mez
Ey
k e
-/

Obrazek 1.5: Schéma fotoemise elektronu z pevné latky [3]

Emitovany elektron vSak po sobé zanecha diru a pohybuje se v jejim poli. Tim
dochazi k jeho brzdéni, a tedy i ke sniZeni jeho kinetické energie o tzv. relaxacni
energii E,. Tato dira je pak zaplnéna a systém relaxuje do konecného stavu, ktery se
mUze od pocatecniho stavu lisit. Tento jev (tzv. elektronové stinéni) je zavisly na
chemickém okoli atomu, a z relaxacni energie lze tedy zjistit informace o chemickém
okoli (tzv. chemicky posuv). Do bilanéni rovnice by se také méla jesté pripocitat
relativistickd a korela¢ni korekce. Ty jsou vSak zanedbatelné malé, takze vysledny
vztah pro vazebnou energii ma tvar

E,=hv—E,—®,—E,. (1.4)

Ve fotoelektronovém spektru se objevuji také linie odpovidajici Augerovym

elektrontm. Ty vznikaji v dlsledku zaplnéni diry po vyrazeném elektronu elektronem
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z vyssi slupky. Jeho prebytecnd energie se preda dalsimu elektronu z vyssi slupky. Ten
je pak zatomu emitovan jako Augerlv elektron. Jejich energie zavisi jen na
zucastnénych hladinach, a ne na energii budiciho zareni. Diku tomu je Ize ve spektru

snadno odlisit od fotoelektronovych linii.

Typické experimentdlni usporadani je zobrazeno na obrdzku 1.6. Pokud se
jako zdroj zareni poutZije heliova vybojka produkujici ultrafialové zareni, mluvime
o ultrafialové fotoelektronové spektroskopii (UPS). Ta je diky nizké energii zareni
(21,2 eV pro spektrdlni ¢aru He | a 40,8 eV pro ¢aru He Il) velice povrchova a ziskdva

informace z valenéniho pasu.

Dal$i mozZnosti je pouZit jako zdroj rentgenové zarfeni. Metoda zvana
rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS — X-ray Photoelectron Spectroscopy)
vyuziva rentgenové lampy s anodami z rliznych materiali. Nejéastéji se pouziva hlinik
a horcik. Rentgenova lampa s hlinikovou anodou poskytuje zafeni o energii 1486,6 eV
(Al Kq), s hoféikovou anodou pak zareni o energii 1253,6 eV (Mg Kq). To umozniuje
zkoumat vnitfni hladiny. Rentgenové lampy vSak kromé hlavni charakteristické linie
produkuji jeSté vedlejSi na vysSich energiich. Ty se pak ve zmérenych spektrech
projevuji jako satelitni linie posunuté k nizsim vazebnym energiim. Na anodé vznika
také navic brzdné zareni, které prispiva do pozadi spektra. Monochromator, ktery by

omezil vedlejsi linie, se vétSinou nepouziva, protoze by pfilis snizZil intenzitu zareni.

Metoda SRPES (Synchrotron Radiation Photoelectron Spectroscopy) vyuziva
synchrotronového zareni. To je velmi intenzivni, takie umoZnuje poufZiti
monochromatoru. Zafeni ma navic laditelnou energii a umozriiuje mérit spektra

s vysokym rozlisenim.

Vzorek

Monochromator

zdroj elmg. zafeni Analyzator

é— Detektor

Obrazek 1.6: Schéma experimentalniho usporadani PES [4]
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Rentgenové zareni pronika hluboko pod povrch pevné latky. Povrchovost XPS
je vSak dana stfedni neelastickou volnou drahou elektronu v latce (IMFP — Inelastic
Mean Free Path), jejiz velikost je v fddu nanometrd. Elektrony, které pfi cesté
k povrchu prodélaji nepruznou interakci, pfispivaji k pozadi. To se na spektrech
projevuje nardstem pozadi za kazidym spektrdlnim maximem (smérem k vyssi
vazebné energii). Aby se elektrony dostaly od vzorku aZ do detektoru, musi byt
v aparatufe dostate¢né nizky tlak (103 Pa). Kvili udrZeni Cistoty se ale aparatury

¢erpaji na mnohem vys3si vakuum (107 Pa).

Elektrony se rozdéluji podle kinetické energie v analyzatoru, kterych existuje
nékolik druhl. Nejcastéji pouzivanym analyzatorem pro XPS je hemisféricky
analyzator, jehoZz schéma je zobrazeno na obrazku 1.7. V jeho prvni ¢asti jsou
elektrony zpomalovény o energii eVp a fokusovany do vstupni stérbiny. Nasledné
putuji mezi dvé soustfedné polokoule o polomérech R1 a Rz, na které je pfiloZen
rozdilny potencial. Vzniklé elektrické pole dovoli proletét pouze elektronim

s kinetickou energii Ep, pro kterou plati
eVy = E, (2-2), (1.5)

Ri Ry

kde Tb je rozdil potencidld na polokoulich.

Masobid

Elektronova
optika

Obrazek 1.7: Schéma hemisférického analyzatoru [3]

Takto usporadany hemisféricky analyzator je moiné provozovat ve dvou
rezimech. V reZimu FRR (Fixed Retarding Ratio) se méni brzdné napéti a potencial na

polokoulich tak, aby pomér kinetické energie elektron( k priiletové energii zGstaval
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konstantni. V tomto rezimu se zachovava relativni rozliSeni AE/E. Absolutni rozliseni
je tedy umérné kinetické energii. Tento reZim se pouzivad predevsim pro Augerovu
elektronovou spektroskopii (AES — Auger Electron Spectroscopy). Ve druhém rezimu
FAT (Fixed Analyser Transmission) z(stdva konstantni prliletova energie analyzatoru
a méni se brzdné napéti. Diky tomu rozliseni nezavisi na energii. Méreni XPS probiha

vétsinou v tomto rezimu.

XPS umoznuje i kvantitativni analyzu. UrCovat koncentraci pfimo z intenzity,
kterd zavisi na mnoha veli¢inach (na prarezu fotoionizace konkrétni hladiny,
transmisni funkci analyzatoru, toku primarnich foton(, stfedni neelastické volné
draze, uhlu snimani emitovanych elektront a koncentraci emitujicich atom), by bylo
velmi sloZité. K urceni relativni koncentrace Cx jednotlivych prvk( se proto pouzivaji

empirické citlivostni faktory:

| /S
C, :L, (1.6)
Zli /51
kde index i odpovida jednotlivym prvkim, index x pak prvku, pro ktery koncentraci
poditame, | je intenzita zméfeného signalu a S pfislusny citlivostni faktor. Tato
metoda poZaduje spoustu predpokladl, kterym nelze zcela vyhovét. Chyba

vypoctené koncentrace tedy mize byt velmi velka (dokonce i desitky procent).

1.2.2 Mikroskopie atomarnich sil

Jednim ze soucasnych nastrojli pouzivanych pro méreni morfologie je
mikroskop atomarnich sil (AFM — Atomic Force Microscope), ktery pfi prostorovém
zobrazovani povrchu pevnych latek vyuziva interakce atomd na povrchu s ostrym
hrotem. Velkou vyhodou této metody je moznost méreni velké skaly vzork( véetné

nevodivych.

Hrot rastrujici po vzorku je umistén na pruzném raménku, které se v disledku
meziatomarnich sil plisobicich mezi hrotem a povrchem vzorku ohybd. Tento ohyb se
méri pomoci laseru, ktery se odrazi od hrotu do segmentového (nejcastéji
kvadrantového) detektoru. Piezoelektrické elementy pak zajistuji vzajemny pohyb

vzorku a hrotu a jeho rastrovani. Zjednodusené schéma AFM je na obrazku 1.8.
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Obrazek 1.8: Zjednodusené schéma AFM [3]

Sily, které plsobi mezi atomy povrchu vzorku a hrotu, se ¢asto popisuji

pomoci Lennard—Jonesova potenciadlu U;; daného vztahem

Uy, (r):UO _2(,‘70) +(f'70j , (2.7)

kde r je vzdalenost hrotu od vzorku a Uo je minimalni potencidl odpovidajici
rovnovazné vzdélenosti ro. Clen se $estou mocninou ve vtahu (1.7) odpovida
pritazlivym van der Waalsovym silam, které vznikaji v disledku interakce mezi dipdly
vzorku a hrotu. Tyto sily maji del$i dosah neZ odpudivé sily, které odpovidaji ¢lenu
s dvanactou mocninou a vznikaji v disledku Pauliho vylucovaciho principu interakci

mezi elektrony atoma hrotu a vzorku.

Nejjednodussim rezimem AFM je kontaktni rezim, pfi kterém se hrot
pohybuje v oblasti odpudivych sil (viz obrazek 1.9). Vtomto rezimu se tedy hrot
pohybuje velmi blizko vzorku, takZe jeho pohyb mohou ovliviiovat treci sily, které se
projevuji torzi raménka. Zpracovani dat je pak sice slozitéjsi, ale lze ziskat vice
informaci o studovaném vzorku. Pfi méreni na vzduchu pak na hrot pUsobi jesté
kapilarni sily kvlli naadsorbované vrstvé vody. Méfeni vtomto reZimu je mozné
provadét dvéma zplsoby. Bud'se hrot pohybuje v konstantni vySce a méfi se prohnuti
raménka, nebo se pomoci zpétné vazby méni vyska hrotu tak, aby prohnuti raménka
bylo konstantni. Zde se tedy zachovdava vzdalenost raménka od povrchu vzorku,
a namérena vyska tak odpovida topografii vzorku. Nevyhodou kontaktniho rezimu je

moznost narazu hrotu do vzorku a jejich nasledného poskozeni.
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Obrazek 1.9: Zavislost sily mezi hrotem a vzorkem na jejich vzdalenosti [3]

V bezkontaktnim reZimu je hrot v oblasti pfitazlivych sil rozkmitan s malou
amplitudou (< 10 nm) na frekvenci blizkou rezonanc¢ni. Zde je méfeni dynamické, kdy
se zaznamenavaji zmény frekvence nebo amplitudy nucenych kmit(. Zmény ve fazi je
mozné pouzit k odliSeni rliznych typl materialu na povrchu. Tento reZzim je vhodny
zejména pro malo odolné vzorky. Pfi méreni na vzduchu se ale ziskd topografie

povrchu zménéna o adsorbovanou vrstvu vody.

Castéji pouzivanym rezimem je tzv. semikontaktni rezim (nazyvany také jako
Ltapping mode”), pti kterém je hrot rozkmitan jako v bezkontaktnim rezimu, ale
s velkou amplitudou (az 100 nm). Diky tomu se hrot dostava az do oblasti odpudivych
sil, anamérena topografie tak neni ovlivnéna adsorbovanou vrstvou. Oproti
kontaktnimu rezimu je Setrnéjsi k mérenym vzorkim. Dalsi formou dynamického
kontaktniho reZzimu je tzv. ,peak force tapping”, kde je frekvence kmit( hrotu vyrazné

mensi nez rezonancni. BEhem celého méreni je pak mérena kfivka sily.

Laterdlni rozliSeni je ovlivnéno tvarem hrotu a jeho polomérem kfivosti,
protoZze zmérena topografie je konvoluci skuteéného reliéfu vzorku a tvaru hrotu.
Presnost AFM také snizuji nedokonalé vlastnosti piezoelektrickych materiald jako
tepelny drift, hystereze nebo teceni (creep). Pohyb piezoelektrického materialu
v jednom sméru mUze také zpUsobit nevyzadany pohyb v jiném sméru (tzv. kiizovy
jev). Tato metoda je také citlivd na mechanicky neklid okoli, takZze mikroskop musi byt
mechanicky stabilizovdn. Nevyhodou AFM je jeho ¢asova ndrocnost, kdy pofizeni

jednoho snimku trva pomérné dlouhou dobu.
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1.2.3 Rastrovaci elektronovy mikroskop

RozlisSovaci schopnost optickych mikroskopl vyuzivajicich svétlo je omezena
jeho vinovou délkou (Abbeho kritérium). To vedlo kvyvoji elektronového
mikroskopu, ktery nahradil svétlo vysokoenergetickym svazkem elektron(, ktery ma
mensi vinovou délku, a lze tak dosdhnout mnohem vétsiho rozliseni (jednotky

nanometrl).

Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM — Scanning Electron Microscope)
zobrazuje povrch pevné latky pomoci rastrujiciho vysokoenergetického (nékolik keV)
elektronového svazku, ktery s nim reaguje nékolika zpUsoby (obrazek 1.10). Nékteré
elektrony se pruzné odrazi zpét a zachovaji si svoji vysokou energii. MnozZstvi téchto
zpétné odraZzenych elektronl (BSE — Back-Scattered Electrons) zavisi na atomovém
Cisle atomu, od kterého se odrazeji. Diky tomu je mozné na ziskanych snimcich

rozeznat oblasti s riznym chemickym slozenim.

Dopadajici elektrony predné indukuji emisi sekundarnich elektronl (SE —
Secondary Electrons), které maji relativné malou energii (zpravidla nepresahuje
50 eV). Sekundarni elektrony poskytuji jak materidlovy, tak morfologicky kontrast.
Jejich vytézek totiz zavisi na velikosti interakéni plochy, ktera zase zavisi na uhlu, pod

kterym primarni svazek dopadda na konkrétni misto vzorku.

Pokud je dira po vyrazeném elektronu zaplnéna elektronem z vyssi hladiny, je
prebyte€nd energie vyuZita na emisi Augerova elektronu, nebo vyzarena ve formé
charakteristického rentgenového zareni (tzv. katodoluminiscence). To je mozné

pouzit ke kvantitativni prvkové analyze vzorku.

SEM umoziuje ziskat pouze dvourozmérnou informaci. Vzorek je ale mozné

pozorovat z vice Uhll a ze ziskanych snimkd si lze udélat predstavu i o tfetim rozméru.

Typické usporadani rastrovaciho elektronového mikroskopu je zobrazeno na
obrazku 1.11. Elektronovy svazek putuje zelektronového déla do soustavy
elektromagnetickych cocek, které slouzi k jeho fokusaci, kompenzaci astigmatismu
a vychylovani pro rastrovani po vzorku. Nakonec prochazi objektivovou ¢ockou, kterd
ho fokusuje tak, aby po dopadu na vzorek mél dany primér. Emitované elektrony

a zareni jsou pak detekovany pomoci riznych detektord.
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Obrazek 1.10: Znazornéni ob- Obrazek 1.11: Schéma rastrovaciho elektro-
lasti, ze kterych lze detekovat nového mikroskopu [23]
razny signal [6]

Aby nedochdzelo k nabijeni vzorku a tim i k deformaci snimaného obrazu, je
potfeba, aby byl vzorek dostatec¢né vodivy. Malo vodivé vzorky je mozné pokryt
tenkou vodivou vrstvou, kterd dokdze odvadét nahromadény ndboj. Nejcastéji se
pouzivaji kovy nebo uhlik. S takto upravenymi vzorky uz ale nelze dale pracovat.
Dalsim zpuUsobem je vyuZiti metody ESEM (Environmental Scanning Electron
Microscope), u které nemusi byt vzorek diky diferencialnimu cerpani ve vysokém
vakuu. Misto toho je k nému napustén pracovni plyn, jehoZ ionty dokazi naboj ze

vzorku odvést. Diky vysSimu tlaku je mozné touto metodou méfit i biologické vzorky.

1.2.4 Magnetronové naprasovani

Magnetronové naprasovani patfi do kategorie PVD (Physical Vapour
Deposition) technik. Jeho vyhodou je predevsim velka rychlost depozice a moznost
pfipravovat tenké wvrstvy zvelké Skdly materidld. Schéma magnetronového

naprasovani je zobrazeno na obrazku 1.12.

Principem naprasovani je prenos castic terce, ktery se nachdzi v doutnavém
vyboiji, na substrat. lonty pracovniho plynu, kterym je néjaky inertni plyn (nejcastéji

argon), dopadaji na povrch terce, ¢imZ z néj odprasuji material. Odprasené castice
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pak putuji ksubstratu, kde vytvari tenkou vrstvu. Magnetické pole buzené
permanentnimi magnety je kolmé na elektrické pole a vysledna sila tak nuti elektrony
pohybovat se po Sroubovici. Tim se v oblasti vyboje udrzi delsi dobu a zvysuji tak

ionizaci pracovniho plynu.

SUbstrat ——
&
] L]
B @
@ Atomy terie ® 1'
« Elekirony ®
@ lonty prac.

plynu

.T . '_' 'y *,"
< Y ? o 1

Obrazek 1.12: Schéma magnetronového naprasovani [6]

Pro vodivé materidly (napf. kovy) je mezi substrdt a ter¢ pfiloZzeno
stejnosmérné napéti. Pfi depozici nevodivych material( by ale v disledku dopadu
iontl pracovniho plynu dochazelo k nabijeni terée a naslednému vyhasnuti vyboje.
Proto se pouziva stfidavy radiofrekvencni signal (tzv. RF magnetronové naprasovani),
kdy v prvni poloviné periody dochazi k rozprasovani materidlu a ve druhé pak

k vybijeni terce.

Kromé inertniho plynu je mozné do komory pfipustit i néjaky reaktivni plyn.
Deponovany materidl pak reaguje stimto plynem a lze tak pfipravovat jeho

slouceniny (nitridy, oxidy). Tato metoda se nazyva reaktivni naprasovani.

17



2 Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité aparatury

Morfologie zkoumanych vrstev byla méfena pomoci mikroskopu atomdarnich
sil MultiMode V od firmy Bruker a rastrovaciho elektronového mikroskopu Mira 3 od
firmy Tescan nachazejicich se v laboratotich KFPP (Katedry fyziky povrch( a plazmatu)

MFF UK.

2.1.1 XPS aparatura

XPS méreni probihala na aparatufe nachazejici se v laboratofi RHEED na KFPP.
Aparatura je sloZzena ze dvou komor — pfipravné a hlavni. Pfipravna komora slouzi ke
vkladani a vyméné vzork(l bez poruseni ultravysokého vakua v hlavni komore. Pfenos
vzorkll mezi komorami zajistuje magneticky transfer. Pfipravnd komora je také
vybavena dalSimi nastroji umozZiujicimi Upravu vzork( jako napf. iontové délo pro
jejich cisténi. Cerpani pipravné komory na mezni tlak mensi nez 10 Pa zajistuje

turbomolekularni a rotacni scroll vyvéva.

Mezni tlak v hlavni komofre, ktera je ¢erpana iontovou sorpéni a titanovou
sublimaéni vyvévou, je nizsi nez 107 Pa. Drzak vzorku vtéto komofe umoznuje
nastavit polohu vzorku ve tfech smérech, jeho naklanéni a rotaci. Navic je vybaven

zafizenim pro elektronovy bombard, ktery slouZi k ohfevu vzorku az nad 1000 °C.

V aparature se za Ucelem méreni XPS nachazi rentgenova lampa XR50 od
firmy Specs s hlinikovou a hofcikovou anodou a hemisféricky analyzator HA100 od
firmy VSW o stfednim poloméru 100 mm. Ten mUze pracovat v reZimech FAT i FRR
a umoznuje rozdélit elektrony podle energii v rozsahu 0-1600 eV. Elektrony proslé
analyzatorem jsou pak detekovany Sestnactikanalovym detektorem a kanalkovou

destickou.

Aparatura dovoluje mérit i dalSimi metodami, jako je RHEED (Difrakce

rychlych elektron( na odraz) [4].

Pfi méreni spekter v této praci byla vyuzita spektrdlni ¢ara Al Ko. Hemisféricky

analyzator byl provozovan v reZzimu FAT.
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2.1.2 Testovaci stanice senzor(

Senzorické vlastnosti vzork(l byly méfeny na testovaci stanici senzor(
sestavené v letech 2012-2013 ve skupiné povrchll na KFPP (viz [23]). Jeji hlavni ¢asti
je reakéni komora, ktera je tvorena vdlcovym nerezovym plastém a dvéma
mosaznymi pfipojkami (obrazek 2.1), které zajistuji privod a odvod pracovniho plynu.
V jeji spodni ¢asti se nachazi uhlikova topna spirdla uzaviena v keramickém pouzdre,
ktera slouZi k ohfevu vzorku. O rozvod tepla k celému vzorku se stard médéna plotna,
ktera oddéluje vzorek od topné spiraly. Na ni je pfipevnén termoclanek typu K, ktery
méri teplotu na jejim povrchu — tésné pod vzorkem. Zpétnou PID (proporcionalné
integralné derivacni) vazbou (realizovanou softwarové) je pak fizeno napdjeni
topného elementu. Aby se omezilo ochlazovani vzorku proudem plynu, umistuje se

mu do cesty mezi vzorek a ptivod plynu vyjimatelny difuzor.

Reakéni komora je shora pres vitonové tésnéni prekryta kfemennym sklem se
¢tyfmi otvory pro pruzné zlaté hroty, které zajistuji elektricky kontakt se vzorkem.
Hroty jsou umisténé v teflonovém drzdku, se kterym jsou spolecné Sroubovym
mechanismem pfitlacovany ke vzorku. Rozsah teplot je kvuli vitonovym tésnénim

omezen na teploty do cca 400 °C.

kontaktovaci hroty

molybdenové piivady
pro topny element

topny element
{Tectra Boralectric”)

by o - prichodky (chromel, alumel)

S o2
@\ nerezovy distancnik
=

= o termodanek K
@ — heramicka zakladna

_— odtah

kremenne sklo
difuzor
=

nerezovy plast

pivod plynu keramicka zakladna

Obrazek 2.1: Modely reakéni komory senzorické stanice [23]
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Michani pracovniho plynu, ktery udrzuje pracovni atmosféru v reakéni
komore v dynamické rovnovaze, je provadéno elektronicky. Obsluhujici program
(vytvoreny v prostiedi LabView) na zakladé pozadované koncentrace a celkového
pratoku spocte proudy jednotlivych plyn(. Ty pak nastavuje pomoci hmotnostnich
regulatorl pritoku od firmy Alicat. Podrobné;jsi informace o této stanici je mozné

nalézt v [23].

2.2 Metodika méreni a zpracovavani dat
Snimky z AFM byly zpracovany v programu Gwyddion?. U ziskanych snimkd
byly srovnany fadky pomoci medianu a pfipadné dale opraveny. Ke statistickému

zpracovani zrn byla pouzita metoda stékajicich kapek.

2.2.1 Fotoelektronova spektra

Namérend fotoelektronova spektra jsou v dusledku nabijeni vzorku posunuta
k vy$§im vazebnym energiim. Toto posunuti je mozné opravit podle uhliku
pochazejiciho z povrchové kontaminace vzorku pfi vystaveni atmosférickému
vzduchu. Emisni linie C 1s pfislusnd tomuto uhliku by totiz méla byt na vazebné

energii 285 eV.

Ke zpracovani detailnich fotoelektronovych spekter byl pouZit program
KolXPD3. Symetrické emisni linie byly po odeéteni Shirleyho pozadi prokladany
soucinem Lorentzovy a Gaussovy funkce (tzv. pseudo-Voigt), asymetrické linie kovl(

pak konvoluci této kfivky s Doniach-Sunjicovo funkci.

2.2.2  Senzorické vlastnosti

Po vloZeni mérené vrstvy do komory senzorické stanice se musi nejprve
stabilizovat jeji vlastnosti na vysoké teploté, aby byla dosazena termodynamicka
rovnovaha. Béhem stabilizace je vrstva vystavena nosnému plynu (pfi detekci vodiku
se jednd o synteticky vzduch). Periodicky je vrstva vystavovdna také urcité
koncentraci méreného plynu (zde bylo u vSech vzork( pouzito 10 000 ppm vodiku).

Timto procesem je citliva vrstva také ocistovana od adsorbovanych nedistot. Po urcité

2Webové stranky programu Gwyddion: http://gwyddion.net
3Webové stranky programu KolXPD: http://www.kolibrik.net/science/kolxpd/cs
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dobé se odpor vrstvy ustali a mlze se prejit k samotnému méreni senzorickych

vlastnosti.

Uz béhem stabilizace je vSak treba zkontrolovat voltampérovou
charakteristiku. Na hroty je totiz tfeba pfiloZit takové napéti, abychom se pfi méreni
pokud mozno pohybovali v jeji linedrni ¢asti. Kdyby tomu tak nebylo (napf. pfi malych
napétich), namérena citlivost by byla zkreslena. P¥ilis velkd napéti zase mohou

poskaodit citlivou vrstvu senzoru.

Po stabilizaci je potfeba zvolit pracovni teplotu. To je moiné provést
zmérenim zdvislosti citlivosti na teploté (tzv. kfivka citlivosti): Nejdfive se pfi
definovaném poklesu teploty zméfi prabéh odporu mérené vrstvy, ktera je vystavena
dané koncentraci detekovaného plynu. Poté se koncentrace tohoto plynu snizi na
nulu, vrstva se ohieje na plvodni teplotu a zméfi se prabéh odporu pfi stejném
poklesu teploty. Citlivost se pak pro kazdou teplotu vypocte ze vzorce (1.1). Vysledna
kfivka citlivosti mGze mit tfi zakladni tvary (viz obrazek 2.2). Pokud ma kfivka citlivosti
maximum (pfipad a), jako operacni teplota se zvoli ta, kterd odpovidd maximalni
citlivosti. V pripadé, Ze citlivost s rostouci teplotou klesd (b), je vhodnéjsi zvolit
o trochu vyssi teplotu jako kompromis mezi citlivosti a reakéni dobou, kterd se
s rostouci teplotou zkracuje. KdyZ citlivost s teplotou roste nebo je konstantni (c), voli

se nejvyssi mozna teplota, aby byla reakéni doba co nejkratsi.

< 1@ T, s 1(b) Tor s 1le) T,

~ | —

T T T T T T

min max min max min max

Obrazek 2.2: Tfi modelové podoby kfivky citlivosti [23]

Pti dané pracovni teploté se pak méfi senzorickd odezva vzork(i na rGzné
koncentrace detekovaného plynu. Existuji dva zakladni prabéhy koncentrace
testovaného plynu, kterym se vystavuji citlivé vrstvy, a to ,schody” a ,zuby”
koncentrace (obrazek 2.3). Méfeni pomoci ,,zubl“ je vhodné pro rychle reagujici

vzorky. Pro senzory s pomalou regeneraci je vhodnéjsi pouzit schodovity prabéh.
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Obrazek 2.3: Méreni odporu senzoru v zdavislosti na ménici se koncentraci
sledovaného plynu pomoci ,schod“ (vlevo) a ,,zub(” koncentrace (vpravo) [23]

Odezva odporu na skokovou zménu koncentrace vodiku miva exponencialni
prabéh. Diky tomu lze namérené krivky prolozit exponencialnimi (pfipadné dvojitymi
exponencidlnimi) funkcemi [38]. Ze ziskanych parametr( Ize pak urcit jak hodnotu
ustaleného odporu, tak reakéni dobu. To umozZnuje zkratit dobu méreni na danych

koncentracich tim, Ze se nemusi ¢ekat na Uplné ustaleni odporu.

2.3 Priprava vzork(

Jako substrat byl pouzit lestény oxidovany kfemik a kfemenné sklo
o rozmérech 10 x 10 mm. Diamantovym hrotem narezané ctverce z kfemikového
waferu (orientace (100), od firmy On Semiconductor) byly v peci na vzduchu ohtivany

pfi 1150 °C po dobu 400 min, aby doslo k pasivaci kfemikového povrchu.

Vsechny vzorky byly pfipraveny magnetronovym naprasovanim z terée WOs.
Aby se zajistila dostatecna Cistota pfipravovanych vrstev, byla komora magnetronu
pfed zacatkem depozice vyéerpana na tlak 2,5:103 Pa. Oxid wolframu je nevodivy,
proto naprasovani probihalo v RF (radiofrekven¢nim) moddu. ProtoZze béhem
naprasovani dochdazi k ¢astecné redukci deponovaného oxidu wolframu, bylo
v komore kromé argonu také mensi mnozstvi kysliku (0,1 Pa), ktery zajistoval
reoxidaci rostouci vrstvy. Celkovy tlak pracovniho plynu cinil 2,0 Pa. Vykon
radiofrekvenéniho vyboje byl béhem depozice nastaven na 60 W. Cisté vrstvy oxidu
wolframového byly deponovany 16 min a vrstvy s dopantem 14 min. Tyto doby
depozice odpovidaly tloustce pfipravenych vrstev pfiblizné 30 nm. Rychlost depozice

byla okalibrovana jiz v ramci autorovy bakalarské prace [39].
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Pfitomnost dopantu (Pt, Au) byla zajisStovana zlatym nebo platinovym
dratkem pripevnénym k terci. Délka obou pouzitych dratkll o priméru 2 mm byla
1,5 cm. MnoiZstvi dopantu se nastavuje polohou dratku na terci. Zménou uhlu a (viz
obrazek 2.4) se totiz ovlada velikost ¢asti dratku nachazejici se v oblasti maximalniho
odprasovani (erozni zény), kterd ma tvar mezikruzi. U pfipravovanych vzork( byl uhel

dratku 40°.

Dratek

Odpradovad terd

Oblast maximalnino
odprasovani

Obrazek 2.4: Umisténi dratku zajistujiciho dopovéani naprasované vrstvy na
odprasovacim terci

Chemické sloZeni pripravenych vrstev bylo kontrolovano pomoci XPS. Na
obrazku 2.5 je zobrazeno Siroké fotoelektronové spektrum pripravené vrstvy oxidu
wolframu s platinou na oxidovaném kremiku. Pfipravena vrstva je relativné Cista.
Kromé wolframu, kysliku a platiny obsahuje jesté malé mnozstvi uhliku, jehoz emisni

linie C 1s byla pouzita k opravé nabijeni (viz vySe).

O KLL
z 0 1s
(o]
j
e}
2,
S Pt 4d
= W 4d
% W 4p W 4f
= \ C1s / l
g
N l Pt 4f
2 |
1=
| | | | |
1200 1000 800 600 400 200 0

Vazebna energie [eV]

Obrézek 2.5: Siroké fotoelektronové spektrum vrstvy oxidu wolframu s platinou na
oxidovaném kfemiku zmérené po pfipravé
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3 Vysledky
3.1 Cista vrstva WO;

Senzorické vlastnosti Cistych vrstev WO3 (podminky pfipravy jsou uvedeny
v kapitole 2.3) byly studovany pfi 300 °C. Citlivost Cisté vrstvy totiz roste s teplotou
[12], ale ¢im je poZadovand teplota vyssi, tim hife se stabilizuje jeji hodnota a pfipad-

né teplotni oscilace by se projevily na méreném odporu, ktery na teploté silné zavisi.

Méreny vzorek byl umistén do komory senzorické stanice (o ni pojedndva
kapitola 2.1.2) a Sroubovym mechanismem nakontaktovan. Atmosféra v komore se
vzorkem byla zajistovana proudem pracovniho plynu. Ten zGstaval v prdbéhu celého
méreni konstantni a pro vSechny mérené vzorky byla jeho hodnota 240 sccm.
Pracovni plyn se skladal ze syntetického vzduchu tvoreného smési dusiku a kysliku

v poméru 78:21 a z poZadované koncentrace méreného plynu — tedy vodiku.

Po priblizné dvouhodinové stabilizaci vrstev (viz kapitola 2.2.2) pfi teploté
300 °C byly wvrstvy vystaveny schodovitému pribéhu koncentrace vodiku
v syntetickém vzduchu (obrazek 3.1). Béhem tohoto procesu byl zaznamenavan jejich
odpor, ktery byl méfen dvoubodovou metodou, kdy byly vybirdany dva hroty
s nejlepsim chovanim. Ctyfbodovd metoda vétsinou bohuZel nedavala spravné

hodnoty v disledku velkého odporu vrstev a také neidealnich kontakt(.

100x10°

95 %
800x10° —M—so |
T 600 - 60 C§
s 8
S 4004 \36% 40 5
®
T
200 Lo S
3
3
.. M — |, 2

[ I I [ I

0 10 20 30 40

Cas [min]

Obrazek 3.1: Senzorickd odezva Cisté vrstvy oxidu wolframu na skle pfi 300 °C
(popisky v procentech udavaji pomérnou cast odporu k jeho plvodni ustalené
hodnoteé)
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Cista vrstva oxidu wolframu deponovana na skle reaguje na koncentrace do
deseti tisic ppm vodiku pfi 300 °C jen malym snizenim svého elektrického odporu (viz
obrazek 3.1). Jeji citlivost na 10 000 ppm vodiku je dle vzorce (1.1) jen 0,15. Na vyssi
koncentrace je sice uz vrstva citlivéjsi, ale jeji velky odpor — vice nez 800 MQ — se
obtizné méri. To se mimo jiné projevuje nestabilitou méreného odporu a jeho
»oscilacemi”. Doba obnovy, kterou lze tedy urcit pouze pfiblizné, je relativné kratka
— jen 0,3 min. Podobné je to i s dobou odezvy, jejiz hodnota je pfiblizné dvacet
sekund. Z kratkych dob odezvy a obnovy vyplyva, Ze kinetika reakci na povrchu této

vrstvy je celkem rychla.

O trochu lépe reagovala tataz vrstva pfipravena na oxidovaném kifemiku. P¥i
jejim vystaveni 10 000 ppm vodiku klesl jeji odpor na 69 % své plvodni hodnoty
(obrazek 3.2). Ale doba odezvy této vrstvy na oxidovaném kiemiku (26 s) je ve
srovnani se sklenénym substrdtem o trochu delsi. Jeji doba obnovy je pfiblizné
0,4 min. Cista vrstva oxidu wolframu na obou substratech sice relativné dobre
reaguje na vysoké koncentrace vodiku, ale pro detekci jeho nizsSich koncentraci

vhodna neni.
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Obrazek 3.2: Senzorickd odezva Cisté vrstvy oxidu wolframu na oxidovaném kfemiku
p¥i 300 °C

Chemické sloZeni a stav vrstev byly zkoumany pomoci rentgenové
fotoelektronové spektroskopie. Detailni fotoelektronové spektrum wolframu W 4f
(obrdzek 3.3) vrstvy na skle se skldada ze dvou dubletl. Ty vznikly rozstépenim
spektralni linie W 4f vduasledku spin-orbitalni interakce na W 4f;, a 4fs;; se

vzdalenosti emisnich linii 2,1 eV a pomérem intenzit 1,3. Dublet na vazebné energii
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35,9 eV (myslena pozice emisni linie 4f;, stejné tak pozdéji v textu) pfrislusi
oxidovému stavu W®*, ktery odpovidd signélu z objemu zrn WOs. Mensi dublet na
pozici 34 eV pak pfipadd oxidovému stavu W4, ktery odpovida strukturdinim
defektlim, konkrétné kyslikovym vakancim [6, 40]. Dublety se po senzorickém testu
posunuly 0 0,2 eV k vyssi vazebné energii. Tento posun je pravdépodobné disledkem
morfologickych zmén, ke kterym mohlo dojit pfi reakcich s vodikem. Zména velikosti
krystalickych zrn ma totiz za nasledek posun fotoelektronovych linii (tzv. ,size

effect”). Signdl na vazebné energii 41,8 eV odpovida emisni linii wolframu W 5p3,».

Detailni spektrum wolframu W 4f téZe vrstvy na oxidovaném kiemiku
(obrazek 3.4) ukdzalo tytéz emisni linie. Jen je jejich poloha posunuta 0 0,2 eV k vyssi
vazebné energii v disledku odlisné morfologie vrstev. Vrstvy na skle totiz maji vétsi

hrubost.

+ Naméfené hodnoty | + Namefené hodnoty
— Vysledny fit — Vyﬁsledny fit \.
— G+ —_ _ +
g B W4+ f‘? W4+
e | —w o |—W
9 ie]
L 2
= =
2 =
@© ®
© | po testu @ | potestu
I 8
= =
< c
H [}
= IS
po pfipravé

44 42 40 38 36 34 32 44 42 40 38 36 34 32

Vazebna energie [eV]

Obrazek 3.3: Fotoelektronové spek-
trum W 4f vrstvy oxidu wolframu na
skle zmérené po pripravé a po senzo-

Vazebna energie [eV]

Obrazek 3.4: Fotoelektronové spek-
trum W 4f vrstvy oxidu wolframu na
oxidovaném kifemiku zmérené po pfi-

rickém testu pravé a po senzorickém testu

Zatimco po pfipravé byla polositka dubletu W®* u vrstvy na skle vétsi nez
u vrstvy na krfemiku, po testech se jejich polositky srovnaly. Rozdilné poloSitky
azména vazebné energie spektralnich linii obecné souvisi s rozdilnou morfologii
a také s interakci se substratem. Zde by posun dublet(i a zmény jejich polosifek mohly

byt vysvétleny interakci oxidové vrstvy s kfemikem, jehoZ povrch byl sice pred
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depozici vrstvy pasivovan ohfevem na vzduchu, ale porad mohl zistat reaktivné;jsi
nez sklo. BEhem testl, které probihaly pfi vysoké teploté, zifejmé doslo ke krystalizaci
vrstev a ke zvétSeni jejich krystalickych zrn, ¢imZ se polositky dubletl obou vrstev

srovnaly.

3.2 Vrstva WOs s platinou
3.2.1 Casovy vyvoj senzorické odezvy

U nasledujicich vzork( byl zjistovan vyvoj jejich odezvy v ¢ase. Vrstvy (po jejich
stabilizaci) byly cyklicky vystaveny senzorickym testlim a ndsledné byl zméren jejich
chemicky stav pomoci XPS, aby bylo moziné zjistit, k jakym pfipadnym zménam

v jejich chemickém stavu doslo.

Vrstvy oxidu wolframového dopované platinou vykazuji lepsi senzorické
vlastnosti. Pfi vystaveni této vrstvy deponované na oxidovaném kfemiku 10 000 ppm
vodiku klesl jeji elektricky odpor na pouhych 17 % své plvodni hodnoty (obrazek 3.5).
Jeji citlivost (S=0,83) je tedy mnohem vétsi neZ v ptipadé Cisté vrstvy. Jeji dalsi
vyhodou oproti vrstvé bez platiny je, Ze ma také mensi odpor, a lze ho tedy sndaze
méfrit. Vyvoj odporu této vrstvy v zavislosti na koncentraci vodiku a ¢ase je zobrazen
na obrdzku 3.5. Z porovnani jednotlivych testl plyne, Ze doslo ke zrychleni odezvy
vrstvy i jeji regenerace, a to zejména pri druhém méreni. Zatimco doba obnovy vrstvy
byla pfi prvnim méfeni pét minut, pfi druhém se zkratila na 3,1 min, a pfi tfetim
dokonce klesla na pouhé 2,2 min. Podobné se chovala i doba odezvy, kdy z 50 s pfi

prvnim testu klesla na 30 s pfi testu druhém.

U téze vrstvy deponované na skle (viz obrazek 3.6) neni urychleni reakcnich
dob pozorovatelné. Tento vzorek byl totiz rychly uz pfi prvnim testu a jeho doby
obnovy i odezvy jsou krat$i nez u vrstvy na kiemiku. Doba odezvy klesa pod 20 s
a doba obnovy se pohybuje kolem pal minuty. Zatimco mezi prvnim a druhym testem
doslo u tohoto vzorku ke zvyseni citlivosti (na 10 000 ppm vodiku) z 0,62 na 0,81, pfi
dalSim testu se uz nenavysila. Citlivost vrstvy na oxidovaném kifemiku byla tedy sice
vyssi, ale pfi tfetim testu se snizila z 0,83 (pti prvnim a druhém testu) na 0,72. Odlisné
chovani vrstev na skle a na oxidovaném kremiku je nejspise dano jejich rlznou

morfologii (viz nize).
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Obrazek 3.5: Senzoricka odezva vrstvy Pt-WQOs3 na oxidovaném kiemiku pfi 300 °C pfi
prvnim (nahore), druhém (veprostied) a tfetim testu (dole)
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Obrazek 3.6: Senzoricka odezva vrstvy Pt-WOs3 na skle pfi 300 °C pfi prvnim (nahore),
druhém (veprostred) a tfetim testu (dole)

29



Ke zméné ,zédkladniho” odporu (ustaleného pfi nulové koncentraci vodiku)
vrstvy na skle mohl prispét vliv kontaktl, ktery dvoubodovd metoda nedokdaze
potlacit. Tento vzorek bylo totiz oproti vrstvé na kiemiku obtiznéjsi spravné

nakontaktovat.

Detailni XPS linie W 4f vrstvy s platinou na oxidovaném kfemiku (obrazek 3.7
vlevo) ukazuji stejné dublety jako u Cisté vrstvy, jen posunuté k nizsi vazebné energii
v dUsledku silné interakce s platinou (SMSI — Strong Metal Substrate Interaction) [6].
Tyto dublety se opét po senzorickém testu posunuly kvyssi vazebné energii
v souvislosti se zménou morfologie vrstvy (viz nize). Podobné je i spektrum téze vrstvy
deponované na skle (obrdzek 3.8 vlevo). Béhem jejiho méreni na XPS ovsem
dochazelo k riznému nabijeni vzorku pfi méfeni rGznych region(l. Kazdé detailni
spektrum tedy muselo byt posunuto zvlast podle spekter ostatnich vzorkd. Navic na
spektru W 4f (obrdzek 3.8 vlevo) jsou po prvnim testu pozorovatelné dvé slozky

pochazejici pravdépodobné ze dvou oblasti, které se rGzné nabijely.

Fotoemisni linie platiny Pt 4f jsou v dasledku spin-orbitdlni interakce
rozStépeny na slozky Pt 4fs;; a Pt 4f7/2 se vzdjemnou vzdalenosti 3,3 eV a pomérem
intenzit 1,3. Fotoelektronové spektrum Pt 4f vrstvy WOs s platinou na oxidovaném
kifemiku (obrazek 3.7 vpravo) ukazalo, Ze pfitomnd platina je po ptipravé ve dvou
oxidovych stavech. Stav Pt** na vazebné energii 75,4 eV (myslena linie Pt 4f7)
odpovidd PtO, astav Pt?* na vazebné energii 73,0 eV odpovidda PtO. Béhem
senzorickych testll vSak doslo kjeji castecné redukci na kovovou platinu
(nesymetricky dublet na vazebné energii 71,3 eV). Také doslo k posunu stavu Pt?*
k nizsi vazebné energii na 72,4 eV. Platina pritomna ve vrstvé na skle byla po pfipravé
také ve stavu Pt?* a Pt*, které se béhem testl redukovaly na kovovou platinu Pt° (viz
obrazek 3.8 vpravo). Pozice jednotlivych linii byly u této vrstvy ale kvili rdznému

nabijeni (viz vy$e) posunuty podle ostatnich vzorka.
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Obrazek 3.7: Vyvoj fotoelektronového spektra W 4f (vlevo) a Pt 4f (vpravo) vrstvy
oxidu wolframu s platinou na oxidovaném kifemiku
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Obrazek 3.8: Vyvoj fotoelektronového spektra W 4f (vlevo) a Pt 4f (vpravo) vrstvy
oxidu wolframu s platinou deponované na skle

Kvantitativni analyza ukazala, Ze pomér platiny k wolframu je po pripravé

vrstev 0,14. Béhem testU pak doslo k poklesu relativni koncentrace platiny v obou
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vrstvach (obrazek 3.9). U vrstvy na skle doslo k postupnému poklesu pfi prvnich dvou
testech aZ na polovinu (na 0,07). U vrstvy na kiemiku doslo k poklesu pouze na 0,1.
Po prvnim testu byl sice tento pomér 0,07, ale to je pravdépodobné zplsobeno jen
chybou méreni. Z celkového pohledu se tedy mnozstvi platiny béhem testl sniZilo.
Pokles signdlu od platiny a posun stavu Pt** by mohl byt vysvétlen zapouzdienim
platiny oxidem wolframu, ke kterému dochdzelo u modelovych systémd Pt/WOx
v dUsledku silné interakce mezi platinou a oxidem wolframu [3, 41]. Odlisné chovani
poméru platiny k wolframu u vrstev na rdznych substratech je pravdépodobné
zpUsobeno jejich odlisSnou morfologii, kdy vrstvy na oxidovaném kfemiku jsou

mnohem rovnéjsi.

0,16 1
Pt-WO3 / SiOy
Pt-WOs / sklo
0,12 A
=
S~
&
0,08 A
0,04 A
0,00

po pfipravé po detekci po druhé po treti
detekci detekci

Obrazek 3.9: Vyvoj poméru platiny k wolframu ve vrstvach oxidu wolframu béhem
senzorickych testu

Po dokonceni testll byla zméfena morfologie zkoumanych vrstev pomoci
mikroskopl SEM a AFM. Ziskané snimky vrstvy oxidu wolframu s platinou na
oxidovaném krfemiku na obrdazku 3.10 ukazaly, Ze tato vrstva je i po testech
homogenni a relativné hladka. Stredni velikost zrn ozna¢enych metodou stékajicich
kapek (AFM) vychazi 12 nm. Jak ukdzal snimek zrastrovaciho elektronového
mikroskopu (obrazek 3.11 vpravo), vrstva na skle je sloZzena z vétsSich zrn. To potvrzuje
i snimek z AFM (obrazek 3.11 vlevo), ze kterého byla uréena jejich stfedni velikost na
30 nm. Vrstva na skle také vykazuje vétsi hrubost. To je pravdépodobné dano tim, Ze

kfemikovy substrat je leStény a sklo ma relativné hruby povrch jiz pred depozici.
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Obrazek 3.10: AFM (vlevo) a SEM (vpravo) snimek vrstvy oxidu wolframu s platinou
na oxidovaném kfemiku po tfetim senzorickém testu

00um 0,2 0,4 0,6 038

Obrazek 3.11: AFM (vlevo) a SEM (vpravo) snimek vrstvy oxidu wolframu s platinou
deponované na skle po tfetim senzorickém testu

3.2.2 Teplotni zavislost senzorické odezvy

Pro teplotni studium senzorickych vlastnosti byla (stejnym zpUsobem jako
odpovidajici predchozi vzorek) pfipravena vrstva oxidu wolframu s platinou na
oxidovany kfremik. Vrstva na oxidovaném kifemiku se totiz pfi predchozich mérenich

snaze kontaktovala a jeji ,zakladni“ odpor mél stabilnéjsi hodnotu.

Senzorickd odezva této vrstvy na zvysujici se koncentrace vodiku byla zméfena
pro nékolik teplot v rozmezi mezi 100 a 350 °C. Poté byl zméfen chemicky stav
pomoci XPS a morfologie na SEM. Morfologie byla také mérfena pomoci AFM na

vzduchu. Nasledné byla vrstva podrobena dalsi sadé senzorickych testu.
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Na obrazku 3.12 je znazornén pribéh jejiho odporu pti rdznych koncentracich
vodiku pti pracovnich teplotach 200 a 300 °C. Zatimco za nulové koncentrace vodiku
je jeji odpor pti vyssi teploté mensi, pfi vystaveni 10 000 ppm vodiku je jeji odpor
zhruba stejny pfi obou teplotdch. To je zfejmé dlvodem klesajici citlivosti s rostouci
teplotou (viz nize). Tento rozdil je jesté vice vidét pfi expozici 1 000 ppm vodiku, na
kterou je citlivost této vrstvy pfi 200 °C (0,46) témér dvakrat vétsi nez pfi 300 °C
(0,25). Z tohoto obrazku je také patrné, Ze regenerace této vrstvy probihd snaze

a rychleji pfi 300 °C, tedy pfi vyssi teploté.
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Obrazek 3.12: Senzoricka odezva vrstvy oxidu wolframu s platinou na oxidovaném
kfemiku pfi dvou pracovnich teplotach (200 a 300 °C)

Zatimco pfi nizkych teplotach je citlivost této vrstvy na 10 000 ppm vodiku
blizko pod jednickou, pfi vyssSich teplotach (od 250 °C) klesa pod 0,8. Teplotni zavislost
citlivosti je vynesena na obrdzku 3.13, ze kterého je patrné, Ze s rostouci teplotou
klesd. To se shoduje s vysledky R. J. Bose a kol. v[12], kde také u vrstvy oxidu
wolframu s platinou naméfili mirny pokles citlivosti s rostouci teplotou. Zavislost
doby odezvy a obnovy této vrstvy na teploté je mozné pozorovat na obrazku 3.14.
Celkové je moiné konstatovat, Ze doba obnovy s rostouci teplotou (vyjimkou je
150 °C, pri kterych je velmi nizkd) klesa. Tento pokles odpovidd teoretickym
predpokladliim o rychlejSich reakcich na povrchu této vrstvy. Doba odezvy se

pohybuje mezi 5 a 20 s bez zjevného trendu.
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Obrazek 3.13: Teplotni zavislost citli- Obrazek 3.14: Teplotni zdavislost doby

vosti vrstvy oxidu wolframu s platinou odezvy a obnovy z 10 000 ppm vodiku
deponované na oxidovaném kifemiku vrstvy oxidu wolframu s platinou na
na 10 000 ppm vodiku oxidovaném kfemiku

Fotoelektronova spektra se podobaji spektrim odpovidajiciho vzorku
z pfedchozich méreni. Z emisnich linii wolframu W 4f (obrazek 3.15 vlevo) je patrné,
Ze opét doslo k posunu dubletu W®* k vyssi vazebné energii, tentokrat ale aZ po druhé
sadé testll. Tento posun mUiZe byt vysvétlen zménou morfologie — zhrubnutim vrstvy,
ke kterému doslo béhem senzorickych testl (viz niZe). Detailni fotoelektronové
spektrum Pt 4f (obrazek 3.15 vpravo) ukdzalo, Ze platina se opét béhem senzorickych
testl ¢astecné redukovala z Pt** a Pt?* na Pt°. Dublet odpovidajici Pt?* se také pfi
prvnim testu stejné jako u predchozi vrstvy posunul k nizsi vazebné energii. Zde se
muUzZe jednat o dlsledek interakce wolframu s platinou a ji odpovidajicim

morfologickym zménam, kdy doslo napf. ke zvétseni zrn.

Fotoelektronova kvantitativni analyza zapouzdreni platiny u tohoto vzorku ale
nepotvrdila. Po pfipravé byl totiz pomér platiny k wolframu 0,15 a béhem testl

nedoslo kromé malych odchylek k jeho zméné.
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Obrazek 3.15: Vyvoj fotoelektronového spektra W 4f (vlevo) a Pt 4f (vpravo) vrstvy
oxidu wolframu s platinou na oxidovaném kfemiku

Morfologie vrstvy véetné jejiho vyvoje po senzorickych testech byla zmérena
pomoci mikroskopl AFM a SEM. Ziskané snimky z AFM (obrazek 3.16) ukazaly, Ze
béhem prvnich senzorickych test( vrstvy zhrubly. Zatimco po pfipravé je vrstva
homogenni s relativné malymi zrny (jejich stfedni velikost je 8 nm), béhem testl se
na povrchu vytvofrila vétsi zrna, ktera z vrstvy jakoby vice vyénivaji. Totéz potvrzuji
i snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu (obrdzky 3.17 a 3.18). Elektronovy
mikroskop ma navic materidlovy kontrast, ale ze ziskanych snimku nelze jednoznacné

urcit, zda se jedna o Castice platiny.

Na snimcich predchozi vrstvy stejného slozeni, u které dle XPS k zapouzdreni
platiny doslo (obrazek 3.10), vidime mensi hrubost i po senzorickych testech. Onen
vzorek byl totiz testovan jen pfi 300 °C, a navic jen kratSi dobu. Ke zhrubnuti tedy
doslo az pfi 350 °C nebo také v disledku déle trvajicich senzorickych testl. Méné
vyrazna morfologicka zména vrstvy mlze mit za nasledek, Ze se zapouzdreni platiny

neprojevilo v XPS spektrech.
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Obrazek 3.16: AFM snimky vrstvy oxidu wolframu s platinou na oxidovaném kfemiku
zmérené po pripraveé (a), po prvnich testech (b) a po druhych testech (c). Snimek (d)
znazornuje trojrozmérny pohled na téze vrstvu po druhych testech jen s polovi¢nim

zvétSenim.

Obrazek 3.17: SEM snimky vrstvy oxidu wolframu s platinou deponované na
oxidovaném kifemiku zmérené po pripravée (a) a po prvnich testech (b)
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Obrazek 3.18: SEM snimek vrstvy oxidu wolframu s platinou deponované na
oxidovaném kifemiku zméreny po druhych testech

3.3 Vrstva WOs se zlatem

U vrstev oxidu wolframu s platinou dochazi béhem testl stejné jako
u modelového systému Pt/WOx k zapouzdreni platiny. Modelové systémy Pt-Au/WOx
vsak toto chovani nevykazovaly (silna interakce mezi zlatem a platinou totiZ oslabila
interakci platiny s oxidem wolframu a tim snizila zapouzdrovani platiny) [42]. Proto
byly pfipraveny vrstvy oxidu wolframu dopované zlatem, aby se zjistilo, jaky vliv ma

zlato na senzorické vlastnosti vrstev.

Po sadé senzorickych testli na vodik, které probihaly stejnym zpUsobem jako
u vrstev s platinou, byl zméfen jejich chemicky stav na XPS a jejich morfologie pomoci
mikroskopl AFM a SEM (SEM bylo moZné pouZit pouze u vrstvy na oxidovaném
kifemiku, protoZe vrstva na skle se pfiliS nabijela). Nasledné byla opét zmérena

senzoricka odezva pro nékolik teplot.

Vyvoj elektrického odporu vrstvy oxidu wolframu se zlatem na oxidovaném
kfemiku pfi jejim vystaveni rliznym koncentracim vodiku pfi 200 a 300 °C je
znazornén na obrazku 3.19. Pfi pracovni teploté 300 °C je ,zakladni” odpor vrstvy
priblizné ctyfikrdt mensi nez pfi 200 °C. Na rozdil od vrstvy s platinou klesl jeji odpor
s vysSi teplotou i pfi vystaveni vy$Sim koncentracim vodiku. Citlivost této vrstvy je

tedy vyssi pfi 300 °C, a to i pfi nizSich koncentracich vodiku.
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Stejné se chova i vrstva oxidu wolframu pfipravena na skle. Jeji senzoricka
odezva pfi 200 a 300 °C je srovnana na obrazku 3.20. Jeji citlivost na nizsi koncentrace
vodiku se ale pfi navySeni teploty na 300 °C nezvysila tolik jako u vrstvy na

pasivovaném kfemiku. Ve srovnani s ni ma také vyssi elektricky odpor.
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Obrazek 3.19: Senzoricka odezva vrstvy oxidu wolframu se zlatem na oxidovaném
kfemiku pfi dvou pracovnich teplotach (200 a 300 °C)
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Obrazek 3.20: Senzorickd odezva vrstvy oxidu wolframu se zlatem na skle pfi dvou
pracovnich teplotach (200 a 300 °C)

Obrazek 3.21 potvrzuje, Ze teplotni zavislost citlivosti vrstev se zlatem je
rostouci i pro ostatni mérené teploty. Jejich citlivost se tedy vzhledem k teploté chova

opacné, nez tomu bylo u vrstev s platinou, jejichz citlivost s rostouci teplotou klesala.
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Zatimco vrstvy s platinou by mély pracovat pfi ,stfednich” teplotach jako kompromis
mezi dobou obnovy a citlivosti, senzory s citlivymi vrstvami oxidu wolframu se zlatem

je naopak diky rostouci citlivosti vhodné provozovat pfi vysokych teplotach.

Doba odezvy vrstvy oxidu wolframu se zlatem jak na oxidovaném kfemiku
(obrazek 3.22 a), tak na skle (b) s rostouci teplotou klesa diky rychlejSim desorpcnim
proceslim. Pro vrstvu na skle jsou pak jeji hodnoty vyssi. To je dobfe vidét hlavné pfi
nizkych teplotach. Zatimco doba odezvy vrstvy na oxidovaném kiemiku je pfi 150 °C
20 s, u vrstvy na skle je jeji hodnota pfi stejné teploté kolem jedné minuty. Pfi vys$sich
teplotach uz rozdil neni tak velky (jen par sekund). Tento obrazek také ukazuje, ze
vrstva na oxidovaném kfemiku ma ve srovnani s vrstvou na skle kratsii dobu obnovy.
U Cisté vrstvy a u vrstvy s platinou to ale bylo presné obrdcené. Vrstvy na skle mély

totiz oproti vrstvam na oxidovaném kfemiku rychlejsi obnovu i odezvu.

Doba obnovy vrstvy se zlatem na oxidovaném kiemiku s rostouci teplotou (az
na 350 °C) klesda. U téZe vrstvy na skle je teplotni trend doby obnovy, alespon pfi
druhém testu, nerostouci. Jeji doba obnovy totiz klesla z necelych sedmi minut pfi
150 °C na Ctyfi minuty pfi 200 °C. Pfi vyssich teplotach uz zUstava pfriblizné na této
hodnoté. U prvni sady testli ma doba obnovy podobné hodnoty, jen pfti teplotach 250

a 300 °C je vétsi. Doba obnovy vrstev se zlatem je delSi nez u vrstev s platinou.
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Obrazek 3.21: Teplotni zavislost citlivosti na 10 000 ppm vodiku vrstvy oxidu
wolframu se zlatem na oxidovaném kifemiku (a) a skle (b)
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Obrazek 3.22: Teplotni zdavislost doby odezvy a obnovy vrstvy oxidu wolframu se
zlatem na oxidovaném kifemiku (a) a skle (b)

Fotoelektronova spektra W 4f vrstev oxidu wolframu se zlatem na
oxidovaném kremiku (obrazek 3.23 vlevo) a na skle (obrazek 3.24 vlevo) ukazuji
stejné dublety jako predchozi vrstvy. Po senzorickém testu opét doslo k jejich posunu

k vy$si vazebné energii.

Fotoelektronové spektrum?® Au 4f ukdzalo, Ze zlato pfitomné ve vrstvé na
oxidovaném kremiku (obrazek 3.23 vpravo) je po pfipravé ve dvou stavech. Dublet na
vazebné energii® 86,8 eV pfisludi oxidovému stavu Au®*, ktery odpovidd oxidu
zlatitému. Dublet na 84,4 eV pak odpovida kovovému zlatu. Rozdil oproti tabulkové
hodnoté 84,0 eV je zplsoben malou velikosti zlatych ¢astic v disledku rozmérového
jevu (anglicky size effect). BEhem senzorickych testl pak doslo k jeho redukci a slozka

pisludejici stavu Au3* témér vymizela.

Stejné emisni linie ukdzalo i spektrum Au 4f téZe vrstvy deponované na skle
(obrézek 3.24 vpravo). Oxidaéni stav Au3* mél vak po pFipravé mensi zastoupeni nez
u vrstvy na oxidovaném kifemiku. Béhem senzorickych testd pak také doslo k redukci

stavu Au3* na kovové zlato.

4Spektrum Au 4f je tvoFeno dublety vzniklymi v disledku spin-orbitalni interakce se vzdalenosti
emisnich linii (Au 4fs/2 a Au 4f7/2) 3,7 eV a pomérem intenzit 1,3

SUveden3 energie odpovida emisni linii Au 4f72

41



-+ Naméfené hodnoty + Naméfené hodnoty
— Vysledny fit — Vysledny fit

= W6+ — Au0
= 4+ 3+
= |—w = |~ Au
Q >
S =
g 2
T | PO 2. testu 8 po 2. testu
'_.g \E au
6 2
= @
B 2 po 1. testu U
& o "
& ™
= S | oo oriorave

€ | Popfipravé

I I I I I [ I

94 92 90 88 86 84 82

44 42 40 38 36 34 32
Vazebna energie [eV]

Vazebna energie [eV]

Obrazek 3.23: Vyvoj fotoelektronového spektra W 4f (vlevo) a Au 4f (vpravo) vrstvy
oxidu wolframu se zlatem na oxidovaném kifemiku
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Obrazek 3.24: Vyvoj fotoelektronového spektra W 4f (vlevo) a Au 4f (vpravo) vrstvy
oxidu wolframu se zlatem deponované na skle

Kvantitativni analyza ukazala, Ze pomér zlata k wolframu je po ptipravé vrstev
priblizné 0,35. Jeho vys$si mnozstvi v pfipravenych vrstvach je zplsobeno tim, Ze zlato
se odprasuje snadnéji nez platina. BEhem testl ale na rozdil od platiny (u vzork
s platinou) nedoslo k jeho Ubytku. Pravé naopak jeho relativni koncentrace mirné

narostla (obrazek 3.25). To mGZe byt dusledek vétsiho povrchu zlata (viz morfologie
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vrstev nize). Ve vrstvé pripravené na skle byl zmérfeny pomér zlata k wolframu
o trochu mensi a jeho naridst béhem testl nebyl tak velky jako u vrstvy na
oxidovaném kiemiku. To mlze byt opét vysvétleno vétsi reaktivitou povrchu
pasivovaného kfemiku. Na rozdil od vzork( s platinou tedy nedochazi k zapouzdreni

dopantu — tedy zlata — stejné jako u modelovych systém( Au/WOx [42].

0,44
0,36 -
=
~
=]
<
0,28 -
Au-WOs / SiOy
Au-WO; / sklo
0,20 T T
po pripravé po detekci po druhé detekci

Obrazek 3.25: Vyvoj poméru zlata k wolframu ve vrstvach oxidu wolframu béhem
senzorickych testu

Jak ukazaly snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu (obrazek 3.26),
vrstva oxidu wolframu na oxidovaném kfemiku je po pfipravé relativné hladka. Na
jejim povrchu se ale objevuji vycnivajici zrna. Ty je mozné diky materidlovému
kontrastu SEM pfisoudit zlatu. Pfitomnost zrn na jinak hladké vrstvé ukazuji i snimky
z AFM (obrazek 3.27). Ze ziskanych snimk0 je také patrné, Zze béhem senzorickych
testl doslo ke zvétseni zlatych zrn. Zatimco po pripravé byla jejich stfedni velikost
18 nm, po senzorickych testech se zvysila na 27 nm. Na rozdil od vrstvy s platinou ale

nedoslo ke zvétseni jeji hrubosti.

AFM snimky téZze vrstvy deponované na skle (obrazek 3.28) ukazuji také
docela hladky povrch se zlatymi zrny, kterd jsou oproti vrstvé na pasivovaném
kifemiku vétsi. BEhem senzorickych testu se jejich stredni velikost zvysSila z 22 nm na
31 nm. Ani u tohoto vzorku nedoslo k vyraznému zvySeni hrubosti, k jakému doslo
uvrstvy s platinou. ZvétSeni zlatych ¢astic mlze vysvétlovat vyssi namérenou
intenzitu zlata v XPS po senzorickych testech. To ptinasi hypotézu, Ze cast zlata
z objemu vrstvy pfi senzorickych testech migrovala k povrchu, kde dochdazelo ke

koalescenci s jiz existujicimi zlatymi klastry.
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Obrazek 3.26: SEM snimky vrstvy oxidu wolframu se zlatem deponované na
oxidovaném kfemiku zmérené po ptipravé
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Obrazek 3.27: AFM snimky vrstvy oxidu wolframu se zlatem na oxidovaném kfemiku
zmérené po pripravé (a) a po prvnich testech (b)
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Obrazek 3.28: AFM snimky vrstvy oxidu wolframu se zlatem na skle zmérené po
pfipravé (a) a po prvnich testech (b)
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Zaver

V ramci predloZené prace byly magnetronovym naprasovanim pfipraveny
Cisté a vzacnymi kovy (platinou nebo zlatem) dopované vrstvy oxidu wolframu na sklo
a oxidovany kifemik. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie ukdazala, ze vétsina
wolframu pfitomného ve vrstvach je ve stavu W®*, ktery odpovidd WOs. Citlivost
Cistych vrstev na koncentrace do 10 000 ppm vodiku je mensi nez 0,3. Na vyssi
koncentrace vodiku jsou uZ Cisté vrstvy citlivéjsi, ale kvali svému velkému
elektrickému odporu se na senzory nehodi. Mnohem vétsi citlivost mély vrstvy

dopované platinou nebo zlatem.

Citlivost vrstev s platinou klesala s rostouci teplotou (z témér jedné pfi 150 °C
klesla na 0,75 pfi 350 °C). Stejné tak s rostouci teplotou klesala i doba obnovy, kdy
u vrstvy na oxidovaném kiemiku klesla z 6 min pfi 100 °C na 1,4 min pfi 350 °C. Doba
obnovy téze vrstvy na skle byla mnohem kratsi — pti 300 °C se pohybovala kolem
0,5 min. O rychlejSich reakcich na povrchu vrstvy na skle svédcila i krat$i doba odezvy.
Rozdilné senzorické chovani vrstev s rliznymi substraty bylo pfisouzeno jejich riznym

morfologickym vlastnostem, kdy vrstva na skle ma vétsi hrubost.

XPS spektra ukazala, Ze platina pritomnad ve vrstvach je po pripravé ve formé
oxidu platnatého a platicitého. BEhem senzorickych testl pak doslo k jejich ¢astecné
redukci na kovovou platinu. Pokles relativni koncentrace platiny, ke kterému
u vétSiny vrstev s platinou béhem reakci s vodikem doslo, byl vysvétlen jejim
zapouzdfenim oxidem wolframu. Tuto teorii také potvrdila rizna poloha dubletd W®é*
u Cistych a platinou dopovanych vrstev, kterd poukdzala na silnou interakci oxidu
wolframu s platinou. To, Ze béhem senzorickych testli doslo k morfologické zméné,
dokazuji i snimky z AFM a SEM. Ty ukazaly, Ze se zvétsila velikost krystalickych zrn
a hrubost vrstev. Vrstva na skle pak celkové vykazovala vétsi hrubost ve srovnani

s vrstvou ha oxidovaném kremiku.

Citlivost zlatem dopovanych vrstev naopak s rostouci teplotou rostla. Jeji
hodnota se pfi vysokych teplotach vysplhala az nad 0,9. Doba odezvy a obnovy vrstev

dopovanych zlatem je delSi nez uvrstev dopovanych platinou a klesa s rostouci
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teplotou. Na rozdil od vrstev s platinou jsou obé doby kratsi u vrstvy na oxidovaném

kfemiku.

Fotoelektronova spektroskopie ukazala, Ze zlato pritomné v téchto vrstvach
bylo jak v kovovém stavu, tak ve formé oxidu zlatitého. Béhem reakci s vodikem pak
doslo k jeho redukci do kovového stavu. Na rozdil od platiny u vrstev dopovanych
platinou zde nedoSlo ke sniZeni relativni koncentrace zlata, a tedy ani kjeho

zapouzdreni.

Snimky ziskané z AFM a SEM vrstev oxidu wolframu se zlatem ukazaly
relativné rovny povrch se zlatymi zrny. Ta se béhem senzorickych testld zvétsila.

K vyraznému zvyseni hrubosti, jaké bylo pozorovano u vrstev s platinou, ale nedoslo.

Oxidové vrstvy se tedy pfi reakcich s vodikem chovaly v souladu s modelovymi
systémy Pt/WOx a Au/WOy studovanymi na KFPP. Tyto vysledky tak mohou byt
pouzity pfi dalSim vyzkumu senzorickych vlastnosti oxidu wolframu. Zajimavé
vlastnosti by mohla mit zejména vrstva dopovana platinou i zlatem soucasné.
Odpovidajici modelovy systém Au-Pt/WOx byl jiz na katedie zkouman a k zapouzdreni

platiny u néj nedochazelo.
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Seznam pouzitych zkratek

AES — Augerova spektroskopie (Auger Electron Spectroscopy)
AFM — Mikroskop atomarnich sil (Atomic Force Microscope)
ESEM - Environmental Scanning Electron Microscope

FAT — Fixed Analyser Transmission

FRR — Fixed Retarding Ratio

IMFP  — Stfedni neelasticka volna draha elektronu v latce

(Inelastic Mean Free Path)

KFPP — Katedra fyziky povrchi a plazmatu
PES — Fotoelektronova spektroskopie (Photoelectron Spectroscopy)
ppm — Pocet ¢astic na milion (particles per million)
RHEED - Difrakce rychlych elektront na odraz
(Reflection High Energy Electron Diffraction)
sccm — Standardni kubicky centimetr za minutu
(standard cubic centimetres per minute)
SEM — Rastrovaci elektronovy mikroskop (Scanning Electron Microscope)
XPS — Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

(X-ray Photoelectron Spectroscopy)
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