MATEMATICKO-FYZIKALNI
FAKULTA

Univerzita Karlova

DIPLOMOVA PRACE

Simon Fuka

Studium 3-fazovych katalytickych vrstev pro polymerni
palivové ¢lanky a elektrolyzéry

Katedra fyziky povrchil a plazmatu

Vedouci diplomové prace: doc. Mgr. Iva Matolinova, Dr.
Studijni program: Fyzika

Studijni obor: Fyzika povrchi a ionizovanych prostiedi

Praha 2017



Na tomto misté bych chtél pod¢kovat v prvni fadé vedouci prace pani doc. Mgr. Ivé
Matolinové, Dr. za podnétné rady, Cas, ktery mi vénovala a za celkové vedeni prace.
Dale bych rad podékoval kolegm a kolegynim, ktefi mi pomahali v prabéhu celé
prace s mnohymi praktickymi ¢i teoretickymi problémy a od kterych jsem se toho
hodné naucil: Jarka Novakova, Martin Dubau, Anna Ostroverkh, Roman Fiala,

Michal Vaclavi, Tomas Duchon, Ivan Khalakhan a Libor Nouzak.

Dale bych rad podé€koval skvélému kamaradovi Markovi PSenkovi, bez jehoz pomoci

24

Nakonec nejvétsi dik patii mé roding, rodi¢im za celozivotni podporu ve vSem, co

délam a manzelce s dcerkou, které jsou mi tou nejveétsi oporou i motivaci.



ProhlaSuji, ze jsem tuto diplomovou préaci vypracoval samostatné a vyhradné
s pouzitim citovanych prament, literatury a dalSich odbornych zdroja.

Beru na védomi, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici
ze zakona ¢. 121/2000 Sb., autorského zédkona v platném znéni, zejména skutecnost,
ze Univerzita Karlova mé pravo na uzavieni licencni smlouvy o uziti této prace jako
Skolniho dila podle § 60 odst. 1 autorského zékona.

V Praze dne 11. 5. 2017 Simon Fuka



Nazev prace: Studium 3-fazovych katalytickych vrstev pro polymerni palivové
¢lanky a elektrolyzéry

Autor: Simon Fuka
Katedra / Ustav: Katedra fyziky povrchil a plazmatu

Vedouci diplomové prace: doc. Mgr. Iva Matolinova, Dr., Katedra fyziky povrcha
a plazmatu

Abstrakt: Diplomova prace se zamétuje na studium katalytickych vrstev pro
polymerni palivové ¢lanky (PEMFC) ¢i elektrolyzéry na bazi smési platiny a oxidu
ceru. Tyto vrstvy jsou pfipraveny magnetronovym naprasovanim a jsou zkoumany
jejich vlastnosti v zavislosti na depozi¢nich parametrech ¢i na volbé substratu.
Ptipravené vrstvy Pt-CeOx jsou analyzovany metodami SEM, AFM, XPS a poté
testovany jako anoda v palivovém clanku. Ukazalo se, Ze kromé morfologie
katalytickych vrstev méa na vykon PEMFC vliv disperze velmi malych nanocastic
katalyzatoru o rozméru 1-2 nm. VétSina pfipravenych vzorka vykazovala maximalni
1 maximalni specificky vykon vyrazné vyssi, nez jsou dosud naméfené a publikované
hodnoty pro systém Pt-CeOx. Studiem vlastnosti katalytickych vrstev pro anodu tato
prace prispiva k pochopeni chovani palivového ¢lanku typu PEMFC a potazmo

1 k jeho potencialni komercializaci.
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Abstract: The diploma thesis focuses on the study of catalytic layers for Proton
Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFC) or electrolyzers based on the mixture of
platinum and cerium oxide. These layers are prepared by using magnetron sputtering,
their properties are studied depending on the deposition parameters or the choice of
the substrate by using SEM, AFM, XPS and then tested as an anode in the fuel cell.
In addition to the morphology of the catalytic layers, it has been shown that the
dispersion of very small nanoparticles of the catalyst with a size of 1-2 nm has

a great effect on PEMFC performance. Most of the prepared samples gave maximal
and maximal specific performance much higher than the state of art values published
for Pt-CeOx system. By studying properties of the layers used as the anode catalysts,
this work contributes to the understanding of PEMFC fuel cell behavior and,
consequently, to its potential commercialization.
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Uvod

Omezena dostupnost fosilnich paliv, problémy spojené s jejich spalovéanim,
znecisténi ovzdusi a sklenikovy efekt vedou ke snahdm podporovat metody vyroby
elektrické energie z obnovitelnych zdrojt, jako je napf. vétrna a solarni energie. Mezi
alternativni zplsoby napdjeni patii vyroba elektrické energie pomoci palivovych
¢lankd, které by mohly v budoucnosti pomoci feSit energetickou otazku lidstva.
Palivové clanky vyuzivaji piimé konverze energie chemické na elektrickou
prostiednictvim chemické reakce mezi vodikem a kyslikem. AvSak ptfes to, ze se
jednd o princip ziskavani elektrické energie objeveny jiz ptfed necelymi dvéma
stoletimi, stdle se jej nedafi realizovat v globalnim métitku. Divoda je hned nékolik,
napiiklad problém s uskladnénim vodiku, ktery slouzi jako palivo, nebo pomérné
nizka vydrz palivového ¢lanku. Hlavni piekdzkou je vSak vysoka cena platiny, ktera
v palivovém c¢lanku slouZzi jako katalyzator a zatim je nenahraditelnd. Platina je
nezbytna pro funkci jakéhokoliv typu palivového €lanku, véetné palivového clanku
s protonoveé vodivou membranou (proton exchange membrane fuel cell — PEMFC,
nebo také polymerni palivovy ¢lanek), jehoz jedna z ¢asti — katalyzator pro anodu je

pfedmétem zkoumadni této diplomové prace.

Obecnou snahou tedy je co nejvice snizit zastoupeni platiny v katalyzatorech
palivovych ¢lankt [1]. Jednou moZnosti je nahradit platinu jinym, méné drahym
a vzacnym prvkem. Jisté pokusy prob&hly, ale katalyzatory s platinou jsou stale
vyrazné efektivnéjsi [2, 3]. Druhou moZnosti pak je snaha o sniZeni obsahu platiny
v katalyzatoru. Touto cestou se vydava 1 predlozend diplomova prace, ktera je
zamé&fena na piipravu a charakterizaci katalyticky aktivniho materidlu na bazi oxidu
ceru s velmi malym obsahem platiny pro anodu PEMFC. Specialni pozornost je
vénovana definovanym podminkdm pfipravy a parametri deponovanych vrstev
ajejich korelaci s aktivitou v palivovém c¢lanku. Katalytické vrstvy Pt-CeOx jsou
pfipravovany metodou magnetronového napraSovani, jejich morfologie a tloustka
vrstev je studovdna pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM)
a mikroskopie atomarnich sil (AFM). Chemické slozeni bylo ur€eno pomoci

rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS).



Soucasny stav poznani

Palivovy ¢lanek s protonové vodivou membranou (PEMFC) je elektrochemicky
¢lanek, kde jako palivo slouzi vodik, ktery je oxidovan na anod¢, a kyslik, ktery je

redukovan na katodé¢, jak popisuji rovnice (1) a (2):
H, & 2H* + 2e~ (1)
0, +4H* + 4e~ & 2H,0. (2)

Protony vzniklé na anod¢ pfi oxidaci vodiku prochéazeji skrz protonové vodivou
membranu ke katodg, kde reaguji s kyslikem. Odpadnim produktem je pouze voda

a zbytkové teplo.

Velky pokrok v oblasti PEMFC znamenal objev vhodného materidlu pro membranu.
Ten musel mit nékolik vlastnosti, naptiklad vysokou vodivost pro kationty, odolnost
vici chemickému poskozeni nebo vysokou propustnost vody [4]. Soucasné
membrany se vyrabi z polymeru, typicky tvofené¢ho PFSA (perfluorosulfonic acid).
Nejéast&ji pouzivanou membranou je Nafion®. Membrana je elektricky nevodiva,
elektrony se od anody ke katod¢ dostanou vnéj$im obvodem, kde elektricka energie
muze byt vyuZita. Na katodé¢ mame pak zaporné napéti a na anod¢ kladné, celkové

nap¢ti mezi elektrodami je 1,23 V [5].

PEMFC ma4 sendvi¢ovou strukturu (obrazek 1), kde je membréna seviena mezi
dvéma elektrodami, které tvoii plynové difuzni (gas diffusion layer — GDL)
a katalytické vrstvy, ty jsou v pfimém kontaktu s membranou 1 s GDL. Spravné

fungujici elektrody musi vyvazit dllezité transportni procesy:

e transport protonli membranou ke katalyzatoru katody
e transport elektronti elektrickym obvodem ke katalyzatoru katody skrz GDL
e transport reagujicich a produkovanych plynt mezi katalytickou vrstvou

a ptivodem (odvodem) plynt
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Obrazek 1: Schéma palivového ¢lanku s protonové vodivou membranou (PEMFC), pievzato z [6].

Protony, elektrony a plyn jsou tfi faze, které musi byt pfitomny v katalytické vrstve,
aby prob¢hly reakce (1) a (2) a cely systém fungoval. Odtud tfifazova katalyticka

vrstva.

Plynové difuzni vrstva zajiStuje difuzi reaktantl ke katalytické vrstvé a zaroveil musi
byt elektricky vodiva, aby zajistila transport elektronli ke katalytické vrstvé ¢i od ni.
Proto je GDL obvykle tvofeno materidlem na bazi uhliku, naptiklad uhlikovym

papirem o tloust’ce 100-300 um [6]. Na ten mize byt dale nanesena vrstva:

e amorfniho uhliku ve formé nanocastic (nGDL [7], obrazek 2 a)),
e uhlikovych nanotrubicek ([8], obrazek 2 b)),

e nitridovaného uhliku (CNx [9], obrazek 2 ¢)),

e uhlikovych sazi ([10], obrazek 2 d)).

Tyto vrstvy poskytuji velkou plochu povrchu. Katalyzator se poté deponuje ve forme
tenké vrstvy na tento substrat, takze velkd specifickd plocha substratu zaroven
zaruCuje vys$i disperzi katalyzatoru. GDL by meéla zaroveil zajistit dostatecnou

hydrataci membrany.



Obrazek 2: Vrstvy na bazi uhliku: a) amorfni uhlik, b) uhlikové nanotrubic¢ky [8], ¢) CNx, d) uhlikové saze
[10]

Katalyzator jako latka, kterda umoznuje ¢i urychluje chemickou reakei, muze
obsahovat fadu slouc¢enin nebo prvku, které kontroluji prubéh chemické reakce
za podminek, kdy by jinak nebyla moZna. Jejich sloZeni zavisi na procesu, ktery ma
byt katalyzovan. Vé&tSinou obsahuje katalyticky aktivni slozku a nosi¢, na jehoz
povrchu je nanesena. Aby se dosahlo co nejvyssi efektivity katalyzatoru, je dalezité,
aby katalyticky aktivni slozka vykazovala co nejvétsi povrch, v idealnim piipadé aby
se kazdy atom podilel na katalytick¢ reakci [11]. Zde je dulezité¢, aby atomy
katalyticky aktivniho materidlu byly dobfe dispergované po celém povrchu nosice
a jen minimum se jich nachéazelo v jeho objemu, kde se nemohou tcastnit katalytické
reakce. Typicky tyto materidly tvofi takzvané "klastry", tedy nanocastice, proto je

zédouci, aby jejich velikost byla co nejmensi [1].

V tomto sméru znamena velky pokrok pouziti oxidu ceru dopovaného platinou. Dle

prace [1] atomové rozptylena platina je ukotvena na fazeté CeO> mezi Ctyimi atomy



kysliku ve formé iontu Pt**, jak je ukdzano na obrazku 3 a). V této podobé urychluje
disociaci vodiku a zvysuje tak vodikovou kapacitu katalyzatoru [12]. Tato pozice
se ukazala byt diky vysoké adsorpcni energii platiny stabilni vici negativnim vliviim
jako sintrovani - aglomerizaci platiny do podoby platinovych nanocastic [1]. Ukazalo
se, ze v systému Pt-CeOx pfipraveném magnetronovym napraSovanim je platina
zastoupena téméf vyhradné v iontovém stavu Pt** a Pt*', jak ukazuje spektrum
namétfené metodou fotoelektronové rentgenové spektroskopie (XPS) na obrazku 3 b).
Platina ve formé Pt** se nachazi na povrchu a Pt*" se naopak vyskytuje v objemu.
Pokud je platiny ve vrstvé vice, neZ je pozic pro ionty Pt**, pak se platina uklada
v objemu a zaroven také vznikaji kovové nanocastice [1], cozZ je jev, ktery se muize
negativné projevit na vykonu palivového ¢lanku. To se napiiklad ukdzalo v préci [7],
vykon c¢lanku dosahuje maxima pii urcitém zastoupeni platiny v katalyzatoru

(konkrétné 2 ug Pt/cm?) a pii vyssich hodnotach klesa.

b)

Pt"

Intenzita

L B N B AL LA LA B
80 78 76 74 72 70

Vazebna energie [eV]

Obrizek 3: a) Schéma ukotveni iontu platiny Pt>* (modry) mezi étyfmi atomy kysliku (€ervené) na fazeté
{100} nanocastice oxidu ceru (béZovy). b) XPS spektrum Pt 4f vrstvy Pt-CeOx piipravené magnetronovym
naprasovanim, pievzato z [1].

Pro pfipravu tenkych vrstev je vyhodné pouZit magnetronové naprasovani, které ma
dobfe definované napraSovaci parametry a je mozné ho vyuzit i u napraSovani
ve vétsim meéfitku, tedy 1 pro primyslové aplikace [13]. Zménou vykonu
naprasovani, thlu mezi vzorkem a terCem, ¢i tlouStkou nadeponované vrstvy se da
ménit porozita a celkova funkcénost vysledného katalyzatoru. Vliv na prabéh
depozice ma také atmosféra, ve které dochazi k napraSovani. Pokud napraSujeme

oxid ceru (plati 1 pro oxid ceru s platinou) na substrat na bazi uhliku, bylo ukazano,



ze pritomnost kysliku (idedln¢ okolo 0,25% v argonové atmosféfe) ma piiznivy vliv
na poréznost vzorku a tedy i jeho celkovy povrch [14]. Pfi naprasovani dochazi
k simultdnnimu odleptavani uhliku kyslikem na povrchu vzorku a depozici oxidu
ceru. V prvni fazi depozice prevazuje odleptavani uhliku a tloustka uhlikové vrstvy
se snizuje, ve druhé fazi se vytvori nanocastice oxidu ceru, které jsou odolné vici
odleptavani. Ty pak slouzi jako $tit, uhlikovy substrat se pod nimi jiz neodleptava
a zacne prevazovat depozice oxidu ceru, vrstva za¢ina rast. Pii zvySovani parcialniho

tlaku kysliku nad urc¢itou hodnotu se mira poréznosti opét snizuje.

Magnetronové naprasovani ve smési argonu a kysliku tedy vyrazné zvySuje
poréznost a tim i velikost aktivniho povrchu katalytické vrstvy. Existuje i dalsi
zpusob, jak ziskat vrstvy s jesté vétSim povrchem, a to pokud na substrat deponujeme
vrstvu nitridu uhliku (CNx), jako napiiklad v pracich [15-17]. Takovou vrstvu lze
pfipravit pomoci reaktivniho magnetronového napraSovani uhliku v dusikové
atmosfére. Vrstvy CNx maji tu vlastnost, Ze se pii depozici oxidu ceru odleptavaji
mnohem snéze a vice, nez uhlikové substraty a to i v Cisté argonové atmosféte [17].
Zde se pravdépodobné na odleptavani podili slouceniny kysliku z tere oxidu ceru
nebo ze zbytkové atmosféry v aparatute (hlavn€ z H20), coZ na rozdil od samotného
uhliku stac¢i k tvorbé vyrazné poréznéjsiho prostiedi. V kyslikové atmosféte je tento
jev jesté vyraznéjsi, ale opét plati, ze po piekroceni urCité hranice s rostouci

koncentraci kysliku poréznost klesa.

Vyse uvedené metody ndm poskytuji mocny nastroj pfi snaze piipravit vrstvy s co
nejvetsim povrchem, co nejefektivnéji vyuZzit platinu a dosahnout vysokého vykonu
na gram platiny. V této praci se snazim pomoci systematické piipravy vzorkl
katalyzatori na bazi Pt-CeOx na uhlikové substraty, které pozdé¢ji pouzivam jako
anodu v palivovém clanku, podrobnéji zmapovat zavislost jejich vlastnosti na
nékolika parametrech pfipravy, t€émi jsou: koncentrace platiny, parcidlni tlak kysliku

v atmosféfe pfi magnetronovém napraSovani a pouZzity substrat.



Teoreticka c¢ast

Principy pouZivanych metod

Magnetronové (reaktivni a nereaktivni) naprasovani

je jednou z mnoha metod pfipravy vzorklli v podobé tenkych vrstev. Vychazi
z principi  diodového napraSovani. Béhem bézného diodového naprasovani je
v doutnavém vyboji pracovni plyn ionizovan elektrony, které ziskavaji dostatecnou
energii diky elektrickému poli, které se vytvaii mezi zédpornou katodou (terCem)
a kladnou anodou pfipojenych ke stejnosmérnému zdroji napéti. Ter¢, ktery je
zaroven katodou, je t€émito kladnymi ionty bombardovan. V disledku bombardu je
ter¢ postupné odprasovan a odpraSeny material pak kondenzuje na substratu, ktery je

umistény naproti terci. Diodové naprasovani se vyznacuje nékolika nevyhodami:

e Potiebné napéti na elektrodach je vysoké (v fadech kV).
e Potiebny tlak pracovniho plynu je vysoky (desitky Pa).
e Substrat je pfili§ zahfivan elektrony s vysokou energii.
e Jako ter€ lze pouZit pouze vodivé materidly.

e Nizké depozi¢ni rychlost.

Tyto nevyhody eliminuje magnetronové naprasovani. Schéma uspotadani

magnetronu je na obrazku 4.

substrate

target/cathode

anode

Obrazek 4: Schématicky priifez magnetronu s rotaéni symetrii. Cervené jsou vyznaéeny silo¢ary
elektrického a modi‘e magnetického pole, prevzato z [18].



Ptidané magnetické pole je generovano permanentnimi magnety umisténymi za
tercem. Toto magnetické pole plsobi na elektrony Lorentzovou silou, ktera elektrony
hybe ve sméru kolmém na smeér jejich okamzité rychlosti. To mad za nasledek
vyrazné prodlouzeni drahy elektronu, ¢imz se podstatné zvysi pravdépodobnost
ionizace pracovniho plynu. To vede ke zvySeni depozi¢ni rychlosti a také k tomu,
7e vyboj lze udrzet i pfi niz§im tlaku (pfiblizné v ¥adu 107! Pa). Dale ndm stadi
piivést na elektrody napéti v fadu stovek voltd. Diky tomu je cely proces

definovang;si.

V prvni fadé lze magnetronové napraSovani rozdélit podle rozlozeni magnetického
pole. Na obrazku 5 a) je vidét piiklad vyvazeného magnetronového naprasovani, kdy
jsou vSechny ¢ary magnetického pole uzavieny nad tercem [19]. Plazma je v tomto
ptipadé situovano v blizkosti terce (nejhustsi oblast plazmatu je ptiblizné do 60 mm
od terce), takze pokud se substrat nachdzi v tomto regionu, je vzorek vystaven
souasnému bombardu ionty, coZ muze vyrazné¢ ovlivnit strukturu a vlastnosti
substratu [19]. Naopak pokud je mimo tuto oblast, je depozi¢ni rychlost nedostatecné
mala. Depozici lze urychlit zvySenim napéti, to ale vede k tenzi v tenké vrstvé na

substratu a tudiZ je obtiZzné naprasit spojitou vrstvu [20].

a ) lon Current Density b) lon Current Density C) lon Current Density
<1 mAlemA2 << 1 mAlemA2 2.10 mAlcm”2
| Substrate | | Substrate | | Substrate |

~60mm
Target Target Target ]
[N s] N N s N N s N
Conventional Magnetron Type-1 Unbalanced Type-2 Unbalanced
(‘balanced’ magnetron) Magnetron Magnetron

Obrazek 5: Znazornéni a porovnani ti'i typi magnetronového naprasovani. a) Konvenéni vyvazené
naprasovani, b) a ¢) nevyvaZené magnetronové naprasovani typu 1, respektive typu 2, pirevzato z [19].

Jistou vyhodu pfindsi nevyvazené magnetronové naprasovani typu 2 (obrazek 5 c)).
Zde nejsou vsechny silo¢ary magnetického pole uzavieny mezi centralnim a vnéj$imi

poly, nekteré smétuji smérem ke vzorku, v disledku ¢ehoz se plazma také rozsiti

8



timto smérem [19]. ZvySuje se tak iontovy tok na substrat a tim i G¢inek dopadu
iontll na strukturu naprasené vrstvy. Nevyvazené magnetronové naprasovani typu 1
se priliS nepouziva, jelikoz ma podobnou nevyhodu jako konvenéni vyvazené

naprasovani (obrazek 5 b)) [19].

Dalsi vylepsSeni je mozné pouzitim nevyvazeného napraSovani s uzavienym polem
v systému s vice terci, které maji opacn¢ orientované pély magnetického pole. Tyto
terce mohou byt umistény v jedné rovin¢€ nebo v konfiguraci, kdy jsou naproti sobg,

a mezi nimi je rotujici substrat.

Jako procesni plyn se pouzivaji inertni plyny, hlavné argon. Pokud je v komote
pfitomen pouze inertni plyn, jedna se o nereaktivni napraSovani, kde dochézi pouze
k depozici odprasenych atomt z tere. Pokud vSak do atmosféry pfiddme reaktivni
plyn jako naptiklad kyslik ¢i dusik, bude plyn reagovat s odpraSenym materidlem i se
samotnym ter¢em za vzniku sloucenin jako naptiklad oxidu ¢i nitridt. Tento proces
pak nazyvame reaktivni napraSovéani. V zavislosti na mnozstvi reaktivniho plynu
muzeme reaktivni napraSovani kovl rozdélit na tfi mody: a) kovovy, b) ptechodovy
ac) reaktivni [21]. Pfi nizkych hodnotach toku reaktivniho plynu do aparatury je
veskery reaktivni plyn spotfebovan napraSenym kovem. Depozi¢ni rychlost se pak
drzi na plivodni vysoké hodnoté a tlak reaktivniho plynu je v podstaté nulovy, jak 1ze
pozorovat na obrazcich 6 a) a b) (kiivka A-B) [21]. Ke zlomu dochazi v momentg,
kdy se tok reaktivniho plynu vyrovnd getracni rychlosti kovu. Pfi dalS$im malém
naristu toku reaktivniho plynu se jeho tlak skokové zvySi a naopak depozi¢ni
rychlost se ndhle snizi (kiivka C-D na obrazku 6). To se dé¢je v disledku otraveni
terce, tedy kvili tvorbé vrstvy slou¢eniny reaktantu a atomu terce na jeho povrchu.
Pii dal§im zvySovani toku se tlak reaktivniho plynu zvySuje linedrné a depozicni
rychlost ziistava ptiblizn€¢ konstantni [21]. Pokud zacneme opét snizovat tok
reaktivniho plynu, je skok do kovového modu opozdén, nebot’ jeho tlak ziistdva
vysoky, dokud se z ter¢e neodprasi otravujici vrstva [21]. AZ v momentg, kdy je Cisty
kov opét vystaven reaktantim a odprasovan, tlak reaktivniho plynu poklesne
a depozi¢ni rychlost se opét zvysi. Tato hystereze je vSak nezddouci, nebot’ depozice
je v blizkém okoli kritické hodnoty toku (bod B a C) nestabilni, avSak prave v této
oblasti je vyhodné napraSovat. MoZnosti, jak se hystereze zbavit, miize byt napiiklad
vysoké rychlost Cerpani, nebo omezeni toku reaktivniho plynu na ter¢ [21]. Je také

vhodné zavést fizeni procesu pomoci zpétné vazby.
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Obrazek 6: Grafy zavislosti depozi¢ni rychlosti a) na tlaku b) na toku reaktivniho plynu, pievzato z [21].

Mezi dal$i parametry magnetronového naprasovani patfi:

e Vykon vyboje v magnetronu (ma piimy vliv na depozi¢ni rychlost i na
stechiometrii deponované vrstvy) [22, 23].

e Parcidlni tlak pracovniho plynu, ptipadné i reaktivniho plynu [20, 21].

e Predpéti na substratu.

e Teplota substratu (ovliviiuje mobilitu adsorbovanych atomti na jeho povrchu).

Dosud jsme feSili naprasovani vrstev z vodivych ter¢d. Problém vSak nastava, pokud
deponujeme nevodivy materidl, napiiklad nékteré oxidy kovli, pomoci
stejnosmérného vyboje. V tomto piipade dochdzi k nabijeni terce, coz samo o sobé
ovlivituje depozici. Navic po piekroceni urcité hranice mize dojit k ndhlému vybiti
terCe ve form& obloukového vyboje, coz vede k vyrazeni menSich kusti materialu

z povrchu terée, potazmo k poskozeni deponované vrstvy na substratu.
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Jednou z moznosti, jak deponovat nevodivy materidl, je vyuziti reaktivniho
naprasovani popsané¢ho vyse [21]. U toho vSak muize po prekroCeni ptrechodové
oblasti dojit k otrave tere a k v podstaté stejné situaci jako u stejnosmérného vyboje

[24, 25].

Dalsi variantou je naprasovani v radiofrekvencnim vyboji (RF) obvykle o frekvenci
f= 13,56 MHz [18, 19]. Diky periodické zméné polarity mezi anodou a katodou
pohyblivéjsi elektrony v jedné pilperiodé dopadaji na ter¢, ¢imz na ném vyrovnavaji
naboj. Diky tomu, Ze jsou v plazmatu elektrony vyrazné mobilnéjsi nez ionty, staci
krat$i ¢as k tomu, aby se naboj na ter¢i vyrovnal. Sinusovka v grafu zavislosti napéti
na Case je tak posunuta smérem dold o uréitou hodnotu Upyus, kterd je fizena zpétnou

vazbou. Nevyhodou vSak muize byt relativné niz$i depozi¢ni rychlost (maximalné

nekolik mikrometrt za hodinu) ¢i komplexnost celého procesu [19].

Treti moznosti je pulzni magnetronové napraSovani. Pfi ném se vyuziva
stejnosmérného pulzniho vyboje, pifi kterém s frekvenci 10-200 kHz skokové
ménime napéti. To ze zapornych hodnot ménime bud’ na zem (unipolarni méd), nebo
na opacnou polaritu (bipoldrni méd). Doba, kdy je na ter€i zdporné napéti, je
nastavena tak, aby nedoSlo k obloukovému vyboji. Diky tomu nedochazi
k poskozovani tenkych vrstev na substratu a depozi¢ni rychlost je navic srovnatelna

s témi v ptipadé kovovych tercl (fadove desitky mikrometra za hodinu) [19, 26, 27].

Pii vhodné volbé pracovnich parametrii pfedstavuje magnetronové napraSovani
v stejnosmérném a stfidavém reZimu mocny nastroj k depozici jakéhokoli materidlu

¢1 jejich kombinace, ¢imz je ptedurcen velky aplikacni potencial této metody.

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

U optickych mikroskopii nds v mozném zvétSeni limituje vinova délka svétla.
Principidln€é neni mozné pozorovat objekty mensi jak polovina vlnové délky
viditelného svétla, tedy nckolik stovek nanometri. Maximalni v principu mozné
zvétseni u optickych mikroskopt je tak 2000x. Proto pokud chceme dosdhnout
vétsSiho zvétSeni, je tfeba pozorovat vzorek pomoci néceho jiného s mensi vinovou
délkou. Kvantova teorie ukazuje, ze vlnové vlastnosti mohou vykazovat i Castice,

napf. elektrony.
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Dle De Broglieho rovnice je vinova délka elektronu rovna

A= 3)

kde 4 je vinova délka, & Planckova konstanta, m hmotnost ¢astice a v jeji rychlost.
V elektronovém mikroskopu urychlujeme elektrony pomoci napéti a pro jeho

vlnovou délku poté plati ptiblizny vztah

A= , 4)

kde U je urychlovaci napéti a e naboj elektronu. Jak je vidét, vinova délka elektronti
je pak velmi mala a proto lze pomoci nich pozorovat vyrazné mensi objekty (fadove
jednotky az stovky nanometril), nez je tomu v piipadé optického mikroskopu.
Vysledné zvétSeni je pak dané konstrukci mikroskopu a pouZitym zobrazovacim

modem.

Schéma elektronového mikroskopu je zobrazeno na obrazku 7. Z elektronového déla
elektrony prolétavaji soustavou elektromagnetickych cocek, které maji na starost
fokusaci a vychylovani paprsku. Daéle elektronovy svazek dopadd na vzorek, se
kterym interaguje za vzniku signalu, ktery poté detekujeme pomoci detektoru,

zesilujeme a zpracovavame v pocitaci, ktery nam vytvoti vysledny obraz [28].

v X scan
<+——electron gun 4 generators
AAnA /
specimen .| condenser  — 1 .7 . ; _
scan \_:;— lenses !}, | dlsplay
coils < 4;—/ | device
B i o
UbJECtWE&"’ L *_magnification
lens ~F T X control
z ]i
~ A
specimen \ signal image
detector amplifier scan

Obrazek 7: Schéma elektronového mikroskopu, prevzato z [28].
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Schéma elektronového déla je na obrazku 8. Jako zdroj elektrond se u elektronového
déla nejcastéji pouziva zhavena katoda nebo Schottkyho katoda. U zhavené katody je
zdrojem elektront Zhavené wolframové vldkno ve tvaru V (F na obrazku 8). Hrot je
zhaven pfiblizné¢ na teplotu 2700 K a je na néj piivedeno zaporné napéti, aby byly
elektrony, které jsou emitovany z vladkna diky termoemisi, odpuzovany smérem od
hrotu [28]. Wolfram patii mezi nejpouzivanéjsi materidly jako zdroje elektronti kvuli
své chemické stabilité, vysoké teploté tani a také z diivodu, Ze je vodivy a lze ho tak
zhavit stejnosmérnym proudem [28]. U Schottkyho katody se vyuziva Schottkyho
efektu. Pokud pftilozime elektrostatické pole k hrotu, snizi se potencidlova bariéra,
kterou elektrony musi ptekonat a elektrony opousti hrot jiz pti nizsi teploté. K hrotu
z vlakna se navic ptiklada Spicaty krystal wolframu pokryty oxidem zirkonu, ¢imz se
dale snizi vystupni prace [28]. Teplota, pfi které jiz dochédzi k termoemisi je pak
priblizné 1800 K. Wehneltiv valec (W na obrazku 8) je na napéti jeSté vice
zaporném, nez je katoda. Diky tomu elektrony opousti hrot pouze z blizkého okoli
jeho $picky. Emitované elektrony jsou dale urychlovany smérem k anod¢, kterd ma
tvar disku s otvorem uprostfed. Anodou projde piiblizn€ 1 % emitovanych elektront.
Vyslednou energii elektroni ovladame napétim mezi anodou a katodou. V ptipadé
skenovaciho elektronového mikroskopu to byva 1-30 kV. Elektronové délo vyZaduje

vy$§i vakuum nez komora se vzorkem, konkrétné ptiblizné 10~ Pa [28].

Obrazek 8: Schéma elektronového déla, pirevzato z [28].
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Elektrony se dale dostavaji do soustavy elektromagnetickych cocek. Jako prvni
prochazeji kondenzorovou cockou, kterd ma za tkol co nejvice zmensit stopu
svazku. Jedné se o silnou magnetickou ¢ocku s velmi malou ohniskovou vzdalenosti

(asi 2 mm). Poskytuje zmensSeny obraz, zvétSeni je ptiblizné 1/100 [28].

Dale svazek projde dals$i magnetickou kondenzorovou cockou, kterd je tentokrat
slabd a poskytuje zvétSeni piiblizn€ 1. Ohniskova vzdalenost je v tomto piipadé
nékolik centimetrti. Funkce této CocCky je centrovat elektronovy svazek a meénit
osvétleni vzorku pomoci kruhové aperturni clony, ktera je jeji soucasti a pomoci
které také mizeme ovlivnit maximalni thel, o jaky se prochazejici elektrony odchyli
od optické osy. Za témito kondenzorovymi ¢ockami se nachazi skenovaci civky,
pomoci kterych skenujeme vzorek v roviné kolmé k dopadu. Diky pilovitym
signalim civky vychyluji elektrony s urcitou frekvenci [28]. Civka odpovédna za
sken ve sméru osy x generuje signdl o vétsi frekvenci, nez civka skenujici ve sméru

y. Timto zpisobem jsme pak schopni skenovat cely vzorek fadek po fadku.

Posledni ¢ockou je objektiv, coz je silnd cocka s malou ohniskovou vzdalenosti.
Objektiv zaostiuje paprsek na vzorek a na ném zavisi velikost stopy dopadajiciho

svazku.

Co se tyce optickych vad, u elektromagnetickych Cocek se potykame se stejnymi
vadami jako u optickych mikroskopd, coz jsou: Sférickd aberace, chromaticka

aberace a osovy astigmatismus [28].

Sféricka aberace je vada, kdy jsou elektrony prochazejici ¢ockou déle od optické osy
fokusovany do jiného mista neZ ty, které jsou bliZze ose. Bod se nam pak zobrazi jako
kruh. Kompenzovat sférickou aberaci lze pomoci slabych multipolovych cocek,

pouzivaji se 4-, 6- a 8-polové Cocky a jejich kombinace [28].

U chromatické aberace jsou zase fokusovany do jiného mista elektrony s rtiznou
energii. JelikoZ nikdy nemame pfesné¢ monochromaticky svazek elektrond, je i toto
Castd vada. Bod se opét zobrazi jako kruh. Jednou z moznosti, jak se zbavit tohoto

jevu, je pouzit monochromatory, coz jsou v praxi vétSinou energetické filtry [28].

Konecné osovy astigmatismus je zpusoben tim, Ze coCky nevytvaii dokonale osové
symetrické pole. Bod se pak zobrazi jako elipsa. K eliminaci tohoto jevu se pouzivaji

takzvané stigmatory, slabé kvadrupdlové ¢ocky [28].
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Po dopadu na vzorek elektron se svym okolim interaguje nékolika zptisoby. Mlzeme
si je rozd¢lit na elastické a neelastické srazky, kdy pii elastickych srazkach elektron
neztraci energii a u neelastickych ano. Elektron, ktery se pruzné odrazi od jadra
atomu vzorku pod uhlem vétSim nez 90°, detekujeme jako zpétné odrazeny elektron
(back-scattered electron — BSE). Pokud elektron interaguje se vzorkem neelasticky,
ztraci vétSinu své energie a vétSinou je pohlcen v latce. Pii této interakci mize nastat
nekolik jeva. Muze vyrazit sekundarni elektron (SE) z atomu vzorku. Dale pokud
dojde k wvyrazeni elektronu z vnitini slupky atomu, dochazi poté k deexcitaci
(zaplnéni vznikl¢ diry elektronem z vyss$i slupky) a zdroven k vyzéfeni
elektromagnetického kvanta o energii odpovidajici energii ptechodu deexcitujiciho
elektronu. Elektromagnetické kvantum je v oblasti rentgenového zéatfeni a jeho
detekci ziskavame charakteristickou informaci o materialu vzorku. Metoda, ktera
s timto zafenim pracuje, se nazyva energeticky disperzni rentgenovska spektroskopie
(EDX) [28]. Misto vyzareni elektromagnetického kvanta mize byt energie uvolnéna
pfechodem elektronu z vys$i na niz8i slupku pfeddna jinému elektronu z vyssi
slupky, ktery tak dostane dostatek energie k uvolnéni z atomu. Tento proces se

nazyva Augeriiv jev a uvolnéné elektrony Augerovy elektrony [28].

Na obrazku 9 je znazornén excitacni objem, coz je objem v latce, ve kterém dochazi
k vétSin€ interakci a tvorbé¢ signalu. Excitacni objem s vyssi energii elektronil roste
anaopak se vzrustajicim atomovym c¢islem prvki ve vzorku klesd. Jak mizeme
zobrazku 9 vypozorovat, excitacni objem, ze kterého vychazeji sekundarni
elektrony, je mnohem mensi, nez ten ze kterého vychazeji zpétné odrazené elektrony.

Logicky tak ze signdlu SE dostavame obraz s lepSim rozliSenim [29].

Dalsi rozdil mezi detekci BSE a SE spociva v tom, jakou informaci nese intenzita
ziskaného signalu. Intenzita signalu zpétné odrazenych elektron je zavisla na
elastického odrazu elektronu [29]. Zavislost intenzity BSE na atomovém cisle je pro
niz8i hodnoty pfiblizné€ linedrni a tudiz ziskdvame dobry materidlovy kontrast. Pro

vys$8i hodnoty vSak kontrast mezi blizkymi atomovymi ¢isly neni tak vyrazny [29].
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Obrazek 9: Excitacni objem, pievzato z [29].

U sekundarnich elektroni na druhou stranu ziskdvame informaci o topografii
povrchu substratu. Vytézek sekundarnich elektront o (pocet generovanych
sekundarnich elektront na jeden primarni elektron) je totiZ zavisly na uhlu @, pod
kterym dopadaji primérni elektrony na vzorek [29]. Plati vztah

5(0)
cos®’

§(®) = )

Experimentalni ovéfeni vztahu (5) je na obrdzku 10 a). Tento jev si muizeme
demonstrovat na obrazku 10 b). VySrafované pole znaci objem, ze kterého vylétavaji
sekundarni elektrony. Pfi kolmém dopadu paprsku na vzorek v oblasti A je excitacni
objem SE mensi, nez v ptipadé¢ dopadu pod thlem (oblast B). Obecné se nam tedy
mista natocena kolmo k dopadajicimu svazku jevi jako temnéjsi nez oblasti natocené

pod riznym thlem [29].
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Obrazek 10: a) Zavislost vytéZku SE na uhlu dopadu primarniho svazku. b) Ilustrace tvorby topografické
informace. Prevzato z [28].

V praxi navic byva detektor SE umistén z jedné strany drzaku na vzorky. Tim padem
je vétsi pravdépodobnost, ze se k nému dostanou sekundarni elektrony z mist, ktera
jsou k nému naklonéna, ¢imz dochazi ke stinovani a topograficky kontrast je

vyrazn&jsi [29].

Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

je mikroskopicka technika podobna tunelové mikroskopie, avSak zde k detekci
neslouzi tunelovy proud, ale meziatomarni sily mezi atomy hrotu a substratu.
Velikou vyhodou AFM je, ze umi zobrazovat také nevodivé vzorky a navic
nevyzaduje vakuum. Je mozné pozorovat také vzorky v kapalném prostiedi, ¢ehoz
vyuzivaji predevSim biologové pifi pozorovani biologickych  preparath
ve fyziologickém roztoku [30]. Pro AFM je dilezity hrot, ktery by mél byt co
nejostiejsi. Tento hrot je pfipevnén na raménko neboli kantilévr, na kterém je dale
soustava fotodiod, pomoci kterych se s vyuzitim laseru méfi ohyb raménka (obrazek
11). Pfi méfeni hrot skenuje ndmi vybranou oblast. Nevyhodou miize byt, Ze tato
oblast je relativné mala (od nanometri aZ maximalné po nékolik desitek mikrometrti

v jednom sméru) [30].
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Obrazek 11: Schéma optického systému pro detekci ohybu kantilévru, prevzato z [30].

Mikroskop muizeme provozovat ve dvou modech — kontaktnim a bezkontaktnim
[30, 31]. Béhem kontaktniho médu se ohyba raménko s hrotem v dusledku plisobeni
atomdrnich sil, proto v tomto pfipadé vétSinou volime raménko s niz$i tuhosti, aby
tato metoda byla citlivéjsi. Kontaktni méd mé dale dvé varianty. Pii jedné udrZzujeme
konstantni vysku hrotu (obrazek 12) a sledujeme ohnuti raménka, které se ohyba

v souladu s Hookovym zakonem:
F = kx, (6)

kde F je sila plisobici na raménko, k je konstanta vyjadtujici tuhost kantilévru a x je
jeho prohnuti. Ohnuti raménka ndm tak dava informaci o prostorovém rozlozeni

interak¢ni sily. Tato varianta se nazyva mod konstantni vysky [30].

Scanning

Obrazek 12: Ilustrace kontaktniho médu konstantni vysky, pievzato z [30].
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Druhou moznosti je mod konstantni sily (obrazek 13), kdy pomoci zpétné vazby
udrzujeme konstantni ohnuti raménka a tedy i silu ptisobici mezi hrotem a vzorkem.
Hrot se diky zpétné vazb¢ oddali ¢i priblizi ke vzorku tak, aby bylo raménko stéle
stejné ohnuté [30]. Zména vzdalenosti vzorku a hrotu Az nam tedy pfimo poskytuje

informaci o topografii substratu.

F. =const

P — | X

Scanning V

Obrazek 13: Ilustrace kontaktniho médu konstantni sily, pirevzato z [30].

Pokud vSak v kontaktnim modu zkoumame substrat s vyssi hrubosti, realné ndm
hrozi poSkozeni vzorku i1 hrotu. U takovychto vzorkl je proto vyhodnéjsi zvolit
bezkontaktni mod. Zde na sebe hrot a vzorek plsobi pfedev§im Van der Waalsovymi
silami a nedochazi tak k pfimému mechanickému kontaktu. V bezkontaktnim rezimu
se raménko rozkmitd s nizkou amplitudou, pfiblizné 1 nm. Po pfiblizeni hrotu
ke vzorku se méfi posun rezonan¢ni frekvence raménka s hrotem a dochazi
k fazovému posunu Ag nuceného kmitani, ktery je umérny gradientu sily F.'

interakce mezi hrotem a vzorkem dle vztahu

A(p = T’ (7)

kde Q je faktor kvality systému a k konstanta pruznosti. Tohoto jevu se vyuziva

k ziskani kontrastniho obrazu AFM [30].

Bezkontaktni mod vyZzaduje vysokou citlivost a stabilitu, kterou jsme ne vzdy
schopni zarucit. Proto se vyuZivé jiné modifikace bezkontaktniho médu, takzvaného
tapping moédu, ktery je vyuzivan castéji [31]. Zde je raménko rozkmitdno na
frekvenci blizkou rezonancni frekvence s amplitudou vyssi, nez tomu bylo

u bezkontaktniho rezimu, konkrétné¢ 10-100 nm. Hrot se pfi niz§ich poloze béhem
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kmitu dostava do kontaktu s povrchem vzorku, dostava se tedy do oblasti odpudivé

sily v diagramu zavislosti sily na vzdalenosti od vzorku na obrazku 14 [30].

T

Obrazek 14: Diagram zavislosti sily na vzdalenosti dvou interagujicich objekti, vyznacen je také ¢asovy
prubéh nucenych kmiti hrotu, pirevzato z [30].

Béhem skenovani vzorku se pak zaznamendvaji zmény amplitudy a faze kmitani
raménka. Zmeéna amplitudy ndm pak dava topograficky obraz a zaroven s tim

ziskdvame obraz fazového posunu [30].

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

je povrchové citliva spektroskopickd metoda, pomoci které mizeme urcit sloZeni
vzorku na jeho povrchu a nékolik nanometri pod nim. Zabyvame se zde jevem
fotoemise, kdy je vyraZen elektron z nejnizSich energetickych hladin v dasledku
absorbovani energie hv dopadajiciho rentgenového zaieni, kde # je Planckova
konstanta a v frekvence zafeni [32]. Energie emitovanych fotoelektron je
analyzovéana analyzatorem. Vysledna informace je pak obsaZena v grafu zdvislosti
intenzity (vétSinou jako pocet detekovanych elektroni o dané energii) na energii
fotoelektronti. Métime tedy kinetickou energii elektronii, ze které, pokud zname
energii dopadajiciho zafeni, mizeme zjistit vazebnou energii dle vztahu (8), ktera je

charakteristicka pro danou latku, ze které elektron vyletél:

Ey=hv—E, —W, (8)
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kde E» a Ej jsou vazebna, respektive kinetickd energie elektronu a W je vystupni
prace vzorku. Emitovany elektron je jeSté urychlen ¢i brzdén kontaktnim rozdilem

potenciali vzorku W a spektrometru W;. Rovnice pak nabyva tvaru
Ep = hv — B, — W, )

kde uz vSechny veli¢iny na pravé strané¢ zname nebo méfime a je proto snadné
dopocitat vazebnou energii fotoelektronit [33]. Schéma fotoelektrického jevu je na

obrazku 15.

XPS

Obrazek 15: Schéma fotoelektrického jevu, prevzato z [33].

Vysledné spektrum nam tedy dava informaci elektronové struktufe zkoumaného
prvku/prvki. Porovnanim zméfenych hodnot vazebnych energii s tabelovanymi
hodnotami pak lze urcit slozeni zkoumané latky. K charakteristickym piktim spektra
prispivaji elektrony, které do analyzatoru dosly bez ztraty energie. Elektrony, které
prodélaly neelastické ztraty, pak pfispivaji k pozadi spektra [32]. V disledku
zaplnéni diry po vyraZzeném elektronu dochazi bud’ k rentgenové fluorescenci, nebo
k excitaci Augerova elektronu, ktery pak také mtze ptispivat k charakteristické ¢asti

méieného spektra [33].

XPS je velice povrchova metoda. Z obrazku 16 lze vycist, ze stfedni volna dréha
elektront pro energie, se kterymi pracuje XPS, byva v fddech maximalné nékolika

nanometrl [33]. Informacni hloubka je tedy také v fadech nanometrti [34].
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Obrazek 16: Stiedni volna draha elektronii v pevné latce, prevzato z [33].

XPS vyzaduje ultravysokovakuové podminky (UHV - Ultra High Vacuum 1x107-
10® Pa), aby stiedni volna dréha elektronu byla dostateéné velka a elektron se beze
srazky dostal k analyzatoru [33]. Dale zdroj rentgenového zateni vyzaduje obdobné
nizky tlak, aby nedoSlo k jeho poskozeni [32]. A v neposledni fadé¢ chceme také
zamezit kontaminaci povrchu, ke které by pii vysSich tlacich dochazelo v netinosné
mife. Napiiklad pii tlaku 1x10™ Pa adsorbuje na povrchu vzorku jedna monovrstva
z okolni atmosféry za cca 10 vtefin, kdezto pfi tlaku 1x107 Pa je to jiz 1000 vtefin
nebo-li necelych 17 minut [33]. Takto nizkych tlaki mizeme docilit napiiklad
pomoci turbomolekularni vyvévy za podpory titanové sublimaéni vyvévy. Komoru je
zaroven nutné "vypéct", tedy zahtat na dostatecné vysokou teplotu (100-160 °C),

abychom se zbavili vrstev adsorbovanych na stény aparatury [32].

Rentgenové zéafeni generujeme bombardovanim anody z vhodného materidlu
vysokoenergetickymi elektrony, obvykle emitovanymi z wolframového vlakna, které
je zahtivano prochazejicim elektrickym proudem [32]. Pti vybéru materialu anody je
dualezité, aby vzniklé rentgenové zafeni mélo energii dostate¢nou k excitaci elektronti
z vnitinich elektronovych slupek vétsiny prvki, a zaroven, aby pfirozena energeticka
Sitka tohoto zatfeni nebyla pfili§ velka (idedln€ do 1 eV) [33]. Mezi nejpouzivanéjsi
zdroje tak patfi anoda z hoi¢iku (pfechod K, Av = 1253,6 eV, Sitka cary
FWHM =0,7 eV) ¢i z hliniku (Kq, #iv = 1486,6 eV, FWHM = 0,85 eV). Zuzit
energeticky rozptyl zafeni lze pomoci monochromatoru, ktery vyuZziva principu
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difrakce na krystalické miizce [32]. Napftiklad ¢aru Al K, lze zuzit z 0,85 eV na
0,25 eV [32]. Zaroven se diky monochromatoru odstini brzdné zéafeni anody.
Ve vysledku pak dostaneme uzsi piky a nizs$i pozadi. Na druhé strané, pokud
pozorujeme nevodivy vzorek, tak ¢im vice monochromatické zafeni mame, tim vice
dochdzi k jeho nabijeni, jelikoz se snizuje pocet nizkoenergetickych elektronti
v okoli vzorku, které by naboj vyrovnaly. K eliminaci tohoto jevu se pouziva dalsi
zdroj nizkoenergetickych elektront (<5 eV), které vzorek rovnomérné nabiji na nam
znamy naboj [32]. Nabijenim zpiisobeny posun pikl se pak vyrovnava pii pozdéjsim

zpracovani dat.

Dale diky faktu, ze vysoké napéti je pfivadéno na anodu, kdezto zhavené vlakno —
katoda je na zemi, miizeme mit v zafizeni dvé anody a tedy i dva zdroje rtg. zafeni
oruzné frekvenci. Vyhoda takového uspotfadani tkvi hlavné v moZnosti rozliSeni
Augerovych pikil, kdy je kineticka energie Augerovych elektront stejna pro obé
dopadajici rtg zafeni. Vazebné energie jsou proto vzajemné posunuté a je snadné

Augerovy piky rozlisit od ostatnich.

Abychom byli schopni rozlisit a dekonvoluovat piky jednotlivych oxidacnich stavii
prvki, je nutné zajistit dostateCné rozliSeni. Dale by rozliSeni mélo byt konstantni
ptes vSechny piechody [33]. RozliSovaci schopnost analyzatorti by tedy méla byt
dostatecné vysokd. Jako analyzatory se u XPS vyuZzivaji hlavné dva typy: valcovy
zrcadlovy analyzator (CMA), nebo hemisféricky analyzator (HSA). CMA se
pouziva, pokud nepotiebujeme nejveétsi rozliSeni a pokud nas zajimaji fotoelektrony
vychézeji pouze z malé oblasti (o priméru mensim neZ 1 mm) [32]. Obecné se CMA
vyuziva hlavné pro Augerovu elektronovou spektroskopii (AES). Pro XPS se
v soucasné dob¢ pouziva hlavné hemisféricky analyzator. Jeho schéma je uvedeno na
obrazku 17. Sklada se ze dvou koncentrickych hemisférickych elektrod, mezi
kterymi elektrony prochdzeji. Negativni napéti je opé€t pfivadéno na vné&jsi hemisféru
[32]. Elektrony, které jsou pfed analyzitorem brzdény, vlétavaji do analyzatoru
kolmo na vstup, tudiZ na detektor se dostanou pouze elektrony s energii danou
vztahem

RiR;
R3-R%

E = eAV( ), (10)

23



kde e je elektricky naboj jednoho elektronu, AV je rozdil potencidlti na hemisférach
aR; a R> jsou poloméry vnitini a vnéj§i hemisféry [32]. Logicky tedy elektrony,
které maji niz$i energii, maji také mens$i radius (R; na obrazku 17) a naopak
elektrony s vyssi energii proleti s radiem vysSim (R>). Je proto mozné do vystupni
roviny umistit vice detektord, které zaroven detekuji ¢astice o rGznych energiich.
Citlivost detektoru lze zvysit zvySenim vstupniho signdlu, ¢ehoz se docili diky
elektronovému nasobici [32]. HSA funguje zaroven jako cocka, takze se elektrony se
sttednim radiem (Ry) také dostanou k detektoru, i kdyz vlétly do analyzatoru pod
uhlem. HSA se pouziva ve dvou modech, mdéd s konstantni energii analyzatoru
(CAE) a mdd s konstantnim zpomalovacim pomérem (CRR) [32]. U CAE modu
elektrony prochdzejici analyzitorem zpomalime ¢i urychlime na ndmi zvolenou
hodnotu (prichozi energie) a skenujeme pak napéti na hemisférach. U CRR modu
jsou elektrony zpomaleny na urcity zlomek své ptivodni kinetické energie a opét
skenujeme napéti na hemisférach. Plati, ze pfi CRR moddu se rozliSeni i transmise
analyzatoru méni v zavislosti na energii, kdezto pti CAE médu jsou konstantni. Proto
je CAE modd preferovany, pokud chceme provadét kvantitativni analyzu spektra. Pro
dalSi zlepSeni rozliSeni se pouZzivaji Cocky umisténé mezi vzorek a vstup do
analyzatoru. Diky nim miizeme analyzéator umistit dale od vzorku, ddle maximalizuji
uhel, ze kterého odebirame elektrony, zpomaluji elektrony pied vstupem do
analyzatoru a Ize s nimi nastavit pfesné plocha vzorku, ze které odebirame signal

[32].

Obrazek 17: Schéma hemisférického analyzatoru, prevzato z [33].
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Vysledny signal zobrazujeme ve formé spektra, tedy jako zavislost intenzity na
kinetické/vazebné energie elektronti. Ve spektru miizeme najit signal derivovany
zraznych hladin jednoho atomu. To nam také pomaha pii kvalitativni analyze
spektra, kdy porovnavame ziskana data s tabelovanymi hodnotami a urujeme, jaké
prvky se ve zkoumaném vzorku nachazi. Jednotlivé piky jsou pak oznaceny podle

toho, z jaké hladiny ptislusné elektrony vychézeji. Piky byvaji znaceny nl;, kde n je

hlavni kvantové Cislo, nékdy se misto néj pouzivaji pismena K, L, M, ..., ktera
prislusi hladindm 1, 2, 3, ..., tato notace se pouziva hlavné u popisu rentgenového

zateni [32]. / je vedlejsi kvantové Cislo charakterizujici orbitalni moment hybnosti
elektronu, opét se misto ¢isel 0, 1, 2, 3 pouziva ve stejném potadi oznaceni s, p, d, f.
Piky, které ptislusi elektronlim pochazejici z hladin s vedlejsSim kvantovym ¢islem
vétsim nez 0 (p, d a dale), detekujeme vétSinou ve formé dubletd (jsou rozdéleny na
dva piky). Pric¢inou toho je interakce se spinovym momentem hybnosti. Kazdy
elektron ma hodnotu spinu 1/2, nebo -1/2. Tyto dva momenty hybnosti se scitaji

vektorove, takze veli¢ina j z oznaceni n/; je ddna vztahem
j=1l+s]. (11)

Napftiklad elektron z hladiny p mize mit hodnotu j 1/2, nebo 3/2. Relativni intenzita
jednotlivych piki v dubletu je dana degeneraci jednotlivych hladin, kterd ma hodnotu
(2j+1) [32]. Naptiklad pro dublet platiny 4fs, a 4f7; je intenzita jeho pikdi v poméru
3:4. Energetickd vzdalenost pikl dubletu roste s atomovym cislem a klesa s vyS$§im
hlavnim a vedlejSim kvantovym c¢islem. Proto se nékteré dublety mohou jevit jako

jeden pik, jelikoz jejich rozdéleni je mensi nez Sitka piku [32].

Polohu piku ovliviluje také chemicka vazba, ve které se nachéazi ptisluSny atom.
V prvni fadé polohu ovliviiuje naboj, ktery atom ma pied fotoemisi, tedy kolik
elektront odevzdal ¢i pfijal v rdmci chemické vazby. Plati, Ze ¢im je vice vazeb
s elektronegativnim prvkem, tim vétsi je pozitivni chemicky posuv piku, ktery ma
pfevazné hodnotu 1-3 eV [32]. Déle maji na polohu piku vliv jevy jako relaxace
atomu do stabilniho vysledného stavu nebo polarizace okolnich ionti. U vétSiny
kovl jsou chemické posuvy v pozitivnim sméru, vyjimkou je cer, u kterého mezi

stavem Ce a CeO; dochézi k negativnimu posuvu piiblizné 2 eV [32].

Pokud chceme provést kvantitativni analyzu spektra, je nutné zjistit vztah mezi

intenzitou piku a koncentraci piislusného atomu. Ve zjednoduseném piipadé¢ muize
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intenzita fotoelektronového piku 7/ zaviset na toku fotonti J, koncentraci ptislusnych
atomi ve vzorku p a ucinném prifezu fotoelektronového jevu o nasledujicim

vztahem
I = JpoKA, (12)

kde 4 je délka utlumu elektronu a K charakterizuje vlastnosti spektrometru, jako je
napiiklad jeho transmise [32]. AvSak pfima kvantitativni analyza podle tohoto vztahu
je témef nemoznd, nebot’ zejména veli¢inu K je velice obtizné urcit. Proto se vyuziva
experimentalné zjisténych citlivostnich faktord F, které zahrnuji veli€¢iny o, K 1 4.
Vysledna atomarni koncentrace prvku s indexem A je pak dana vztahem

1a

[A] % = (F—f}> .100% , (13)
1F
kde suma jde pies vSechny detekované prvky [32]. Vzorec (13) ptfedpoklada, Ze

vzorek je homogenni v celém zkoumaném objemu metodou XPS.

Citlivostni faktor také zavisi na thlu y, ktery svird analyzator s dopadajicim
rentgenovym zafenim. Pokud pouzijeme Hartree-Fock-Slaterovu aproximaci, ktera
predpoklada, Ze v pocateCnim stavu se elektronu nachazi v centrdlnim poli,

dostaneme se k vyrazu, ktery zohledituje vySe zminény tihel y:
, _F
F'= {1+ B (hv)Py(cos )], (14)

kde F' je novy citlivostni faktor, S je parametr asymetrie podslupky n/ zavisly na

energii a P,(cosy) = % (3cos?y — 1) [35]. Parametr 3, je dohledatelny v tabulkach.
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VysledKky a diskuze

Priprava vzorki

V ramci diplomové prace jsem piipravoval katalytické vrstvy pro anodu palivového
¢lanku s protonové vodivou membranou (PEMFC). Jako substrat pro depozici
katalytickych vrstev jsem pouzival vrstvu nGDL od vyrobce SGL Technologies
GmbH, typ Sigracet GDL 29 BC (podrobné vlastnosti lze nalézt v [1] na stran¢ 4).
Jedna se o plynoveé difuzni vrstvu vyrabénou specialné pro PEMFC, jejiz zaklad tvori
uhlikova vlakna, na které je nanesena vrstva amorfniho uhliku zarucujici vysokou

poréznost (viz obrazek 2 a)).

V ptipad¢ poloviny vzorkd jsem na nGDL nejdiive naprasil vrstvu CNx (viz obrazek
2 ¢)). Ta byla pripravena reaktivnim magnetronovym naprasovanim z uhlikového
terce o priméru 51 mm v magnetronu BAL-TEC MEDO020. Proud stejnosmérného
vyboje byl nastaven na 21 mA a depozice probihala v dusikové atmosféie za tlaku

4 Pa po dobu 8 minut a 30 sekund, pti¢emz cilova tloustka vrstvy byla 200 nm.

Katalytické vrstvy Pt-CeOx byly piipraveny v RF vyboji o frekvenci 13,56 MHz
v magnetronu postaveném na Katedie fyziky povrcha a plazmatu, MFF UK. Na ter¢
CeO2 o priméru 51 mm vzdéaleném 90 mm od substratu byly poloZeny platinové
pliSky (pro ilustraci obrazek 18 a)), katalyticka vrstva pak byla deponovana pfii
vykonu 18 W a pracovnim tlaku 0,4 Pa. Polovina vzorkli byla naprdsena v Cisté
Ar atmosféfe a druhd polovina ve smési argonu a kysliku pfi parcidlnim tlaku kysliku
Py, = 1 mPa, tedy 0,25 % kysliku v celkové atmosféfe. Jedna depozice v Cistem
argonu trvala 65 minut a v Ar/O; atmosféfe 120 minut. Koncentrace platiny byla
fizena poc€tem platinovych pliski na terci, kterych bylo od jednoho aZ po Sest kusii
(déle pouzivam znaceni Pt 1 — Pt 6). Jak lze vidét na obrazku 18 a), plisky byly vzdy
rozmistény pravidelné¢ smérem od stfedu ke kraji terce a navic tak, aby vSechny byly

poloZeny ptes prstenec, kde se material odprasuje nejvice.
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Obrazek 18: a) CeOs: ter¢ s péti platinovymi pliSky. b) Schéma umisténi vzorkii na drZaku béhem
naprasovani vrstvy Pt-CeOx.

Celkem jsem tedy pfipravil 6 sérii o riznych koncentracich platiny ve vrstvé Pt-
CeOx. V kazdé sérii byl katalyzator naprasen na substrat jednou v Cisté argonové
atmosféte a jednou v Ar/O. atmosféfe. Substraty byly dva typy, samotné nGDL
anGDL s 200nm tlustou vrstvou CNx na povrchu. Celkem jsem tak vyrobil
24 skupin vzorkt, které byly nasledné porovnavany pomoci riznych metod. Schéma
usporadani nezbytnych vzorkl jedné skupiny pti depozici kazdé vrstvy Pt-CeOx je

ukazano na obrazku 18 b).

Tloustku takto pfipravenych vrstev jsem oveéfoval pomoci metody AFM, kdy na ¢ést
stiipku kfemiku (na obrazku 18 b) vpravo) byl pied depozici aplikovan lak, ktery byl
po depozici odstranén. Timto zplsobem jsem ziskal ostré rozhrani mezi Cistym

kifemikem a deponovanou vrstvou, jejiz vySku pak 1ze métit pravé metodou AFM.

Morfologie pripravenych vrstev Pt-CeOx metodou SEM

Morfologii ptipravenych vrstev katalyzatoru Pt-CeOx jsem pozoroval pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu znacky Tescan™ MIRA 3 FESEM se
Schottkyho katodou zahtivanou na 1800 K. Pracoval jsem pii urychlovacim napéti
30 kV v modu RESOLUTION, kdy velikost stopy primarniho svazku byla 2,1 nm.
Mod RESOLUTION zarucuje vysoké rozliSeni, ale malou hloubku ostrosti. Obraz

jsem ziskéval detekci sekundarni elektronli detektorem umisténym na konci tubusu
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mezi objektivem a vzorkem. Pracovni vzdalenost v této konfiguraci byla 3 mm. Tlak

v komote se pohyboval v fadu 107 Pa.

Do mikroskopu SEM jsem vkladal vzorky nGDL (+CNy) s deponovanou vrstvou Pt-
CeOx o velikosti 1x1 cm (obrazek 18 b) vpravo nahote). Na obrazcich 19 a 20,
slozenych z matice snimkG vSech 24 naprasenych vzorkli ve dvou méfitkach
o velikosti snimkt 0,5 pm x 0,5 pm a 1 um x1 pm, miZeme porovnat morfologii
povrchtl jednotlivych pfipravenych vrstev Pt-CeOx. Ve sloupcich obrazka 19 a 20 lze
pozorovat zmény v morfologii vzorkli v zavislosti na poctu platinovych pliskt
pouzitych pfi depozici vrstev, tedy Pt 1 az Pt 6, v fadcich pak na zvoleném substratu
a zpusobu pfipravy vrstvy Pt-CeOx. Na obou obrdzcich je prokazatelné¢ vidét, ze
vzorky pfipravené v Ar/O> atmosféfe jsou vyrazné¢ porézné¢jsi nez ty deponované
v Cistém argonu. Jak jiz bylo vysvétleno v teoretické casti, vrstvy CNx jsou
nachylnéjsi k odleptavani kyslikem, proto je u nich rozdil mezi ptipravou v argonu
ave smési argonu s kyslikem zieteln€j$i, hlavné pro niz8i koncentrace platiny.
[ v ¢isté argonové atmosféte dochazi k odleptavani vrstvy CNy, ziejmé diky

rezidualnimu kysliku a kysliku pochazejicimu z terce oxidu ceru.

Pti vétsim poctu pouzitych platinovych pliska se poréznost vrstev snizuje. Divodem
je to, Ze platina rychleji zamaskuje vétSi plochu nosice, pod niz se jiz uhlikovy
substrat zfejmé¢ dale neodleptava. Tento jev je dobfe pozorovatelny pro vrstvy Pt-
CeOy deponované na nGDL+CNy pfi naprasovani v Ar/O, atmosfére. U vzorkl
pfipravenych v ¢istém argonu zménu poréznosti v zavislosti na po¢tu pouzitych

platinovych pliska prakticky nepozorujeme.

Ve srovnani s povrchem c¢istych substrati nGDL i nGDL+CNx (obrazek 2 a) a c))
povrch vrstev Pt-CeOx deponovanych v ¢&istém argonu vykazuje typické
"kvétakovité" struktury (obrdzek 21) pozorované jiz napiiklad v pracich
[7,17,37 a38]. Depozice ve smési argonu a kysliku vede k vyraznému leptani
uhlikovych substrati a riistu vice poréznich az rozeklanych struktur, coz je patrné
zejména u vzorkl Pt-CeOx nesenych na nGDL+CNx a pfipravenych pomoci 1 az 3
platinovych dratkti (Pt 1 — Pt 3) v atmosféfe Ar/O.. Nejvétsi poréznosti se nam
pravdépodobné podafilo docilit u vrstvy CNx avo2 pro uspofadani se Ctyfmi

platinovymi pliSky na ceroxidovém terci (Pt 4), jejiz snimek je na obrazku 22.
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Obrazek 19: Vrstvy Pt-CeOx deponované v Ar a Ar/O: atmosféie na substraty nGDL a nGDL+CNx pri
ruzném poctu platinovych pliski umisténych na terci. Snimky poiizené SEM o velikosti jednoho okna 0,5
pm x0,5 pm. MéFitko je u vSech snimki stejné a vyznacené na spodnich obrazcich.
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Obrazek 20: Vrstvy Pt-CeOx deponované v Ar a Ar/O: atmosfére na substraty nGDL a nGDL+CNx pri
ruzném poctu platinovych pliski umisténych na ter¢i. Snimky porizené SEM o velikosti jednoho okna
1pm x1 pm. MéFitko je u v§ech snimki stejné a vyznacené na spodnich obrazcich.
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Obrazek 21: Snimky ziskané pomoci SEM. Vrstva Pt-CeOx deponovana na nGDL+CNx v argonové
atmosféie pii pouZiti 4 pliSka platiny. a) Velikost okna 0,5 pm x 0,5 pm , b) velikost okna 1 pm x 1 pm.

Obrazek 22: Snimek pofizeny SEM. Katalyzator Pt-CeOx napraseného na substrat nGDL+CNx v Ar/O2
atmosfére p¥i pouZiti 4 pliska platiny. a) Velikost okna 3 pm x 3 pm, b) velikost okna 10 pm x 10 pm.

SloZeni vrstev metodou XPS

Veskera spektra XPS byla méfend v aparatuie postavené na Katedie fyziky povrcht
a plazmatu, MFF UK. Zakladem je experimentalni komora, ve které ziskavame UHV
podminky pomoci systému vyvev, titanové sublimacni, turbomolekularni
a bezolejové rotaéni vyvévy. Tlak se zde pohybuje v fadu 10 Pa. Krom& XPS je
aparatura vybavena dalsimi spektroskopickymi a difrakénimi metodami (UPS, ISS,

XPD). Pii praci jsem pouzival zdroj rentgenového zareni s hlinikovou anodou
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(hv=1486,6 eV). Fotoelektrony byly analyzovany hemisférickym devitikanalovym
analyzatorem Phoibos-Hsa3 500. Uhel mezi analyzatorem a paprskem rentgenového

zaieni byl 70,5°.

Metodou XPS jsem meéfil slozeni vrstev Pt-CeOx deponovanych na kifemik
o velikosti 1x1 c¢m, jeho umisténi béhem depozice je vykresleno na obrazku 18 b)
vlevo nahote. U téchto vrstev jsem predpokladal, ze jsou spojité a homogenni jak po
celém povrchu vzorku, tak také v jeho hloubce. Tudiz také piedpokladam, Ze
koncentrace ziskana kvantifikaci spekter namétenych metodou XPS, jejiz informacni
hloubka je né€kolik nanometrd, plati pro celou deponovanou katalytickou vrstvu.
Diky tomu mohu spole¢n¢ s informaci o tloustce naprasené vrstvy ziskané metodou
AFM zjistit ,,loading®, tedy hmotnost platiny obsazené v katalytické vrstvé (ptipadné

vztazené na jednotku plochy vzorku) posléze pouzité v palivovém ¢lanku jako anoda.

V prubéhu méfeni jsem nejprve zméfil takzvané Siroké okno, tedy sken pres vétSinu
vazebnych energii, které jsme schopni detekovat, konkrétné od 1200 eV po 0 eV.
Siroké spektrum bylo kvalitativné stejné v p¥ipadé viech méfenych vzorki, coz jsme

ocekavali. Jeho ptiklad je na obrazku 23.
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Obrizek 23: Siroké spektrum XPS ziskané z vrstvy Pt-CeOx na ki‘emiku.

V Sirokém spektru je vidét, ze vzorek ma sloZzeni, jaké jsme ocekavali. Je zde
zastoupen cer, kyslik a platina. Navic zde jest¢ pozorujeme pik uhliku, ktery je

béZnou necistotou pozorovanou na vzorcich méfenych ex situ.
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Pti provadéni chemické analyzy deponovanych katalytickych vrstev jsem vychazel
z jednotlivych spekter platiny Pt 4f, ceru Ce 3d a kysliku O 1s, ukazky téchto spekter
jsou na obrazku 24. Vyhodnocovani spekter a kvantitativni analyzu jsem provadél
v programu KolXPD [39]. Nejprve jsem odecetl pozadi (Shirleyho pozadi) a provedl]
dekonvoluci spekter fitovanim piki, které méfenému prvku a dané hladiné fyzikalné
nalezi. Tedy naptiklad spektrum Pt 4f jsem fitoval tfemi sériemi dubletii, které
odpovidaji chemickému stavu platiny Pt’, Pt** a Pt*". Po uspésném fitovani
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Obrazek 24: Ukazky namérenych spekter XPS prvki platiny, kysliku a ceru.

spektrech (Pt 4f, O 1s a Ce 3d), které¢ jsem pak pouzil ve vzorcich (13) a (14) pro

vypocet koncentrace platiny v méfené vrstvé. Jako citlivostni faktory jsem pouzil
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hodnoty uvedené v [40] pro v = 1486,6 eV, které jsem nasledné prepocital pomoci
vztahu (14), aby odpovidaly konfiguraci aparatury, konkrétné uhlu mezi dopadajicim
rentgenovym zaienim a analyzatorem. Pouzit¢ hodnoty citlivostnich faktorti jsou:
0,2270 pro Pt 4f , 0,7116 pro Ce 3d a 0,04005 pro O 1s. Vysledné hodnoty
koncentrace platiny v jednotlivych vzorcich uvddim v atomdrnich procentech

ptehledné v tabulce 1.

Pocet platinovych pliski

Pt1 Pt 2 Pt3 Pt 4 PtS Pt 6

nGDLAr 2,1 % 4.1 % 5,8 % 4,1 % 4,3 % 6,7 %

nGDLaro2 | 279, 43 % 6,4 % 4.1 % 5,0 % 9.4 %

CNx ar 2,3% 3,4% 5,4 % 4,7 % 4,3 % 7,3 %

Substrat

CNx Ar/02 2,4 % 5,4 % 6,5 % 4,6 % 6,1 % 8,4 %

Tabulka 1: Koncentrace platiny ve vrstvach Pt-CeOx ziskana kvantitativni analyzou XPS spekter.

Jak je vidét v tabulce 1, koncentrace pfislusné stejnému poctu platinovych pliska
umisténych na ter¢i béhem depozice nejsou vzdy stejné. Rozdily jsou ale vétSinou do
1 %, coZ lze povaZzovat za chybu méfeni, kterou je kvantifikace XPS spekter
zatizena. V¢Et§i problém vSak predstavuje fakt, Ze od sloupce Pt 4 vcetné se
koncentrace nezvysuje, jak bychom ocekavali s rostoucim poctem platinovych pliskia
pouzitych pfi depozici vrstev. Vzhledem k tomu, Ze ale vykon pfipravenych vrstev
pouzitych posléze jako anod PEMFC s vy$§im poc¢tem pouzitych platinovych pliskt
rostl (bude ukdzdno pozdé¢ji v této praci), predpoklddam, Ze problém by mohl
spocivat v méfeni metodou XPS. Jednou z pfi¢in mize byt, Ze prvni tii série vzorkl
(Pt 1 — Pt 3) byly méteny relativné po dlouhé dobé od jejich ptipravy, kdezto
posledni tii série (Pt 4 — Pt 6) jsem analyzoval téméf ihned po depozici. Pro kontrolu
byla tedy provedena dodatecna méteni u dvou vzorkl ze série Pt 4 a Pt 5s casovym
odstupem pftiblizné¢ jednoho mésice od piedchozi analyzy metodou XPS, ktera
v ramci chyby méfeni a zpracovavani dat potvrdila mnozstvi platiny ve vrstvach.
Dal8i moznosti je, Ze vrstvy nemusi byt zcela homogenni, napt. si Ize predstavit, ze

v povrchovych oblastech preferencné segreguje oxid ceru a tedy se v této oblasti
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nevyskytuje tolik platiny jako v hlubSich vrstvach. Potom ndm metoda XPS, jejiz

informacni hloubka je né€kolik nanometrli, nemusi poskytovat dostatecnou informaci.

Dalsi dodate¢nou analyzu mnozstvi platiny ve vzorcich jsem provedl na mikroskopu
SEM pomoci EDX, ta ale nepiinesla zadnou novou informaci, jelikoz deponované
vrstvy Pt-CeOx jsou mnohem tenci nez je informacni hloubka metody EDX (tfadové

mikrometrt1), tudiz idaje o koncentraci platiny byly zatizené velikou chybou.

Na zavér této kapitolky je nutné zminit, ze spektra Ce 3d, Pt 4f ani O 1s nebyla
pouzita k analyze chemického stavu prvki ve vrstvach Pt-CeOx. Divodem je
skuteCnost, ze na oxidaéni stav ceru i platiny ma vyrazny vliv morfologie vrstev,
kterd je v ptipad€ kiemikovych substratl velmi odlisnd od vrstev pfipravenych na

uhlikovém nosici (vrstvy kompaktni versus porézni) [1].

Tloustka deponovanych vrstev metodou AFM

Dalsi metodou, kterou jsem zkoumal pfipravené vzorky, byla mikroskopie
atomarnich sil — AFM. M¢fil jsem na mikroskopu od firmy Veeco, diMultiMode
V a pouzival jsem kiemikovy hrot od firmy Veeco, model SNL-10. Do mikroskopu
jsem vkladal vzorky vrstev Pt-CeOx deponovanych na kousku kfemiku (umisténi pii
depozici v magnetronu na obrazku 18 b) vpravo), ze které¢ho jsem odstranil lak, ktery
byl nanesen na jeho povrchu ptfed depozici. Diky tomu jsem ziskal rozhrani, na
kterém jsem mohl méfit tloustku deponované vrstvy. Pracoval jsem v kontaktnim
modu konstantni sily. Ziskané obrazy AFM jsem zpracovaval v programu Gwyddion

2.47.

Ptiklad snimku ziskaného v AFM a upraveného v programu Gwyddion je na obrazku
25. Vysledky pak uvadim v tabulce 2, kde tloustka vrstvy Pt-CeOx deponované na

kiemik ptedstavuje nomindlni tloust’ku vrstev deponovanych na uhlikové substraty.
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Obrazek 25: Snimek z AFM. Vlevo povrch ki‘femiku a vpravo vrstva Pt-CeOx. Obrazek ma rozmér
10 pm x 10 pm.

Pocet platinovych pliska

Pt1 Pt2 Pt3 Pt 4 Pt5 Pt 6

nGDLar 22 nm 30 nm 26 nm 27 nm 26 nm 33 nm

nGDLAro2 17 nm 25 nm 29 nm 29 nm 27 nm 43 nm

Substrat

CNxar 27 nm 35 nm 30 nm 29 nm 32 nm 36 nm

CNx Ar/o2 18nm | 26nm | 32nm | 28nm | 32nm | 53 nm

Tabulka 2: Nominalni tloust’ka deponovanych vrstev Pt-CeOx.

Z obrazki 19, 20, 22 a 25 je vidét, Zze vrstvy deponované na substrdt nGDL nebo
nGDL+CNx vypadaji samoziejmé Uplné€ jinak, nez tato vrstva naprasena na kiemik,
ta je kompaktni. Méteni tloustky takovychto vrstev nam ale dava dobrou piedstavu
o celkovém mnozstvi napraSeného materialu bez ohledu na kompaktnost ¢i poréznost

pripravenych vrstev.
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Cilem depozice bylo naprasit vrstvu Pt-CeOx cca 25 nm tlustou, coz se nepodafilo
vzdy, ale vysledky se okolo této hodnoty pohybuji. Chybu métfeni odhaduji na
+2 nm, jelikoz v tomto rozmezi se tloustka pohybovala v ramci jednoho méfeného
vzorku, uvedeny vysledek v tabulce 2 je primérem ziskanych hodnot na jednom

vzorku.

Z tabulky 2 je vidét, ze deponované vrstvy nejsou konstantni tlouStky, i kdyz
depozi¢ni podminky byly vzdy stejné v pfipad¢€ naprasovani v Ar a Ar/O; atmosfére.
Jediny parametr, ktery se u jednotlivych depozic ménil, je pocet platinovych pliskt
na terci, avSak v tomto sméru Zadny trend nepozorujeme. Predpoklddam tedy, Ze
rychlost depozice neni timto ovlivnéna. Veliky vykyv pozorujeme u série se Sesti
platinovymi plisky (Pt 6), kde je tloustka vysledné vrstvy vyrazné vyssi. Tento jev si

nedokéazu vysvétlit.

Hmotnostni zastoupeni platiny ve vrstvach Pt-CeOx

S udaji o koncentraci platiny v deponované vrstv€ a o jeji tlouSt’ce jsme schopni
vypocitat hmotnostni zastoupeni platiny (loading) v katalytické vrstvé na anodé,
kterA méa rozmér 4 cm?. K tomu jsem vyuzil webové aplikace vytvorené Romanem
Fialou [41]. K vypoctu jsem pouzil data z tabulek 1 a 2. Vysledky uvadim
v tabulce 3 v jednotkach pg/cm?.

Pocet platinovych pliSku
Pt 1 Pt 2 Pt 3 Pt 4 Pt5 Pt 6
nGDLar 0,4 1,1 1,4 1,0 1 2,1
3§ nGDLar/o2 0,4 1,0 1,7 1,1 1,2 3,9
é CNxar 0,5 1 1,5 1,2 1,2 2,5
CNxar02 0,4 1,3 1,9 1,2 1,8 43

Tabulka 3: Hmotnostni zastoupeni platiny ve vrstvach Pt-CeOx. Uvedené hodnoty jsou v jednotkach
pg/em?,

Loading platiny naSich vzorki je relativné nizky, u komercnich anod se pohybuje
okolo 100 pg/cm?. Ve sloupci Pt 6 pozorujeme u dvou hodnot vyraznégjsi vykyv,

ktery je dan mnohem vétsi tloustkou deponované vrstvy, nez tomu bylo u ostatnich
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vzorkli (viz tabulka 2). Ve sloupcich Pt 4 a 5 jsou hodnoty loadingu oproti

ptedpokladu nizsi z divodu uvedeného v komentati k tabulce 1.

Méreni I-V polarizacnich krivek a vykonu deponovanych vrstev ve
stanici pro palivové ¢lanky

Ptipravené katalytické vrstvy Pt-CeOx deponované na substrat nGDL nebo
nGDL+CNy byly postupné testovany v palivovém clanku. Vzdy jeden ze vzorki
L a P z obrazku 18 b) jsem pouzil jako anodu v palivovém ¢lanku, druhy slouzil jako

zaloha. Slozeni palivového ¢lanku bylo nésledujici:

e Membrana — 50 um tlusty polymer Nafion® (DuPont Inc., Nafion NR-212,
perfluorosulfonic acid-PTFE copolymer)
e Anoda — vzorky pfipravené v rdmci této diplomové prace
e Katoda
o Komer¢ni katoda Pt/GDL s loadingem platiny 300 pg, vyrobce
Fuelcell Store, pouZita pro vSechny anody tvofenymi vzorky
pfipravenymi s jednim az tfemi plisky platiny (Pt 1 — Pt 3)
o Komer¢ni katoda Pt/GDL s loadingem platiny 400 pg, vyrobce Alfa

Aesar, pouzita s ostatnimi anodami (Pt 4 — Pt 6)

Dva typy katod jsem pouzil z divodu, Zze u vzorkl s pfedpoklddanou vyssi
koncentraci platiny (Pt 4 — Pt 6) jsem ocekdval vys§i vykon palivového clanku,
kterého bych ale nemohl dosahnout s katodou s niZzSim loadingem. I tak jsme
u nékolika vzorkli dosahli limit, jak bude ukdzano dale. Aktivni plocha anody

i katody byla 4 cm?.

Vsechny komponenty, anoda, katoda a membrana umisténd mezi né, byly vloZeny do
grafitového ¢lanku (Greenlight TP-5 Research Cell), ktery byl nasledné stlacen
tlakem 800 kPa. Testovani palivového c¢lanku se provadélo za teploty 70 °C
ve stanici pro palivové ¢lanky s vlastnim softwarem vybavené potenciostatem,
zdrojem napéti a zdroji plynd (vodik, kyslik a dusik), jejichz pritok byl centralné
regulovan pomoci n¢kolika flow controllerii. Pfi testu byl nastaven pritok vodiku 80

scem (kubicky centimetr za minutu) a pratok kysliku 60 scem.
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Mg¢tili jsme polarizaéni I-V kiivky a ptisluSny vykon vSech vyrobenych vzorkit —
anod. Vysledky pro vrstvy Pt-CeOx deponované na jednotlivé substraty jsou ukazany

na obrazcich 26-29.

7w Pt1
nGDL v Ar atmosfére ——Pt2
——Pt3
1.1 T T T T T T T T T T T T T T 13 p:4
[ 12[——rts
| I ——Pt6
1.0 L 11
0.9 - 1,0
L 0.9
0.8 L 0,8
— Loz o2
2, 0,74 i 5
— Lo 2
Z ! =3
05
2 06 5 =
g 0o - S
z Fo4 2
05 Lo3 ~
L 0,2
04 I
L 0.1
03 0.0
T T T T T T T T T T T T T T -0.1
0,0 0.5 1,0 1,5 2.0 25 3.0 35

Proudova hustota [A.cm’]

Obrazek 26: Polarizacni I-V krivky a vykonové kiivky palivového ¢lanku s anodou tvorenou katalytickou
vrstvou Pt-CeOx deponovanou na substrat nGDL v argonové atmosfére. Kiivky jsou vyneseny pro rizny
pocet pouzitych pliski platiny.
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Obrazek 27: Polarizac¢ni I-V kiivky a vykonové kiivky palivového ¢lanku s anodou tvoienou katalytickou
vrstvou Pt-CeOx deponovanou na substrat nGDL v Ar/O: atmosfére. Kfivky jsou vyneseny pro riuzny
pocet pouzitych pliSki platiny.
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Obrazek 28: Polarizac¢ni I-V kiivky a vykonové kiivky palivového ¢lanku s anodou tvoienou katalytickou
vrstvou Pt-CeOx deponovanou na substrat nGDL+CNx v argonové atmosfére. Kfivky jsou vyneseny pro
ruzny pocet pouzitych pliski platiny.
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Obrazek 29: Polarizac¢ni I-V kiivky a vykonové kiivky palivového ¢lanku s anodou tvoienou katalytickou
vrstvou Pt-CeOx deponovanou na substrat nGDL+CNx v Ar/O2 atmosféie. Kfivky jsou vyneseny pro rizny
pocet pouzitych pliSki platiny.

V témét vSech piipadech pozorujeme, Ze vykon s vysS§im poctem platinovych plisSki
roste, coz je ofekavany jev a ukazuje to, ze bude pravdépodobné n€kde problém
s mefenim koncentrace metodou XPS. Jedin€ na obrazku 28 (vrstvy deponované na
nGDL+CNyx v Ar atmosféfe) pozorujeme jiny prubéh. Zde vykon roste u vrstev
pouze pro malé koncentrace platiny (do Pt 2) a poté prudce klesa. Pro Ctyfi platinové
plisky (Pt 4) jsme dokonce dostali nulovy vykon. Pfi vy$Sim poctu pouzitych
platinovych pliSka jiz vykon opét roste, aZ se dostane na maximalni hodnotu
0,5 W/ecm?. Nizky vykon téchto vrstev je zapfi¢inén jejich strukturou. P¥i depozici
vrstvev Pt-CeOx v Cistém argonu na substrdt nGDL+CNx dochazi k odleptavani
vrstvy CNx pouze diky kysliku obsazeném v oxidu ceru, nebo kysliku pochdzejicim
z rezidudlniho plynu. Pfi zvySovéani pocti platinovych pliski se pak vrstva CNx
neodleptava dostatecné, a protoze je tato vrstva elektricky nevodivd, nemtzou se
elektrony a protony vzniklé béhem katalytické reakce (rovnice (1)) dostat do
elektrického obvodu, respektive membrany. Pii ptekroceni urCité hodnoty

koncentrace platiny (nebo urcitého poctu platinovych pliska na terci) je deponovana
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platina pravdépodobné schopna propojit katalytickou vrstvu s GDL a zarucit tak

odvod elektrond.

Na obrazku 30 uvadim pro piehlednost graf zavislosti maximalniho dosazeného
vykonu na poctu platinovych pliskii na ter¢i pro vSechny kombinace substrati

a depozi¢nich atmosfér.
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Obrazek 30: Graf zavislosti maximalniho vykonu palivového ¢lanku na poctu platinovych pliski pouzitych
pri depozici katalytické vrstvy Pt-CeOx na anodé. K¥ivky jsou vyneseny pro vSechny typy substrati a
depozi¢ni atmosféry Ar a Ar/Oz.

V dal$i sérii grafit na obrazcich 31-33 porovnavam piimo substraty, na néZz byla
deponovéna vrstva Pt-CeOx v atmosféie Ar nebo Ar/Oz pro pocet platinovych pliskt

1,426 (Pt1,Pt4daPto).
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Obrazek 31: Polarizac¢ni I-V kiivky a vykonové kiivky palivového ¢lanku pro katalytické vrstvy Pt-CeOx
deponované s jednim platinovym pliSkem (Pt 1) na v§echny druhy substrati a pro riizna sloZeni atmosfér.

Zavislost vykonu na typu substratu - Pt 4
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Obrazek 32: Polarizaé¢ni I-V kfivky a vykonové kiivky palivového ¢lanku pro katalytické vrstvy Pt-CeOx
deponované se ¢tyimi platinovymi pliSky (Pt 4) “na vSechny druhy substrati a pro riizna sloZeni atmosfér.
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Zavislost vykonu na typu substratu - Pt 5
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Obrazek 33: Polarizacni I-V kiivky a vykonové kiivky palivového ¢lanku pro katalytické vrstvy Pt-CeOx
deponované se ¢tyimi platinovymi pliSky (Pt 5) na v§echny druhy substrati a pro riizna sloZeni atmosfér.

V porovnani vzorkd deponovanych s jednim platinovym pliskem (Pt 1) dava vyrazné
nejvyssi vykon vzorek se substrdtem nGDL+CNx deponovany v Ar/O: atmosférte.
Se zvySujicim se poctem platinovych pliskl se rozdily mezi vzorky zmenSuji a pfi
péti pouzitych platinovych pliscich (Pt 5) dava nejvyssi vykon vzorek nGDL
deponovany v Ar/O» atmosféfe. Nutno podotknout, Ze maximalni vykon, kterého
jsme s komer¢ni katodou s loadingem 400 pug Pt schopni dosahnout se pohybuje
okolo 1,2 W/cm?, tudiz u péti a dale i Sesti platinovych pliskt (Pt 5 a Pt 6) jiz
dosahujeme limiti palivového ¢lanku. Pro srovnani vzorki, které dosdhly tohoto

limitu, je nutné porovnavat napéti, pti kterém jsme dostali nejvétsi vykon. Plati pak

¢im vétsi napéti, tim lepsi vzorek.

V tabulkdch 4 a 5 uvddim maximalni vykony viech vzorkdl (na plochu 1 cm?),
respektive maximalni specificky vykon, tedy vykon na gram platiny. K vypoctu

specifického vykonu jsem vyuzil opét webovou aplikaci [41].
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Pocet platinovych pliSki

Pt1 Pt 2 Pt 3 Pt 4 Pt 5 Pt 6
nGDLar 0,173 | 0,603 | 0812 | 0,893 | 0936 | 1,187
3§ nGDLaro2 | 0,166 0,573 0,767 1,069 1,187 1,231
é CNxar 0,297 | 0,434 | 0,136 0 0,292 0,506
CNxaro2 0,604 0,725 0,897 1,103 1,157 1,169
Tabulka 4: Maximalni vykon palivového ¢lanku. Uvedené hodnoty jsou v jednotkiach W/cm?.
Pocet platinovych pliska

Pt 1 Pt 2 Pt 3 Pt 4 Pt 5 Pt 6

nGDLar 438 553 588 909 940 577

fg nGDLAvo2 419 599 447 1013 974 312

é CNxar 558 416 92 0 238 205

CNxaro2 1629 568 465 956 643 274

Tabulka 5: Maximalni specificky vykon palivového ¢lanku. Uvedené hodnoty jsou v jednotkach kW/g Pt.

Maximalni vykon vztaZzeny na gram platiny, tedy maximalni specificky vykon, je
dobry ukazatel vyuziti platiny na anod¢ v palivovém c¢lanku. Nicméné hodnoty
vypoctené a uvedené v tabulce 5 je tfeba brat s rezervou predevsim u sloupci Pt 4,
Pt5 a Pt 6, jelikoz k vypoctu se predpokladd znalost koncentrace, ktera je ale
u téchto vzorki nizsi, nez jsme predpokladali. Protoze naméfend koncentrace platiny
mezi vzorky ve sloupcich Pt 3 a Pt 4 klesla, ale maximalni vykon vzrostl, dostdvame
logicky veliké hodnoty maximalniho specifického vykonu. Pokud by koncentrace
podle pifedpokladu rostla s poctem pouzitych platinovych pliska, hodnoty
maximalniho specifického vykonu by byly obecné niz§i. Vibec nejvétSiho
maximalniho specifického vykonu jsme doséahli pti depozici Pt-CeOx na nGDL+CNx

substrat v Ar/O; atmosféfe s jednim platinovym pliskem.
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Bez ohledu na tento problém jsou dosazené specifické vykony nad hodnotou
500 kW/g Pt vibec nejvyssi, které kdy byly v nasi laboratofi diky vrstvam Pt-CeOx

na uhlikovém substratu pouzitych na anodové stran¢ palivového ¢lanku naméteny.

Nicméné je tieba zminit, Zze pro nizké koncentrace platiny je vykon palivového
¢lanku malo stabilni, jak je ukdzéno na obrazku 34 a). Vrstvy na anodové strané
vykazovaly stabilni vykony az od ctyf az péti pouzitych platinovych pliski
(obrazek 34 b)). Vzhledem k tomu, Ze stabilita palivovych ¢lanki nebyla pfedmétem
zkoumani v této praci, podrobna méfeni jsem v tomto smeru neprovadél. Ale 1 pii
relativné kratkém sledovani vyvoje vykonu c¢lanku (1-2 dny) jsem pozoroval pokles

vykonu prave u vsech zminénych vzorkl s poctem platinovych pliska Pt 1 — Pt 3.
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Obrazek 34: UkazKky méieni I-V kfivek a vykonostnich kiivek. a) Palivovy ¢lanek s anodou tvofenou
katalytickou vrstvou Pt-CeOx deponovanou na substrat nGDL+CNx v Ar atmosfére se dvéma platinovymi
plisky, b) Palivovy ¢lanek s anodou tvorenou katalytickou vrstvou Pt-CeOx deponovanou na substrat
nGDL+CNx v Ar/O:z atmosféie se Sesti platinovymi pliSky.
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Diskuze

V ramci prace bylo pfipraveno a zkoumano 24 vzorkil vrstev Pt-CeOx na dvou
typech nosi¢i nGDL a nGDL+CNy. Studium morfologie potvrdilo, Ze vzorky
deponované ve smeési argonu a kysliku vykazovaly vét§i poréznost oproti t€m
deponovanym pouze v argonu. Tento jev se zeslabuje se vzristajicim poctem

pouzitych platinovych pliskl pii depozici Pt-CeOx.

Vliv morfologie vrstev Pt-CeOx na vykon palivového C¢lanku lze dobie sledovat
u vzorkl se substratem nGDL+CNy. Plati zde pravidlo, Ze ¢im poréznéjsi vrstva, tim
vetsi vykon. Rozdil mezi vykony vzorkt ptipravenych v riiznych atmosférach je jeste
umocnény jevem, kdy pfi depozici Pt-CeOx na nGDL+CNx v argonové atmosféie
kyslik z oxidu ceru nesta¢i k dostatecnému odleptavani elektricky nevodivé vrstvy

CNy, ¢imzZ se izoluje katalyticka vrstva.

Ukézalo se vSak, Ze morfologie neni navzdory ofekavani dominantnim faktorem
ovliviiyjicim vykon palivového ¢lanku, nebot’ pti poctu platinovych pliskt 4-6 kust
vykon stale roste, i kdyz poréznost vrstev klesa. Naptiklad bychom ocekavali, ze
vzorek nGDL+CNx aro2 Pt 4 bude vykazovat absolutné nejvyssi vykon ze vSech

métenych vzorkl vzhledem k jeho velmi vysoké poréznosti.

Tyto skutecnosti vedly k dalSimu studiu vrstev. Pro nékteré vzorky z této prace byly
vytvoteny tenké lamely, které umoznily pozorovéni vrstev Pt/CeOx v transmisnim
elektronovém mikroskopu (TEM). Lamely z téchto vzorki a snimky v TEM
vytvofila Mgr. Jaroslava Novakova, Ph.D. Pofizené snimky, jejichz ¢ast je na
obrazcich 35-39, ukazuji, Ze pfi napraSovani vrstev na povrchu substratu vznikaji
velice malé nanocastice oxidu ceru a platiny. Napiiklad na snimku na obrazku 35
vidime vrstvu Pt-CeOx, kterd byla napraSena na nGDL ve smési argonu a kysliku se

Sesti pliSky platiny (Pt 6). Nanocastice zde maji v priméru 1-2 nm.
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Obrazek 35: TEM snimek lamely z katalytické vrstvy Pt-CeOx deponované na nGDL ve smési argonu a
kysliku se Sesti platinovymi plisky (Pt 6). ZvétSeni 250 000x.

Na dals$im snimku z TEM (obrazek 36) vidime strukturu vzorku Pt-CeOx
deponovanym na nGDL+CNx ve smési argonu a kysliku se ¢tyfmi platinovymi
plisky (Pt 4). Snimek opét ukazuje velice jemnou strukturu vzorku a distribuci
nanocastic platiny a oxidu ceru na uhlikovém substratu. I v tomto ptipadé je velikost

nanocastic okolo 1 az 2 nm.

Diky snimkiim z TEM se navic odhalil divod, pro¢ mé zrovna tento vzorek (Pt-
CeOx, nGDLACNx, depozice ve smési argonu a kysliku s 4 Pt plisky) tak odliSnou
strukturu a pro€ je vyrazné poréznéjsi nez ostatni vrstvy, které se pouze lisily poctem
pouzitych platinovych pliskt pti depozici. Jak je vidét na obrazku 37, vrstva CNy je
1 po castetném odleptani béhem depozice vrstvy Pt-CeOx vyrazné tlustsi (cca 550-
600 nm) nez 200 nm, které jsem chtél deponovat reaktivnim naprasovanim
v dusikové atmosféte. Diivod je pravdépodobné ten, Zze nedlouho po depozici této
vrstvy CNx doslo k zavadé na magnetronu BAL-TEC MEDO020, kde byla tato vrstva
naprasena. Pfi poruSe magnetron naprasoval s mnohem vys$§im proudem vyboje, nez
uvadél, v disledku c¢ehoz se piehfival a vypadavala pojistka. K tomuto
pravdépodobné v urcité miie doslo i pifi nasi depozici, pouze bez privodniho jevu

vyrazného prehiivani a vypadku pojistky.
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Obrazek 36: TEM snimek lamely z katalytické vrstvy Pt-CeOx deponované na nGDL+CNx ve smési
argonu a kysliku se ¢tyFmi platinovymi plisky (Pt 4). ZvétSeni 500 000x.

563 94 i’y

21592 nm ™

Obrazek 37: TEM snimek lamely z katalytické vrstvy Pt-CeOx deponované na nGDL+CNx ve smési
argonu a Kysliku se ¢tyimi platinovymi plisky (Pt 4). ZvétSeni 50 000x.
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Pro srovnani uvddim na obrazku 38 snimek vrstvy Pt-CeOx deponované na
nGDL+CNy v argonu s péti platinovymi plisky (Pt 5), kdy CNx bylo napréseno po

uspesné opraveé magnetronu.

Obrazek 38: TEM snimek lamely z katalytické vrstvy Pt-CeOx deponované na nGDL+CNx v argonu s péti
platinovymi plisky (Pt 5). Zvétseni 120 000x.

Na obrazku 38 mé vrstva CNx okolo 70 nm, takze z ptivodnich 200 nm bylo béhem
depozice Pt-CeOx odleptano 130 nm nitridovaného uhliku. Podobné tlusté vrstvy
pozorujeme na obrazku 39, kde je snimek vzorku se substratem CNx deponovanym
pfed poruchou magnetronu. Konkrétné jde o vzorek s vrstvou Pt-CeOx deponovanou
na nGDL+CNyx v argonové atmosfére se Ctyfmi pliSky platiny (Pt 4). Porovnanim
obrazkti 38 a 39 muzeme fict, Ze oprava magnetronu BAL-TEC MEDO020 byla

uspeésna.

Mimo jiné vrstva z obrazku 39 pouzita jako anoda v palivovém clanku vykazala
nulovy vykon, viz tabulka 4. Uvedeny snimek potvrzuje naSe podezieni, Ze je
nedostate¢né odleptana vrstva CNy, a tim, Ze je elektricky nevodivd, zabrafnuje

odvodu vzniklych elektront
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Obrazek 39: TEM snimek lamely z katalytické vrstvy Pt-CeOx deponované na nGDL+CNx v argonu se
¢tyimi platinovymi pliSky. ZvétSeni 80 000x.

Jak jsme ukazali pomoci snimkll z transmisniho elektronového mikroskopu, pfii
depozicich katalytické vrstvy Pt-CeOx magnetronovym napraSovanim za vySe
uvedenych podminek vznikaji na povrchu substratu nanocastice Pt-CeOx
o rozmérech 1-2 nm, kterych je pti vys$§im poctu pouzitych platinovych pliskid pii
depozici vice. V dusledku toho se vykon stile zvySuje, ptestoze se zda, ze celkova
plocha substratu klesa, a vrstvy jsou obecné kompaktnéjsi. Zaroven se s poctem

platinovych pliska zlepSuje vykonov4 stabilita testovaného ¢lanku.

Zjistili jsme tedy, Ze kromé vrstev nGDL+CNx ar vykon piipravenych anod
s rostoucim poctem platinovych pliska stale roste. Nedostali jsme se ale za pomysiny
zlom a vykon nezacal s mnozstvim platiny klesat, jako tomu bylo v praci [7]. V dalsi
fazi vyzkumu by proto bylo dobré dale zvySovat pocet pouzitych platinovych pliskd,
potazmo koncentraci platiny a ovéfit zda vykon €lanku roste. Také by bylo vhodné
ménit tloustku vrstvy CNx nebo pokracovat v hledani a zkoumani idealniho substratu
pro depozici katalytickych vrstev Pt-CeOx, jako jsou napiiklad uhlikové saze

predstavené a zkoumané v praci [10].
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Pokud by nam vSak §lo o maximalni vyuziti platiny a tedy o co nejvétsi specificky
vykon palivového ¢lanku, bylo by dobré se soustiedit na vyfeSeni otdzky stability

¢lanku pfi nizsich koncentracich platiny.

Otazkou zlstava, pro¢ s piidanim dalSich plisk koncentrace platiny zjiSténa
metodou XPS v pifipravenych vrstvach neroste, kdyz maximalni dosazeny vykon
palivového c¢lanku je vysS$i a morfologie vrstev se méni. Jednou z moznych
vysvétleni je omezend informacéni hloubka XPS - pouhych nékolik nanometrti. Aby
bylo mozné ovéfit mnozstvi platiny v pfipravenych vrstvach, bylo by tieba provést
méfeni s mnohem vys§i energii zafeni — napf. metodou HAXPES, kterd vyuziva
fotont s energii pfiblizn¢ 6000 eV a informacni hloubka dosahuje nékolika desitek

nanometru.

Ke kompletnimu pochopeni problematiky, které se v této praci vénuji, by bylo
vhodné dikladné prozkoumat vliv dalSich jednotlivych depozi¢nich parametrti na

strukturu a potazmo vykon vyslednych vzorki. Naptiklad:

e Vykon vyboje pii depozici

e Deponovana tloustka katalytické vrstvy
e Pracovni tlak depozice

e Vzdalenost substratu od terce

e Naklon substratu vuéi terci

Dale je pak dulezité zajistit maximalni reprodukovatelnost ptipravy katalytickych
vrstev pro palivové ¢lanky, abychom zamezili ovlivnéni depozice nezadoucimi jevy

a mohli tak vysledné vzorky mezi sebou porovnavat.
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Zavér

V ramci diplomové prace jsem pomoci reaktivniho a nereaktivniho magnetronového
naprasovani ptipravil 24 sérii vzorka, kde jsem pouzil dva typy substratu — nGDL
a nGDL+CNy, na které jsem deponoval katalytickou vrstvu Pt-CeOx ve dvou riiznych
atmosférach — v Cistém argonu a ve smési argonu s kyslikem, to vSe s jednim az Sesti
platinovymi plisky umisténymi na ter¢ zoxidu ceru. Pfipravené vzorky jsem
zkoumal metodami SEM, XPS a AFM a nasledn¢ je pouzil jako anodu v palivovém

¢lanku.

Meéifenim v SEM jsem ovéril, ze vzorky deponované ve smési kysliku a argonu jsou
poréznéj$i nez vzorky naprasené v Cisté argonové atmosféfe. Tento jev vSak
s rostoucim poctem pouzitych platinovych pliskl pti depozici klesa. NejporéznéjSim
byl vzorek Pt-CeOx/nGDL+CNx deponovany ve smésné atmosfére Ar/O2 se ¢tyfmi
platinovymi plisky (Pt 4), coz vSak bylo z diivodu tlustsi vrstvy CNx oproti ostatnim
vzorkim, kterd byla takto neumysIn¢€ pfipravena z divodu poruchy magnetronu

BAL-TEC MEDO020, na kterém reaktivni depozice probihala.

Kvantitativni analyzou zmétfenych XPS spekter jsem urcil koncentraci platiny
v jednotlivych katalytickych vrstvach Pt-CeOx. Ocekdvany narGst koncentrace
platiny s poc¢tem pouzitych pliskl pii depozici vrstev se potvrdil ale pouze u vzorkt
pripravenych s 1-3 platinovymi plisky na ter¢i CeO,. S pfidanim dalSich pliska
vypoctena koncentrace platiny nerostla, 1 kdyz, jak se ukazalo pfi métfeni ve stanici
pro palivové clanky, skute¢na koncentrace byla pravdépodobné vyssi, jelikoz
maximalni dosaZzeny vykon byl vyssi. V pozdéjSich vypoctech jsem ale ptesto pouzil
zméefené hodnoty koncentrace platiny, nebot’ i pi1 opakovaném méteni vybranych
vzorki metodou XPS byla koncentrace piiblizn€ stejnd. Dlvod, pro¢ namétena

koncentrace vzdy neroste s poctem platinovych pliskli zlistava neobjasnény.

Pomoci metody AFM jsem urcil nominélni tlouStku deponovanych katalytickych
vrstev. Diky tomuto Uidaji a udaji o koncentraci jsem pak mohl spocitat zastoupeni

platiny (loading) ve vzorku, ktery jsem poté pouzil jako anodu v palivovém ¢lanku.

Ve stanici pro palivové Clanky jsem proméfil vSech 24 vzorkl a ziskal mnoZzstvi
polariza¢nich I-V kiivek a jim ptislusnych vykonovych kiivek. Z téch jsem vybral ty
s nejvetsim vykonem a porovnaval je mezi sebou. Kromé vzorkii se substratem
nGDL+CNx deponovanych v €istém argonu vykon vzdy s vysSim poctem pouzitych
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platinovych pliskl rostl. NejvyssSich vykont jsme doséhli u vzorki deponovanych se
Sesti platinovymi plisky, kde jsme také dosédhli limitu palivového ¢lanku daného
pouzitou komerc¢ni katodou a membranou. Pii nizsich koncentracich jsme pozorovali
nejvyssi vykon u vzorki se substratem nGDL+CNy deponovanych ve smési argonu
a kysliku. Pfi pouziti péti pliskit pak byly vykony vzorki nGDL a nGDL+CNy
deponovanych v Ar/O> atmosféfe srovnatelné. Pti pouziti Sesti platinovych pliskt

byly srovnatelné vSechny vzorky kromé nGDL+CNy deponovaného v €istém argonu.

Vzorky se substratem nGDL+CNyx deponované v argonové atmosféfe davaly nizsi
vykon, ktery dokonce po depozici se Ctyfmi platinovymi plisSky klesl na nulu.

Dtivodem bylo nedostate¢né odleptavani elektricky nevodivé vrstvy CNx.

Vétsina vzorkl poskytovala maximalni 1 maximalni specificky vykon vyrazné vyssi
(specificky vykon vétsi nez 500 kW/g Pt), nez jsou dosud naméfené a publikované
hodnoty pro systém Pt-CeOx (pro loading 2 ng/cm? platiny byl vykon 0,41 W/cm?
a specificky vykon 205 kW/g Pt) [7].

Nejvyssi specificky vykon (vykon vztazeny na gram platiny) vykazoval vzorek
nGDL+CNx deponovanym v Ar/O; atmosféfe s jednim platinovym pliskem,
konkrétné 1629 kW/g Pt, avSak vykonova stabilita palivového ¢lanku byla mala. To

platilo 1 pro ostatni vzorky deponované s jednim az tfemi platinovymi plisky.

Zjistili jsme, ze vysledky vysokych vykonil v palivovém ¢lanku jsou ovlivnény nejen
morfologii vzorkil. Ocekavali jsme, Ze nejvyssi vykon dostaneme u nejporéznéjsiho
vzorku, coZ se vSak nepotvrdilo, protoZe vykon rostl se zvySujicim se poctem
platinovych pliski dal. Diky snimkim z transmisniho elektronového mikroskopu se
ukazalo, Ze na povrchu substratu je material Pt-CeOx velice jemné dispergovan do
podoby nanocastic o velikosti 1-2 nm. MnozZstvi nanocastic na povrchu roste
s poctem pouzitych platinovych pliskii pfi depozici, coz je zfejmé také jednou

z pficin stale rostouciho vykonu.

Dalsi vyzkum tohoto systému by se mohl soustfedit na zvySovani koncentrace
platiny, testovani dalSich substrati (naptiklad uhlikové saze), zlepSovani
reprodukovatelnosti depozic a zkoumani vlivu dalSich depozicnich parametrti, které

jsem v této praci zachovaval konstantni.
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Zavérem lze fici, Ze tato prace vnesla dalsi svétlo do problematiky pfipravy
katalytickych vrstev systému Pt-CeOx pro palivové ¢lanky s protonové vodivou
membranou. Nové poznatky v této prace jsou velikym pfislibem do budoucnosti

a ukazuji smér, jakym by se vyvoj palivovych ¢lanki mohl ubirat.
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