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Abstrakt

V ramci této prace byly pfipraveny vrstvy oxidu wolframu S riznymi stechiometriemi
pomoci reaktivniho magnetronového naprasovani s pouzitim wolframového terce. Tyto vrstvy
mohou slouzit jako plynové senzory. K zlepSeni senzorické odezvy na vodik bylo pouzito
palladium jako katalyzator. Vrstvy byly zkoumany pomoci rentgenové difrakce, mikroskopu
atomarnich sil, skenovaciho elektronového mikroskopu a testovany na senzorickou odezvu.
Piipravené vrstvy vykazuji dobrou senzorickou odezvu a nejniz$i méftitelna koncentrace je
100 ppm. Vlastnosti senzoru jsou ovlivnény pouzitim pfidaného vzacného kovu, stechiometrii

a tloustkou vrstvy.

Klicova slova: oxid wolframu, plynové senzory, vodik, magnetronové napraSovani, skenovaci

elektronovy mikroskop



Abstract

Thin films of tungsten oxide with various stoichiometries were prepared by reactive
magnetron sputtering using a metal target. These films can be used as gas sensors. To improve
the sensorial response to hydrogen palladium was used as a catalyst. The films were
characterized by X-ray diffraction, atomic force microscopy, scanning electron microscopy and
tested for the sensorial response. The prepared films exhibit good response, the lowest
measured concentration was 100 ppm. The sensorial characteristics are significantly influenced
by use of the added noble metal, stoichiometry and thickness of films.

Keywords: tungsten oxide, gas sensors, hydrogen, magnetron sputtering, scanning electron

microscopy
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1 Uvod

V posledni dobé se stale klade vétsi diiraz na nahrazeni spalovani fosilnich paliv jinymi,
CistS§imi, zdroji energie. Nejedna se pouze o ekologicky vliv, ale také o ubyvajici svétové
zasoby ropy, uhli a zemniho plynu. To vede k hledani novych zdroji energie a jejich zptisobu
zpracovani. Jednou z moznosti, jak vyfesit oba problémy, je vyuzivani vodikovych technologii.
Témeét neomezené zasoby vodiku ve vodstvu nasi planety poskytuji Cisty zdroj energie. Z vody
se vodik vyrabi za vyuziti Cistych zdroju elektrické energie. Prostfednictvim palivového ¢lanku
lze pak chemickou energii vodiku pfimo ptevést na energii elektrickou. Pokud je vodik
chemicky vazany nebo rozpustény ve specidlnich slitinach, lze ho, na rozdil od elektfiny,
snadno skladovat, transportovat a mimo jiné pouzit i jako palivo pro automobily. Technologie
vyroby vodiku jsou v soucasnosti intenzivné zkoumany a vodik tak ma vSechny ptedpoklady

uplatnit se jako palivo budoucnosti.

Vodik vsak vytvaii vybusné smési se vzduchem, a to v Sirokém rozsahu koncentraci
(470 %). Vybuch pak mlze zpisobit i mala jiskra ¢i zhavy pfedmét. Vodik ma velmi malé
molekuly, které mohou prochdzet riznymi materidly, a pfi skladovani je tfeba sledovat
ptipadné uniky. Kvuli vybusnosti smési vodiku je potfeba vc€as detekovat jeho pfitomnost

V ovzdusi.

Mimo detekci téchto vysokych koncentraci je pro nové technologie také potfeba velmi
presné regulovat malé koncentrace vodiku pfichazejicich do citlivych zafizeni, ktera ho

zpracovavaji.

Oba tyto tkoly jsou feSeny plynovymi senzory. Jednou z moznosti, jak detekovat vodik
v ovzdusi, je pouziti senzora tvofenych oxidy kovli. Tato diplomova prace se zabyva ptipravou
a charakterizaci tenkovrstvého oxidu wolframu a jeho senzorickou odezvou na jiZ zminény

vodik.



2 Prehled problematiky
2.1 Oxidy wolframu

Oxid wolframu je materidl, ktery nachazi Siroké uplatnéni v elektronickych i tenkovrstvych
aplikacich. Amorfni WO; Ize vyuzit napiiklad pii vyrobé displeju [1] ¢i tzv. chytrych oken [2],
kdy v zavislosti na zméné napéti se méni barva okna, a tim i mnozstvi prochdzejiciho svétla
a tepla. Vrstvy s riznou stechiometrii (WO, ) mohou najit uplatnéni napt. ve fotokatalytickych
aplikacich, optickych zaznamovych zafizenich nebo jako plynové senzory. Tyto vrstvy
vykazuji vysokou Ccitlivost na rizné plyny (napt. CO [3], NO, [4], H, [5-7]). Senzory mohou

pracovat na riznych principech.

2.1.1 Struktura

Oxidy wolframu se nachazi v riznych stechiometriich. Nejvice prozkoumanym oxidem je
oxid wolframovy (WO3) [8, 9]. V zavislosti na teploté¢ se WO3; nachazi v riznych fazich, které
jsou uvedeny vtab. 2.1. Pfi vytvafeni nanostrukturniho materialu dochazi k fazovym
pfeménam pii nizSich teplotach. Napt. ke zméné y — WO;3 na f — WO; dojde jiz pii 270 °C
[10]. Existuji také dalsi pIn€ stechiometrické oxidy jako je napt. WO, [11, 12].

Tab. 2.1 Piehled fazi WO; v zavislosti na teploté.

Krystalicka faze Symetrie Teplota
e — WO, monoklinicka < —43°C
6 — WO, triklinicka —43°C=+17°C
y —WO; monoklinicka 17 °C <+ 330°C
p — WO, ortorombicka 330 °C +~ 740 °C
a — W03 tetragonalni > 740 °C

Kromé¢ vrstev s plnou stechiometrii jsou V soucasnosti zkoumany vrstvy s netplnymi
stechiometriemi (WO,,). Stechiometrie se obvykle pohybuje kolem ¢&isla tii. Castdji jsou
vytvafeny podstechiometrické vrstvy WO,, kde x <3 [13, 14]. Byly také pfipraveny
nadstechiometrické vrstvy W03, s (0,3 < 8 < 0,7) [15]. Vzniklé materidly mohou mit také
rizné faze v zavislosti na pripravé. Chybéjici kyslik ovlivituje pasovou strukturu, a tim dochazi

ke zmén¢ vlastnosti oproti pln¢ stechiometrickym materidltiim.
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2.1.2 Priprava

Ptiprava oxidii wolframu je moznd riznymi zpusoby. Lze je pfipravit napi. pomoci
tepelného napafovani [16, 17], napafovanim pomoci elektronového svazku [18, 19], sol-gel
metodou [20], pulsni laserovou depozici [21] ¢i metodami CVD [22]. Dalsim moznym
zpusobem, jak pfipravit pln¢ stechiometrické i nelplné stechiometrické oxidy wolframu, je
vyuziti reaktivniho magnetronového naprasovani [23-25]. O piipravé materiald pomoci

reaktivniho magnetronového naprasovani pojednava kapitola 4.1.1.

2.1.3 Vlastnosti

Volba metody piipravy a nastaveni pracovnich parametrii ovliviiuji vyslednou strukturu
a vlastnosti materialu. Amorfni WO5 tenké vrstvy vykazuji elektrochromni vlastnosti. Lze je

vytvoftit pomoci DC magnetronového napraSovani pii urcité teploté substratu.

WMW“M‘ iy pm ‘(d)‘
MWMWM
— M*“*www
WMMMW

10 20 30 40 50 60

26 ()

Intenzita

Obr. 2.1 Difraktogramy WO; vrstev deponovanych pfi riznych pritocich O, a) 9 sccm,
b) 12 sccm, c) 16) sccm d) 24 scem. *

Dodate¢nym vyhiivanim vzorkt dochazi ke krystalizaci vrstvy [23]. Autofi zkoumali
strukturni a elektrochromni vlastnosti WOj;. Vrstva byla pfipravena prostiednictvim
DC magnetronového naprasovani pouzitim wolframového ter¢e v O, /Ar atmosféie. Prutok Ar
byl nastaven na konstantni hodnotu 40 sccm a celkovy tlak v komote se ménil dle nastaveného

pritoku kysliku (9, 12, 16 a 24 sccm). Hodnota celkového tlaku se pohybovala v rozmezi

! Pievzato z T. Yang et al., Applied Surface Science, 252, 2005.
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0,7 = 2,7 -1071 Pa. Byl zkouman vliv pritoku O, na strukturu pomoci rentgenové difrakce.

Vysledek je znazornény na obr. 2.1.

Vrstva s nejlepSimi vlastnostmi byla vytvofena pii prutoku kysliku 16 scem, kdy se
vytvorily krystality o velikosti 10-20 nm. Dodateénym zihanim na 200 °C ana 300 °C
krystality jes$té narostly, a tim se je$té zlepSily vlastnosti. Pipravou a vlastnostmi WO5 se

zabyva také Clanek [26].

Nestechiometrickymi vrstvami se zabyvaji autofi v [25]. Jsou zde zkoumany krystalické
faze tvorené oxidy wolframu (WO3;_,). Vrstvy byly piipraveny DC magnetronovym
napraSovanim na kiemenné sklo v O,/Ar atmosféte. Nasledn¢ byly zihany ve vakuu a na
vzduchu v rozmezi 500 °C az 750 °C. Pfi zihaci teploté¢ od 650 °C do 750 °C ve vakuu byly
pozorovany dvé krystalické faze: tetrogonalni W05 a hexagonalni WO5_, faze. Vzorky zihané
na vzduchu vedou pouze na tetragonalni WO4 fazi. Difraktogramy pro jednotlivé teploty jsou

znazornény na obr. 2.2.

o =
o o
IR
e 6
5 5
5 AR
S
op icp i 4
3
2
I
50 60

Obr. 2.2 Difraktogramy WO; vrstev zihanych ve vakuu pti 1) 500 °C a 600 °C, 2) 650 °C,
3) 700 °C, 4) 750 °C a na vzduchu pfi 5) 500°C a 6) 700 °C.2

2 Prevzato z V. . Shapovalov et al., Technical Physics Letters, 38, 2012.
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2.1.4 Nanostrukturované oxidy wolframu

Oxidy wolframu lze vytvofit s riznymi tvary castic, které pak ovliviuji celkové vlastnosti

materialu. Céstice jsou znazornény na obr. 2.3. Je mozné je piipravit ve formé:
e nanocastic,
e nanotrubicek,
e nanodesticek,
e nanodratkd.

Nanocastice lze pripravit napf. pomoci odpafovani pii zarovém nastiiku. Primér
ptipravenych Castic byl v rozmezi 18—73 nm. Nanocastice Ize také pfipravit pomoci plazmové
technologie, kde vznikly ¢astice o priméru 7-19 nm. Nanocastice vykazuji vysokou adsorpéni
schopnost, ktera je zavisla na velikosti ¢astic. Mensi castice vykazuji lepsi adsorpcni schopnost

bez ohledu na metodu ptipravy [27].

Ptiprava nanotrubi¢ek je mozna pomoci elektrostatické metody a nasledné kalcinace.
Pfipravené nanotrubicky mély primér okolo 200 nm. Struktura nanotrubicek vytvaii velkou
plochu povrchu, kterd je vyhodna pii vyrobé plynovych senzord. Struktura nanotrubicek
zlepsuje citlivost senzort. Oxidy wolframu ve formé nanotrubicek jsou vhodnymi materialy pro

senzory detekujici aceton [28].

Nanodesticky se pfipravuji napf. prostfednictvim hydrotermalni metody. Pfipravené
nanodesticky byly primérné velké 129 nm. DodateCnym ohfevem velikost desti¢ek roste. Pfi
teploté 500 °C desticky dosahly primérné velikosti 188 nm. Velikost desticek je také dana
metodou pfipravy. Pfi vyuziti v plynovych senzorech nanodesti¢ky vykazuji niz8i odezvu nez

nanodratky [29, 30].

Oxidy wolframu ve form¢ nanodratki Ize pfipravit pomoci Vypafovani. Primér
ptipravenych dratkli se pohyboval v rozmezi 40-60 nm a délka 20-30 um. Teplota substratu
ovliviiuje morfologii nanodratkli. S rostouci teplotou substratu se snizuje prumér dratki.

Plynové senzory vytvoiené z nanodratkd jsou vhodné k detekci NO, [31].

13



WL mag det HFW ‘mt\ 300 nm
4.0 | 4.6 mm [240 000 x| TLD 1.24 urn| 0

Obr. 2.3 Oxid wolframu ve formé a) nanocastic b) nanotrubiéek c¢) nanodesti¢ek
d) nanodratka.®

3 Prevzato z a) Hidayat et al., Materials Research Bulletin, 45, 2009 b) Chi et al., Sensors and Actuators B,
194, 2014 c) Rout et al., Sensors and Actuators B, 128, 2008 d) Ma et al., Sensors and Actuators B, 192, 2014.
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2.2 Detekce plynt

Detektor plynu je zafizeni, které je schopno urcit ptitomnost molekul plynu ve zkoumaném
objemu. O senzor se jedna v pfipad¢€, je-li mozné urcit i koncentraci pfitomného plynu. Pfi
dopadu hledaného plynu na citlivy material dojde k reakci mezi nimi, a tim se zméni vlastnosti
materidlu. Zménu zaregistruje snimac, ktery pievede reakci na méfitelnou fyzikalni veli¢inu.
Lze sledovat optické vlastnosti [32], mechanické parametry [33], tepelné parametry [34] ¢i

elektrické veli¢iny [35]. Pti zkoumani senzoru jsou zkoumany: [36]

1) citlivost (S) — vyjadiuje do jaké miry je senzor schopen reagovat na urcitou
koncentraci sledovaného plynu. Lze ji vyjadfit jako pomér vystupniho signalu y

(napt. zména elektrického odporu) k dané koncentraci X.

dy
- 7 1
S dx @)

2) selektivita (Q) — udava schopnost senzoru reagovat na konkrétni plyn ve smési

plyni. Jedna se o pomér citlivosti na jiny plyn k citlivosti hledan¢ho plynu.

d
Q=7 o)
3) stabilita — schopnost senzoru vratit se opakované do pivodniho stavu bez zmény
parametr po odeznéni pisobicich plyni.

4) rychlost odezvy — vyjadiena ¢asem, za ktery senzor reaguje na detekovany plyn pfi

skokové zméné koncentrace.

Metody, na niz jsou zalozeny senzory plynt, Ize rozd¢lit do dvou zékladnich skupin. Déleni

je znazornéno na obr. 2.4 (zpracovano dle [37]).
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Odporové

Induk¢ni

Sledovani elektrickych -

velicin '
Kapacitni
Polovodicové
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lynt .
byt Optickeé
Akustické

Dalsi metody zalozené

na jingch typech zmen Plynova chromatografie

Kalorimetrické

Mechanické

Obr. 2.4 Rozd¢leni metod, které 1ze vyuzit k detekci plynt.

Nejcastéji pouzivanym typem senzoru je senzor vytvoreny z oxidu kovi. U téchto senzord je
Casto méfena zmeéna jejich elektrickych vlastnosti. Jedna-li se o zménu elektrické vodivosti,
oznacuji se jako konduktometrické. Dalsim typem jsou napt. impedometrické senzory, které

sleduji chovani citlivych latek pfi buzeni stiidavym proudem [35].

2.2.1 Senzory vytvorené z oxidi kovi

Oxidy kovu jsou vhodnymi materidly pro konduktometrické senzory. Oxidy kovi jsou
teplotné stabilni a vykazuji rychlou odezvu na pfitomny plyn. Protoze princip spociva v reakci
molekul plynu na povrchu materialu, je snahou zvétsit tento aktivni povrch. Za timto Gcelem
jsou vytvafeny oxidy kovil v podobé nanocastic [38], nanotrubicek [39] ¢i nanodratki [40] aj.
Nanokrystalické materidly jsou rozdéleny do riiznych kategorii v zavislosti na jejich dimenzi
a struktufe. Mohou vzniknout jedno-, dvou- a tfidimenzionalni struktury. Vlastnosti senzoru
jsou ovlivnény substratem, na ktery jsou tyto castice nandSeny, a metodou jakou jsou
pfipraveny. Vhodnymi oxidy jsou polovodi¢e typu n Sriznou Sitkou zakazaného pasu.
Zastupci v této skupiné jsou napi. Al,05 [41], TiO, [42], SnO, [43]. Lze pouzit i polovodi¢
typu p, napt. NiO,, [44].
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Zvyseni citlivosti miize byt dosazeno pouzitim dopantli. Vhodnymi dopanty pro senzory
tvofené oxidem wolframu jsou napi. Pd [45], Pt [46], Cu [47], které mohou byt naneseny na
povrch v podob¢ klastra [36, 48].

2.2.2 Zakladni mechanismus WO, senzoru detekujici vodik

Oxid wolframu je polovodi¢ typu n. Pii kontaktu detekovaného plynu se senzorem dochazi
k adsorpci plynu. Pokud adsorbovany plyn oxiduje povrch, odebira elektrony z vrstvy, a tim

snizuje jeji vodivost.

Redukujici plyny (jako je Hj) jsou typicky detekovany slozitéjsim mechanismem, ktery
predpoklada ptitomnost preadsorbovaného kysliku, ktery je obsazen v atmosféte okolo sensoru
pred kontaktem s molekulou vodiku. Adsorbovany kyslik miaze zachytit elektron z vnitiku
vrstvy. Vznikne negativni naboj, a tim dojde ke sniZeni vodivosti. V zavislosti na pracovni
teploté vznikaji riizné druhy kyslikovych &astic: molekularni (03) a atomarni (O~ , 02~ ) ionty.
Obecné lze fici, ze pod teplotou 150 °C vznikd molekularni forma a nad touto teplotou

atomarni forma. [49]

Pti pfimé adsorpci vodiku dojde k injektovani elektronu do vrstvy. Tim se zvysi vodivost.
Dochazi také kreakci vodiku s adsorbovanym kyslikem, vznika vodni para, ktera muze
desorbovat. Odchézejici kyslik navraci do materialu elektron, ktery na sebe vazal, a vodivost se

zvysuje.

Vyse popsany mechanismus je vSak velmi nepravdépodobny na Cistém WO5. Vodik totiz
adsorbuje v molekularni form& a reakce neprobiha. Proto jsou pouzivany materialy, které

katalyzuji disociaci vodiku.

Senzor Pd/WO;
Prikladem vySe zminéného typu senzoru je senzor tvofeny vrstvou WO; a s pfidanym
palladiem na povrch slouzici k detekci vodiku. Mechanismus detekce je popsan v [50]. Reakci

Vv suchém vzduchu bez ptitomnosti vodni pary mtizeme popsat takto:

1. Preadsorbce kysliku

0, (plyn) + e”(mfiizka) — 07, 0,,07"(ads.) vodivost klesd

17



2. Fyzisorpce vodiku
Pd
H,(plyn) — 2H®

3. Reakce vodiku

2H*(ads) + 0~ (ads) — H,0 + e~ vodivost roste
xH*(ads) + WO; — H, WO, vodivost roste

V piipadé reakce vodiku s kyslikem navraci kyslik elektron do vodivostniho pasu, a proto
vodivost vrstvy roste. V piipadé reakce vodiku s oxidovou miizi hraje vodik roli donoru
a poskytuje sviij elektron do vodivostniho pasu.

Vyse popsany mechanismus je znazornén na obr. 2.5.

1) 0,00 - 0@ 03
°9 8
v P @
e wo, | > | WO, |
2 H
) Z.Xj He H*
) Tea !
| WO, | > | WO, |
3) H* H° 0~ H,O 7
1 @ e
| wo, | > | v wos, |
xH*
T
| wo, | > | HWOs5 |

Obr. 2.5 Znazornéni reakce plynového senzoru tvoreného vrstvou WO; s Pd s vodikem
Vv suchém vzduchu.

Mechanismus reakce ve vzduchu obsahujicim vodni paru je slozitéjSi a obsahuje dalsi
reakéni kanaly, které vedou ke zménam vodivosti.
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Rozhodujici vliv na povrchovou vodivost méa povrchova stechiometrie. Vakance kysliku se
chova jako donor, ktery zvySuje vodivost povrchu. Zatimco adsorbované ionty kysliku se

chovaji jako akceptory a snizuji povrchovou vodivost.[49]
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3 Cile

1. Studium literatury o vyuziti nanostrukturovaného a tenkovrstvého oxidu wolframu. Studium

literatury o moznostech jeho ptipravy a uréovani jeho strukturnich parametri.

2. Studium literatury o skenovaci elektronové mikroskopii a ptidruzenych analytickych
metodach: energiové disperzni spektroskopie (EDS), vlnové disperzni spektroskopie

(WDS).

3. Seznamit se sovladanim skenovaciho elektronového mikroskopu (SU-70, Hitachi)

a méfenim a vyhodnocenim chemického slozeni pomoci metody EDS.

4. Adaptovat stavajici aparaturu pro depozici tenkych vrstev pro pfipravu oxidu wolframu
metodou reaktivniho napraSovani. Samostatné ptipravit a charakterizovat vrstvy oxidu
wolframu s proménnymi parametry (stechiometrie, krystalinost) pomoci reaktivniho

magnetronového naprasovani.

5. Provést diskuzi vysledkd méfeni na pfipravenych vrstvach a porovnat je s literaturou.
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4 Metody zpracovani

4.1 Depozice vrstev

4.1.1 NapraSovani

Reaktivni magnetronové naprasovani

Reaktivni naprasovani patii mezi PVD (Physical Vapour Deposition — fyzikalni depozice
z plynné faze) metody ptipravy tenkych vrstev. NapraSovani spociva v zapaleni doutnavého
vyboje mezi katodou (ter¢em) a anodou (stolek se substratem) pfi vysokém napéti ve vakuové
komofte. Pro udrzeni vyboje je zapotiebi tlak fadové jednotky Pa a nizsi, ktery je fizen regulaci
pritoku pracovniho plynu (typicky Ar) nebo zmeénou cCerpaci rychlosti vakuové pumpy
(Skrcenim, omezenim piikonu). Kladné ionty pracovniho plynu dopadaji na katodu a zptsobuji
rozpraSovani terce. RozpraSené Céstice dopadaji na stény komory a povrch substratu, kde
vytvaii pfislusnou vrstvu. Nevyhodou napraSovani je nizka depozi¢ni rychlost, proto bylo

vyvinuto magnetronové naprasovani.

Magnetronové naprasovani spociva ve vyuZiti magnetického pole v oblasti terce.
Magnetické pole muize byt vytvofeno pomoci magneti nebo civek. Dochdzi k ohybani
a prodluzovani drahy vSech pohybujicich se elektricky nabitych castic. Dilezitym disledkem
magnetronového napraSovani je schopnost udrzet vyboj pii nizkych tlacich. Dle tvaru

magnetického pole 1ze magnetrony obecné rozdélit na:
e vyvazeny magnetron (CM — Conventional Magnetron)
e nevyvazeny magnetron (UM — Unbalanced Magnetron) [51].

Princip jednotlivych druht magnetroni je znazornén na obr. 4.1.

21



[~ e
| substrat I substrat

/// //PL/AiMé /S // ‘\\
X

PLASMA ~

EET2A

magnetron l magnetron l

a) b)

Obr. 4.1 Znazornéni a) naprasovaciho systému s vyvazenym magnetronem b) naprasovaciho
systému s nevyvazenym magnetronem.”

Pfi reaktivnim napraSovani se do depozi¢ni komory pfivadi reaktivni plyn. Na substrat jsou
deponovany chemické slouceniny pouzitého terce a reaktivniho plynu. Nejcastéji je privadén
kyslik (vznik oxidil) a dusik (vznik nitridid). Reaktivni plyn je obvykle smichan s inertnim
pracovnim plynem. Pfi reaktivnim napraSovani nedochdzi ke tvorbé slouceniny pouze na
substratu, ale 1 v jeho okoli. Problém nastava v pfipadé vytvafeni slouCeniny na terc¢i, kdy
v disledku vzniku slouceniny dojde k poklesu depoziéni rychlosti: pravdépodobnost vyrazeni

Castice (rozprasovaci vytézek) z terCe prudce poklesne. Tento jev se nazyva otraveni terce.

Kromé poklesu depozicni rychlosti se zde vyskytuje jev ozna¢ovany jako hystereze. Pribeh

hystereze je znazornén na obr. 4.2.

Pievzato z Musil et al., Materials Surface Processing by Directed Energy Techniques, 2006.
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Obr. 4.2 Zavislost celkového tlaku peey na pritoku reaktivnich plynt @.°

Pti reaktivnim napraSovani muzeme rozliSit tfi rezimy naprasovani. Jednd se o kovovy,

ptechodovy a reaktivni mod.

Z obr. 4.2 je ziejmé, ze pii zvySovani prutoku reaktivniho plynu az do bodu A se neméni
parcialni tlak reaktivniho plynu. Je to ddno tim, Ze témé&f vSechny castice reaktivniho plynu
reaguji s odpraSenymi atomy terce, s povrchem substratu, nebo s povrchem terée. Tato oblast
je oznaCovdna jako kovovy mod. V kovovém modu je ziskand vrstva téméet vzdy

podstechiometricka.

Po dosazeni bodu A dochazi k vyznamnému pokryti terée slouceninou, a tim ke snizeni
rozprasovaciho vytézku atomi kovu z ter¢e. Soucasné dochazi k vyraznému poklesu depozicni
rychlosti. Spotfeba reaktivnich plyni se snizi a nastane strmy narust parcialniho tlaku
reaktivniho plynu do bodu B. Tato oblast se nazyva reaktivni mod. Vrstvy deponované v tomto
modu byvaji stechiometrické. Pokud se sniZi pritok reaktivniho plynu, dojde k linearnimu

poklesu parcialniho tlaku.

V bodé¢ C dochdzi ke zvySovani toku odpafovanych castic zterCe, coz je zpusobeno
snizovanim pokryti ter€e slouceninou, a parcidlni tlak reaktivniho plynu se vrati zpét do

bodu D. V bodé D je z povrchu terce odstranéna slouceninova vrstva.

5 Preklesleno dle Kadlec et al., Journal of Physics, 19, 1986.
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Takzvany piechodovy mdd je stav, kdy ter¢ neni vyznamné pokryt slouc¢eninou. Je zde uz
nenulovy parcialni tlak reaktivniho plynu a nedochézi ke znaénému sniZeni depozicni rychlosti.

Tento madd je nejcastéji vyuzivan pro depozici [52].

Sitka hystereze je ovlivnéna mimo jiné i Cerpaci rychlosti systému. Pii dostateéné veliké
Cerpaci rychlosti se hystereze neprojevuje a je mozno regulaci toku reaktivniho plynu

ovliviiovat stechiometrii pfipravenych vrstev [53].

Radiofrekvenéni naprasovani

Radiofrekven¢ni (RF) naprasovani vyuziva stfidavého napéti s frekvenci obvykle
13,56 MHz, které je pfilozeno na rozprasovany terc. Ter¢ se diky vyssi pohyblivosti elektronti
nabiji zaporn¢ a kladné ionty bombarduji a rozprasuji materidl. Je-li pouZzit nevodivy terc,
chova se jako stfidavé nabijeny a vybijeny kondenzator. Vyhodou RF napraSovani je, Ze se
mohou naprasovat nevodivé materidly a vyboj je udrzitelny pii nizsich tlacich a napéti nez

u DC napraSovani [54].

4.1.2 Depozicni systém

Vzorky zkoumané v diplomové praci byly piipraveny pomoci depozi¢niho systému
LEYBOLD-HERAEUS LH Z400, jehoz zjednodusené schéma je znazornéno na obr. 4.4.
Depozi¢ni systém je tvofen ocelovou vakuovou komorou obsahujici tii katody a tfi stolky.
Jedna z katod je vyvazeny magnetron. Systém umoziiuje nastavit libovolnou katodu nad
libovolny stolek. Pro ucely diplomové prace byly pouzity dva terce: wolframovy (instalovany
na magnetron) o pruméru 72 mm a palladiovy o priméru 50 mm. Stolky lze vyuzit k depozici
vice vzorku v ramci jednoho vyCerpani komory. Jeden ze stolkti je vyhifivan a jeho teplota je
monitorovana pomoci termoclanku piipojeného k digitalnimu multimetru. Vzdéalenost mezi

ter¢em a stolkem je 70 mm. Systém je vybaven DC i RF zdrojem pro napraSovani.

Vakuum je generovano pomoci scroll vyvévy SCROLLVAC SC 15 D a turbomolekularni
vyvévy TURBOVAC SL 700 (oboji Oerlikon Leybold Vaccum). Tlak v komoie je méfen
Piraniho, Penningovym, ioniza¢nim a kapacitnim vakuometrem. K udrzeni stejné cerpaci
rychlosti pro vSechny depozice byla v rdmci feSeni diplomové préace pfipravena Skrtici klapka,
ktera byla sestavena z navrzenych komponent a umisténa mezi komoru a turbomolekularni
vyveévu. Zatizeni se sklada z ocelového dutého valce a oto¢né clony, jejimz prostfednictvim lze

regulovat ¢erpaci rychlost, a tim i tlak v komofe. Schéma instalovaného zafizeni je na obr. 4.3.
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Obr. 4.3 Schéma sestrojené skrtici klapky ¢erpaciho systému umisténé ve vakuovém dilu
S ptirubou DN 160 ISO-K.

Pritok pracovnich plynli je fizen pomoci regulator pratoku (MKS MASS-FLOW
CONTROLLER) o velikostech 10 sccm (0,), 20 sccm (N,) a 100 sccm (Ar). Béhem jedné

depozice byl priitok pracovnich plynli nastaven na konstantni hodnotu.
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Obr. 4.4 Depozicni systém: 1) ocelova komora, 2) katoda, 3) magnetron 4) stolek, 5) vyhtivany
stolek, 6) ptivody pracovnich plynti, 7) vstup pro chlazeni dusikem, 8) pfipojeni ke Skrtici
cloné a ¢erpacimu systému, 9) otocna clona, 10) ptipojeni k ¢erpacimu systému.
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4.1.3 Depozi¢ni podminky

V ramci diplomové prace byly pfipraveny vrstvy WO, Sriznymi stechiometriemi na
depozi¢nim zafizeni popsaném Vv kap. 4.1.2. K ptipravé vrstev byl pouzit wolframovy ter¢
(99,5hm. % W) a kyslik jako reaktivni plyn. Pritokem kysliku byla fizena stechiometrie
vrstev. Vrstvy WO, byly pfipraveny DC magnetronovym naprasovanim. Parametry depozice
jednotlivych vrstev jsou znazornény v tab. 4.1. WO, vrstvy byly pfipraveny na kiemikové
substraty a kiemenné sklo. Depozi¢ni rychlost pro DC reaktivni napraSovani je zndzornéna na

obr. 4.5. S vys§im pratokem reaktivniho plynu, klesa depozi¢ni rychlost.

Na nékteré oxidické vrstvy byly naneseny tenké vrstvy palladia metodou radiofrekvenéniho
naprasovani. K ptipravé byl pouzit palladiovy teré¢ (99,99 hm. % Pd). Parametry napraSovani
jsou uvedeny v tab. 4.2. Depozi¢ni rychlost palladia byla uréena pomoci AFM méfeni na

3,8 nm - hod™?.

Tab. 4.1 Depozi¢ni parametry DC reaktivniho napraSovani.

tlak argonu par = 500 mPa
pratok argonu @A = 17,5 sccm
pratok kysliku @Yo, — promeénny
vykon P=50W
teplota substratu T =30-+500°C
doba depozice t=2-+5min
doba ¢isténi terce tpre = 5 Min

Tab. 4.2 Depozi¢ni parametry RF naprasovani.

pracovni frekvence f =13,56 MHz
napéti U =3,3kV
proud I =98 mA

tlak argonu par =500 mPa
pratok argonu @A = 17,5 sccm
doba depozice t =15 min
doba ¢isténi terce tpre = 5 Min
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Obr. 4.5 Tloustky vrstev métené pomoci AFM pro vykon P = 50 W a teplotu substratu
T = 500 °C V zavislosti na dob¢ depozice.

4.2 Analytické metody

K analyzam vzork® popsanych ve vysledkové ¢asti bylo pouzito nékolika metod. Principy
nékterych z nich jsou predstaveny V této zvlastni kapitole, protoZe Vv nékterych piipadech se
jedné o metody na pracovisti nové a jejich pouziti bylo pro praci klicové. Jedna se o skenovaci
elektronovou mikroskopii, energioveé disperzni spektroskopii, vinové disperzni spektroskopii ¢i

mikroskop atomarnich sil.

4.2.1 Skenovaci elektronovy mikroskop
Dle [55, 56].

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) slouzi k zobrazovani povrchl typicky pevnych
latek s rozliSenim az 10™° m. SEM nachdazi uplatnéni v nespo¢tu vyzkumnych oblasti, mimo
vyzkum novych materiald ve fyzice tedy napt. i v biologii [57, 58], medicin¢ [59-61]
a archeologii [62, 63].
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K zobrazovani se vyuzivd svazek fokusovanych elektrond, ktery dopadd na zkoumany
vzorek. Pfed dopadem na vzorek je svazek upravovan soustavou cocCek a civek. Pfi interakci

elektronu se vzorkem muiZze dojit k nékolika jeviim, které jSou znazornény na obr. 4.6.

Castice, které opousti zkoumany vzorek, jsou detekovany piislusnymi detektory. Pocet
Castic, které opusti vzorek, zavisi vyrazné na hloubce pronikdni primarniho svazku do vzorku,

ta je ovlivnéna energii elektronu a slozenim, popft. hustotou, zkoumaného materialu.

dopadajici svazek

rimarnich . .
P emise odrazenych

elektrona

. , elektronti
emise Augerovych

. emise zpétné rozptylenych
elektronti

elektrona

katodoluminiscence emise sekundarnich

elektrona

vyzéteni RTG
zéateni

prachod
elektrona

Obr. 4.6 Znazornéni jevu probihajicich pfi interakci primarniho svazku elektronti se vzorkem.

Zpétné rozptylené elektrony

Po dopadu primarniho svazku elektront na vzorek elektron pronikne do vzorku, srazi se
S ostatnimi ¢asticemi a pak opusti povrch (zpétné rozptyleny elektron). Odrazeni elektronu
zavisi na atomovém ¢isle a thlu dopadajiciho primarniho svazku. K vy§§imu odrazu dochazi
u t€z8ich prvkl a/nebo u materialti s vyssi hustotou. Odrazené elektrony nesou informaci z vétsi

hloubky. Signal téchto elektroni se oznacuje jako BSE (back scattered electrons).
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Sekundarni elektrony

Sekundérni elektrony vznikaji pii nepruznych srazkach, kdy dojde k vyrazeni elektronu
z atomu. Vznikne-li sekundarni elektron v misté dopadu primarniho svazku, oznacuje se jako
SE;. Sekundarni elektron z mista vystupu se oznacuje jako SEj. Mechanismus vzniku
sekundarnich elektronti je znazornén na obr. 4.7. Sekundarni elektrony opousti vzorek z malé

hloubky (pfiblizné desitky nm), a tim se ziskava informace o tenké povrchové vrstve.

Tyto elektrony se oznacuji také jako pravé sekundarni elektrony, signal téchto elektront je

oznacovan jako SE (secondary electrons).

zpétné rozptyleny
elektron

SEq
x o SE;
N\ [/ AL

® primarni elektron

Obr. 4.7 Tlustrace pivodu sekundarnich elektroni.’

Rentgenové zareni
Nastane-li pruzna srazka primarniho svazku elektronii s povrchem materidlu, dojde
K vyzafeni rentgenového zafeni. Vznik rentgenového zafeni je zndzornén na obr. 4.8.

Podrobné&jsi popis rentgenového zafeni a jeho druhti je uveden v kapitole 4.2.2.

Augerovy elektrony

Pti uvolnéni elektronu z atomu nemusi dojit pouze k vyzatfeni rentgenového zafeni, ale mize
nastat vytvoteni tzv. Augerova elektronu, viz obr. 4.8. Energie ziskana pfi ptechodu elektronu
z vy$$i energetické hladiny na uvolnéné misto je predana jako kinetickd energie jinému
elektronu. Tento elektron ma pak dostatecnou energii k opuSténi. Tyto pro materidl
charakteristické elektrony je mozné detekovat pouze z tenké povrchové vrstvy, a maji tak

vyznam pouze v UHV variantich SEM.

® pievzato z Goldstein et al., Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis, 2003.
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Obr. 4.8 Proces ionizace atomu s generovanim RTG zéafeni &i Augerova elektronu.’

Elektrony proslé vzorkem
Rychlé elektrony, které maji dostate¢nou energii, projdou vzorkem. Lze je detekovat
zvlastnim detektorem, a tak ziskat transmisni obraz pomoci SEM. Takto zachyceny signal je

oznacovan jako TE (transmitted electrons).

Pouzity SEM
K analyze povrchu a zjisténi chemického slozeni vzorku byl pouzit analyticky skenovaci
elektronovy mikroskop Hitachi SU-70. Mikroskop se sklddd ze zdroje elektront, tubusu,

komory a detektort.

Zdrojem elektroni je Schottkyho emisni katoda, ktera poskytuje dostate¢né rozliSeni
a zaroven dostateCn¢ vysoky proud pro chemické analyzy. Vzorky jsou vkladany pftes
transportni komoru (load lock). Mikroskop je vybaven nékolika detektory sekundarnich

elektronil, zpétné rozptylenych elektronii a detektorem pro skenovaci transmisni mod.

" Pievzato z Goldstein et al., Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis, 2003.
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Mikroskop umoziuje prvkovou a mikrostrukturni analyzu. K prvkové analyze slouzi
detektory vInové disperzni spektroskopie (WDS MagnaRay) a energiové disperzni
spektroskopie (UltraDry EDS Detector). K mikrostrukturni analyze se pouziva detektor
difraktovanych zpétné odrazenych elektronti (QUASOR™ Electron Backscatter Diffraction).

V3echny uvedené detektory byly dodané firmou Thermo Scientific™.

4.2.2 Energiové disperzni spektroskopie

Pii energiové disperzni spektroskopii (energy dispersive spectroscopy — EDS) dochazi
k méfeni energie rentgenového zaieni. Pfi interakci elektronového svazku se vzorkem vznikaji

dva druhy rentgenového zareni: charakteristické a brzdné rentgenové zateni.

Charakteristické rentgenové zafeni nastava pii zaplnéni elektronové diry na vnitini hladiné
atomu. Nadbyte¢nd energie je uvolnéna jako charakteristické rentgenové kvantum, jehoz

energie zavisi na atomovém ¢isle prvku, a je tedy charakteristické pro kazdy prvek.

Spojité brzdné zafeni vznika, kdyZ svazek elektronll interaguje s jddrem atomu. Pfi interakci
elektrony ztraci energii, ktera se uvoliuje ve formé kontinualniho brzdného zafeni. Ztrata
energie je plynuld a neni charakteristicka pro dany prvek. Spojité brzdné zareni je hlavni

slozkou vétSinou nezadaného pozadi ve spektrech.

Podle toho, na jaké a z jaké hladiny prechdzi elektron v atomu, se oznacuji cary
charakteristického rentgenového zafeni. Nejcast&jsim ptipadem je prechod elektronu z hladiny
L na K oznaCovany jako K, zéafeni. V disledku Stépeni energie jednotlivych hladin vznikaji
podhladiny. Pfechod z dané podhladiny se rozliSuje prostiednictvim spodnich indext, tj. ma-li
hladina L tii podhladiny L,, L;, L3, mize dojit k zafeni K, , K,,. ZjednoduSeny princip
oznacovani pfechodli mezi hladinami vedouci k emisi charakteristického zafeni pomoci této

tzv. Sieghahnovy notace je znazornén na obr. 4.9.

Vyzarené rentgenové zafeni je zachyceno detektorem. EDS detektor se zpravidla sklada
z polovodi¢ového prvku, napt. kiemikového krystalu S riznymi dopanty. Pii prichodu
rentgenového kvanta detektorem, dochazi ke generovani paru elektron-dira a odd¢€leni téchto
naboji na elektrody. Nasledné je tento signal zesilovan a dale zaznamenavan. Detektor urcuje

intenzitu a energii dopadajiciho zafeni. Rozliseni detektorti se pohybuje okolo 120 eV.
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Vystupem energiové disperzni spektroskopie je spektrum cCetnosti rentgenového zateni
v zavislosti na energii. Tato metoda umoznuje urceni prvkového slozeni ve vzorku, ale
| kvantitativni zastoupeni jednotlivych prvka. Analyza je rychla a dostateéné piesna pro
rozliSeni jednotlivych prvka. Vyhodou EDS je, ze umoziiuje soucasné¢ méteni Sirokého rozsahu

prvki, typicky od boru az po uran [55, 56, 64].

Obr. 4.9 Zjednoduseny princip pojmenovani ¢ar charakteristického rentgenového zafeni.

EDS kvatitativni analyza
K pfesnému stanoveni prvkového sloZeni pomoci EDS analyzy jsou zapotiebi standardy.

Standardem muze byt Cisty prvek nebo sloucenina, u nichz je presné znamo chemické slozeni.

K vlastnimu méfeni byly pouzity standardy s ¢&istym wolframem (pro normovani
wolframového spektra) a SiO, (pro normovani kyslikového spektra). K ziskani spekter bylo
nastaveno urychlovaci napéti svazku 5 kV. Stejné napéti bylo pouzito 1 pii méfeni vzorkt. Po
naméfeni spekter vzorki se porovna signal ze ziskaného spektra se spektrem standardu
a vyhodnoti se obsah jednotlivych prvki ve vzorku pomoci korekéniho algoritmu ZAF nebo

Proza (®pz).

4.2.3 VInové disperzni spektroskopie

Vinové disperzni spektroskopie (wavelength dispersive spectroscopy — WDS) slouzi stejné
jako metoda EDS K zjistovani druhu a mnozstvi prvku ve vzorku. Rentgenové zateni vznika

stejnym zpusobem jako u energiové disperzni spektroskopie. Zafeni je vSak analyzovano na
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difrakénich krystalech a detekovano postupné pro jednotlivé energie plynovym c¢itatem pulzi.

Princip je znazornén na obr. 4.10.

Ve srovnani s EDS je tato metoda pomalejsi, ale poskytuje vyssi energiové rozliSeni, lepsi
odstup signal/Sum, a tedy 1 vyssi citlivost. Tato metoda muze byt také vhodnéjsi pro analyzu

lehkych prvki (O, N, B, C).

primarni svazek
elektroni

detektor

vzorek paprsky

Rowlandav
kruh

Obr. 4.10 Princip vinové disperzni spektroskopie.

4.2.4 Mikroskop atomarnich sil

Mikroskop atomarnich sil (AFM) slouzi k prostorovému zobrazeni povrchu S vysokym
rozliSenim. M¢fici hrot rastruje povrch vzorku, a tim ziskava informaci o velikosti sily mezi
nim a atomy na povrchu. Hrot je umistén na pruzném nosniku a jeho prihyb je monitorovan
prostiednictvim laserového paprsku, ktery se odrdzi od nosniku a dopadd na detektor.

Zjednodusené schéma je znazornéno na obr. 4.11.

detektor
pruzny nosnik
s hrotem

podlozka

Obr. 4.11 ZjednoduSeny princip méfeni mikroskopu atomarnich sil.
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Pouzity mikroskop atomovych sil
K analyze geometrie povrchu a méteni tlousték pifipravenych vzorka byl pouzit mikroskop

atomovych sil SmartSPM od firmy AIST-NT. Vlastni méfeni probihalo v semi-kontaktnim

rezimu. Planarni rozliSeni dosahuje hodnoty okolo 3 nm (v zavislosti na typu ale i stavu hrotu)

a vertikalni 0,1 nm.

4.2.5 Aparatura pro méreni senzorické odezvy

Dle [48].
Me¢fteni senzorické odezvy bylo provedeno v laboratofi Katedry fyziky povrchl a plazmatu

Matematicko-fyzikalni fakulty Univerzity Karlovy v Praze. Je zde k dispozici zafizeni k méfeni

senzorické odezvy konduktometrickych senzori, jehoz blokové schéma je znazornéno na obr.

4.12.

RS232 |

PC
AD / DA
I 11 i
zdroje U / |, napajeni
zesilovace topeni

4

Q

- c

g o

8 g

= o

S E

L [Te—=] = R >
: 1rP= odtah
] reakeni
0, komora
nadoby regulatory
s plynem pritoku

Obr. 4.12 Schéma aparatury pro méfeni odezvy konduktometrickych senzort.

8 Ptevzato z Haviar, Priprava a charakterizace nanostruktur pro katalyzu a detekci plynti, Praha, 2014,

Diserta¢ni prace, Univerzita Karlova, Matematicko-fyzikalni fakulta, Katedra fyziky povrchi a plazmatu.
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Vzorky se umistuji do reakéni komory, kterd se sklada z keramické zékladny, nerezového
plasté, ktemenného skla a dvou piipojek pro ptivod a odvod plynii. Ve skle jsou vytvoieny
otvory pro prichod kontaktnich hrott, viz obr. 4.13. Miseni pracovnich plyna (O,, N,, H,, CO)
se provadi pomoci regulatora prutoku a je fizeno pomoci PC. Méfeni odezvy probihd bézné za
zvysené teploty, a proto je komora vybavena uhlikovou topnou spiralou v keramickém pouzdre,
kterd ohfiva vzorek. Teplota je sledovana pomoci termoclanku. Méfeni lze provadét az do
teplot okolo 400°C. Vsechny parametry méfeni lze fidit pomoci piipraveného

software, vystupem je ¢asovy prubéh métenych veli¢in.

kfemenné sklo

nerezovy plast

privod plynu keramicka zakladna

Obr. 4.13 Reakéni komora.®

Princip méreni

Odezva senzori se pozoruje prostiednictvim zmény odporu vzorku pii skokové zméné
koncentrace vodiku v nosném plynu. Odpor miiZze byt méfen dvoubodovou nebo ¢tyibodovou
metodou. Mé&feni bylo provadéno v linedrnim ekvidistantnim uspotfadani hrotl, vzajemna
vzdalenost hrotli je 2 mm. V ptipadé ¢tyibodové metody je mezi krajni vodice priveden proud
ameti se napéti mezi prostiednimi vodi¢i. Odpor se nasledné¢ vypocita z Ohmova zakona.

U dvoubodové metody je odpor méfen piimo. Obé metody jsou schematicky znazornény na
obr. 4.14

% Prevzato z Haviar, Pfiprava a charakterizace nanostruktur pro katalyzu a detekci plynti, Praha, 2014,

Disertacni prace, Univerzita Karlova, Matematicko-fyzikalni fakulta, Katedra fyziky povrchil a plazmatu.
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Obr. 4.14 Linearni uspofadni a) ¢tyibodova b) dvoubodova metoda.
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5 Vysledky a diskuze

V této kapitole jsou shrnuty vysledky charakterizace pfipravenych vrstev. V kapitolach 5.1
az 5.3 jsou popsany vzorky z pohledu rentgenové difrakce (XRD), elektronové dispersni
spektroskopie (EDS), skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) a mikroskopie atomarnich sil
(AFM).

5.1 Struktura

Struktura vzorkd byla zkoumana pomoci XRD difraktometru PANalytical X pert PRO

v Bragg-Brentanovu usporadani se zatenim CuKa (Acyk, = 0,15406 nm).

5.1.1 Vliv teploty substratu

Vrstvy WO, byly pfipraveny pii riznych depozicnich podminkach. Jednim z téchto
parametru byla teplota substratu, ktery byl umistén na vyhiivaném stolku. Difraktogramy pro
vrstvy piipravené pii parametrech (¢, = 7,0 sccm, t = 300 s) a riznych teplotach substratu

(300 °C, 400 °C a 500 °C) jsou znazornény na obr. 5.1.

Intenzita [1.].]

1

20 25 30 35 40 45 50 55

=== 300 °C

20 [°]

Obr. 5.1 Difraktogramy zkoumanych vrstev pro priitok kysliku ¢,, = 7,0 sccm, ¢as depozice
t = 300 s a teploty 300 °C, 400 °C a 500 °C.
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Ukazuje se, ze pro piipravu krystalickych vrstev, které jsou nutné pro kvalitni senzorickou
aplikaci, je tfeba pfi danych depozi¢nich podminkach pouzivat zvySenou teplotu substratu.
Vrstvy pripravené pii pokojové teploté jsou XRD amorfni (difraktogram neni znazornén).
Se vzristajici teplotou se zvySuje krystali¢nost vrstvy. Pro dalsi depozice a pro piipravu vzorki

pro senzorickd méfeni byla pouzivana teplota substratu 500 °C.

Na zakladé fazové analyzy bylo urCeno, ze Vvrstvy maji pravdépodobné ortorombickou
strukturu. Vznikla miizka je deformovana a ma posunuté miizkové parametry. TO zplusobuje
posunuti peakl oproti pouzitému standardu. Dal$i mozna shoda je se strukturou tetragonalni,
avsak ta samotna by nevysvétlila peak na 35°. Na zdkladé méteni nebylo mozné potvrdit shodu

S jinymi stabilnimi fazemi nez WO5.

Poméry velikosti jednotlivych peakt se 1isi mezi jednotlivymi vzorky a pouzitymi substraty.
To je nejspiSe dano texturou, kterd u jednotlivych vrstev vznikla. Pfiznaky krystalické textury
jsou znatelné i na SEM a AFM snimcich, kde jsou viditelna zrna podlouhlého tvaru, viz obr.
5.5ao0br.5.7.

XRD difraktogramy téz potvrdily, ze vrstvy jsou krystalické pii pouziti substratu Si

I kifemenného skla (pfi zvySené teploté substratu).

5.2 Prvkové slozeni

Prvkové sloZeni bylo zjisténo analyzou EDS. Mé&feni probihalo pii pouZiti primarniho napéti
5 kV, vyhodnoceni prob&hlo S pouzitim standardid (wolfram METM25-44 1AW, kiemen
MINM25-33 2AT, ASTIMEX Standards Ltd.). Pii méfeni spekter tenkych vrstev, které jsou
vhodné pro méfeni senzorické odezvy, mize byt pozorovana odezva od substratu. Proto byly
pro méfeni stechiometrie pfipraveny Vrstvy s dvojnasobnym depoziénim casem o tloustce
okolo 200 nm. Predpoklddame, Ze sloZeni tenkych vrstev se pii zachovani depozi¢nich

podminek neméni od sloZeni vrstev tlustych. Odhadnutd chyba méteni je 1 % at.

Pro ukéazku byla vybrana Ctyfi rGznd spektra pro vrstvy srozdilnymi pritoky kysliku
(2,0 sccm, 4,0 sccm, 7,0 sccm a 10,0 sccm). Spektra jsou zndzornéna na obr. 5.2. U vSech
spekter je zietelna cara O K, a ¢ara odpovidajici wolframu. Ta vznika spojenim ¢ar W M,
aW Mpg. Z téchto méfeni byla zjisténa zavislost pritoku kysliku na sloZeni vrstvy. Hodnoty
jsou uvedeny v tab. 5.1. Zavislost mnozstvi kysliku na teploté substratu a prutoku kysliku je na

obr. 5.3. Az do obsahu kysliku 7,0 sccm plati, jednoduchy zavér, ze vyssi obsah kysliku
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V pracovnim plynu znamend vyss$i obsah kysliku ve vrstvé. Nizsi obsah kysliku ve vzorcich
ptfipravenych s nejvyssim podilem kysliku v pracovnim plynu (10,0 sccm) je mozné vysvétlit
nukleace je pravdépodobnéjsi pii silnéjsim bombardovani zapornymi kyslikovymi ionty. Stejné
tak tento kineticky efekt muze vysvétlovat chovéani se vzristajici teplotou, tedy ze obsah
kysliku pfitomny ve vrstvach se snizuje. Protoze i s vyS$si teplotou je pravdépodobnéjsi
nukleace faze chudsi na kyslik. Potvrzeni této spekulace by vyzadovalo pfipravu Sir§iho spektra
vzorkll a ovéfeni nezavislou méfici metodou, to vSak piekracuje ramec této diplomové prace.

V dal§im textu jsou vrstvy oznacovany jako WO, s ptislusnnou hodnotou X.

§§ (ﬁDZ
5 — 2sccm
t t : t — 7 sccm
O Ka — 4scom
—10 sccm
g =
= =
= ©
N
—~ c
i 0]
= E
: ﬂ
N
c
2
= : : : .
= 0.45 0.50 0.55 0.60
Energie (keV)
i
= =
i i Z
z© =
1 2 3 4 5
Energie (keV)

Obr. 5.2 Spektra pro ¢tyfi riizné pritoky reaktivniho plynu ¢, .
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Tab. 5.1 Vliv pritoku reaktivniho plynu ¢, na stechiometrii vrstev pii konstantnim pritoku
inertniho plynu ¢4, = 17,5 sccm a teploté substratu 500 °C.

®o, [sccm] | W [atom. %] | O [atom. %] 5 [
2,0 65,8 34,1 1,93
3,0 715 26,1 2,74
4,0 72,3 27,2 266
710 73,2 26’0 2’93
1010 73,3 26’0 2’82
3,2-
el 1
=
O 3,04 7 sccm O,
2 i
D 29-
€
S
= 28
8 10 sccm O,
@ 271 4 sccm O
26 3 sccm (§2
"o 100 200 300 400 500

Teplota substratu [°C]

Obr. 5.3 Zavislost stechiometrie vrstev na teploté substratu pro rizné priatoky reaktivniho
plynu ¢, .
Dale byla pomoci EDS analyzy kontrolovana pfitomnost naneseného palladia. Spektra
s a bez palladia jsou znazornény na obr. 5.4. Spektra jsou téméf identicka az na maly peak
palladia L, na energii 2,83 keV. Peak palladia je téméi neznatelny, mnozstvi palladia totiz

odpovidalo vrstvé o tlous¢e méné nez 1 nm.
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Obr. 5.4 EDS spektra pro oxid wolframu s pfidanou vrstvou palladia a bez ni.

5.3 Snimkovani

531 SEM

Ptipravené vrstvy byly pozorovany skenovacim elektronovym mikroskopem. K pozorovani
struktury bylo pouzito pro vSechny vzorky urychlovaci napéti svazku 5 kV a pro zobrazeni byly
pouzity sekundérni elektrony. VSechny pfipravené vrstvy se jevi homogenni a ploché. Struktura
vrstvy pro prutok kysliku ¢4, = 7,0 sccm, ¢as depozice t = 300 sa T = 500 °C je znadzornéna
na obr. 5.5. Podobna struktura je také pozorovatelna prostfednictvim mikroskopu atomarnich

sil, viz obr. 5.7. Obrazky se zasadn¢ nelisi.

Dale byl prozkoumdn vliv teploty depozice na strukturu. Pfi stejnych depozi¢nich
parametrech (¢, = 17,5 sccm, @, = 10,0 sccm, ¢t = 300 s) byla ménéna teplota substratu.
Teplota substratu byla postupné pokojova, 300 °C, 400 °C a 500°C. Snimky pro tyto teploty
jsou znazornény na obr. 5.6. Ze snimki je patrné, Ze teplota ovliviiuje strukturu materialu. Pro

pokojovou teplotu je pozorovana struktura velmi jemna a S rostouci teplotou rostou vzniklé

utvary.

42



Obr. 5.5 Snimek vrstvy oxidu wolframu s depozi¢nimi parametry ¢4, = 7 sccm,
t =300saT = 500 °C. Na snimku lze vidét podlouhla zrna materialu.

Obr. 5.6 Snimky SEM pro a) pokojovou teplotu b) 300 °C, ¢) 400 °C, d) 500 °C p#i pratoku
kysliku ¢4, = 10,0 sccm, a dob€ depozice t = 300 s.
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5.3.2 AFM

Protoze vzniklé vrstvy byly ploché a tenké (fadové stovky nm), byl nejen ke zkoumani
struktury vrstev, ale i k méfeni tloust€k pouzit mikroskop atomarnich sil, ktery pro ploché
vrstvy poskytuje lepsi kontrast nez SEM.

Byla zkouména morfologie povrchu pro vrstvy se stejnymi depozi€nimi parametry
(@ar = 17,5 sccm, @o, = 4,0 sccm, T =500 °C) s rozdilnou dobou depozice t. Snimky
morfologie pro jednotlivé doby depozice jsou znazornény na obr. 5.7 a 3D snimky na obr. 5.8.
S rostouci dobou depozice roste velikost pozorovanych zrn, a tim i drsnost povrchu. Tloustky
vrstev h a drsnost povrchu R, jsou vyhodnoceny v tab. 5.2. Méteni probihala bezprostiedné za

sebou bez vymény hrotu.

00pmo02 04 06 08 0,0um02 04 06 08
0,0 : : | 7,8 nm - - - : 12,9 nm
5 7,0
0,218 6.0 10,0
04 5,0 8.0
4.0
6,0
0,6 3.0
4,0
2,0
0.8
0,0 0,0

15,4 nm

12,0
10,0
8,0
6,0
4,0

0,0

Obr. 5.7 Snimky AFM pro ¢as depozice a) 60 s b) 120 s ¢) 180 s.
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8.2 nm
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0nm

15 nm

0nm

Obr. 5.8 AFM 3D snimky vrstev pro ¢as depozice a) 60 s b) 120 s ¢) 180 s.
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Tab. 5.2 Hodnoty tloustky vrstev h a drsnosti povrchu R, v zavislosti na dobé depozice t.

t [s] h [nm] R, [nm]
a) 60 63 0,746
b) 120 117 1,255
c) 180 161 1,668

5.4 Senzoricka odezva

V ramci diplomové prace bylo zkoumdano, jsou-li pfipravené vrstvy vhodnym materidlem
Kk piipravé plynovych senzoru. Senzoricka odezva vzorkd byla méfena na aparatuie popsané
v kapitole 4.2.5. Vrstvy pro méfeni senzorické odezvy byly pfipraveny na substraty
z kiemenného skla. Byla testovana jejich odezva na vodik V syntetickém vzduchu. Podle
piedpokladu vrstvy oxidu wolframu reaguji na pfitomnost vodiku poklesem odporu. Senzoricka
odezva byla vyjadiena prostrednictvim citlivosti S, ktera je dana odporem pii urcité koncentraci

vodiku cy, a odporem s nulovou koncentraci vodiku ¢,

S(en,) = e ©
cH,
M¢fteni senzorické odezvy probiha za zvySené teploty (50 <+ 200 °C) a mohlo by tedy
dochazet ke zméné strukturnich vlastnosti. Morfologicka zména byla vyloucena kontrolou
povrchu vzorkli po méfeni senzorické odezvy na mikroskopu atomarnich sil. Zménu

krystali¢nosti pfi takto malych teplotach nepfedpokladame.

Mg¢éfeni senzorické odezvy probihalo tak, Ze byl vzorek nejprve ohiat a ustalen na dané
teploté. Poté byl exponovéan ustadlenym proudem syntetického vzduchu. Reakci kysliku na
povrchu vzorku klesla vodivost vrstvy. Poté se skokové ptivedl do proudu vzduchu vodik
0 koncentraci 10000 ppm a nechal se pusobit ptipadné 5 minut. Pfi tomto procesu se pozoruje
velikost a rychlost zmény odporu vrstvy, ktery je v piipadé pfipravenych vrstev fadoveé k(. Po
ukonceni napousténi kysliku se pozoruje jeho schopnost vratit se zpét do stavu, ve kterém byl

pfed vystavenim vodiku (cca 5 min).

Posléze se testuje odezva na nizSi koncentrace vodiku. Cely priibéh testovaci rutiny je

znizornén na obr. 5.9.
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5.4.1 Vliv palladia

Jak jiz bylo zminéno, byly pfipraveny vrstvy oxidu wolframu s a bez ¢astic palladia. Dle
literatury by palladium mélo zlepsit senzorickou odezvu. Tento pfedpoklad byl potvrzen. Na
obr. 5.9 je znazornéna odezva senzoru bez palladia a s palladiem. Obé vrstvy byly piipraveny
béhem jedné depozice a na jednu vrstvu bylo nasledné¢ deponovano palladium RF
napraSovanim. Minimalni detekovana koncentrace pro vrstvu bez palladia byla 1000 ppm.

Vrstva s palladiem vykazuje vyssi odezvu a minimalni detekovana koncentrace 100 ppm.

Pro teploty niz§i nez 250 °C nebylo u vrstvy bez palladia mozné detekovat jakoukoliv

stabilni odezvu, zatimco vrstvy s palladiem reagovaly stabilné i pti teploté 100 °C.

V literatute se lze setkat se senzory pfipravenymi pouze nanesenim palladia na sklenény
substrat [65]. Oproti vrstvam s palladiem nanesenych na oxidech wolframu je reakce nizsi
a pomalejsi. U naSich pfipravenych vrstev se tedy jedna opravdu o reakci oxidu wolframu, tak

jak je popsana v kapitole 2.2.2.

RIRy (-)

0.2

0.0 . . . T ' . . .
0 10 20 30 40
Cas (min)

Obr. 5.9 Relativni velikost rezistivity R/ R, (R — odpor pri ptisobeni vodiku v syntetickém

vzduchu a R — odpor pfi pasobeni syntetického vzduchu) v zavislosti na koncentraci vodiku
cy, V syntetickém vzduchu pro vrstvu WO, g; bez piidaného palladia pii pracovni teploté
250 °C a pro vrstvu s ptidanym palladiem pro pracovni teploty 100, 150 a 200 °C.
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5.4.2 VIliv stechiometrie

Vrstvy oxidu wolframu byly pfipraveny s riznym obsahem kysliku. VSechny vrstvy byly
pfipraveny pfi stejné dobé depozice t = 120 s a teplot¢ T = 500 °C a ménicim se prutoku
reaktivniho plynu. Vytvofena stechiometrie ovliviiuje senzorickou odezvu, viz obr. 5.10.
Meéieni ukézalo, ze senzorickd odezva vrstvy zavisi na stechiometrii vrstvy. Vrstvy s vyS§im
obsahem kysliku vykazuji lepsi senzorickou odezvu. Jednotlivé odezvy vyjadiené zménou

odporu v zavislosti na koncentraci vodiku jsou znazornény na obr. 5.11.

O vlivu stechiometrie na senzorickou odezvu pojednavaji i ¢lanky [66] a [67]. Z ¢lankt
plyne, ze stechiometrie ma vliv na pracovni teplotu senzort. Nestechiometrické vrstvy jsou
schopny reagovat jiz pti pokojové teploté. Kdezto vrstvy WO5 potiebuji vyssi teploty. Tento
jev se vysvétluje tim, ze nestechiometrické vrstvy obsahuji velké mnozstvi kyslikovych
vakanci, které mohou slouzit jako adsorpéni mista a usnadiiuji chemisorpci kysliku pfi nizké

teploté.

V ramci omezenych moZnosti testovani senzord v externi laboratofi nebylo mozné prométit
detailni ¢asové zavislosti jednotlivych vzorki s riznymi stechiometriemi. Pro lepsi porozumeéni
vlivu stechiometrie u naprasovanych vrstev bude potieba ptipravit $irsi Skalu vzorkl s riznymi

obsahy kysliku a i pIné stechiometrické vzorky se stechiometrii (W03 o).

Odezva S (-)

| | | | | |
0 2000 4000 6000 8000 10000

Koncentrace H, v synt. vzduchu (ppm)

Obr. 5.10 Odezva senzoru vyjadiena prostfednictvim citlivosti S pro vrstvy WO, g5, WO, g4
a W02’82 .
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Obr. 5.11 Senzoricka odezva vrstev WO, g6, WO, g; @ WO, g, vyjadfena zménou odporu pro
ruzné koncentrace vodiku.

5.4.3 Vliv tloust’ky

Pro ovéteni vlivu tloustky byly pfipraveny substechiometrické vrstvy o tloustce 60 nm,
120 nm a 160 nm. Tloust'ka byla fizena zménou ¢asu depozice 60 s, 120 s a 180 s. Pro vrstvy
byl pouzit priitok reaktivniho plynu ¢@,, = 4,0 sccm a teplota substratu 7 = 500 °C. Odezvy
vyjadiené citlivosti senzoru pro jednotlivé vrstvy jsou znazornény na obr. 5.12. Z obrazku je
patrné, ze tenCi vrstva vykazuje lepSi odezvu a s rostouci tlouStkou vrstvy klesd odezva.
Odezva vyjadiena prostiednictvim odporu pro jednotlivé tloustky vrstev je znazornéna na obr.

5.13. Vliv tloustky je dan odporem vrstvy.

Vliv tloustky lze vysvétlit pies zménu hustoty volnych nosi¢l naboje, ktera nastava u
povrchu senzoru. Mocnost ovlivnéné vrstvy je omezend a piiblizné stejnéd pro vSechny tloustky
deponovanych vrstev. Vodivost v této vrchni ¢asti se zméni, avSak jeji piispévek k vodivosti

celé vrstvy je relativné jiny v zavislosti na celkové tlouStce oxidu.
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Obr. 5.12 Odezva senzoru vyjadiena prostiednictvim citlivosti S pro tloustky vrstev 60 nm,
120 nm a 160 nm.
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Obr. 5.13 Senzoricka odezva vrstev o tloustce 60 nm, 120 nm a 160 nm vyjadiena zménou
odporu pro rizné koncentrace vodiku.

50



5.4.4 Stabilita senzoru a médy méreni rezistivity

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.2, stabilita senzoru je schopnost senzoru udrzet si
parametry po odeznéni pusobicich plyni. Pro ufely méfeni stability nebyly provedeny
dlouhodobé zatézové testy. P¥i métenich dochazelo ke driftu odporu ptiblizné po dobu dvou
hodin (v zavislosti na teplot€). Po této dobé byla odezva senzoru stabilni a senzor nevykazoval

zménu rezistivity vyssi nez 10 %.

Priklad odezvy substechiometrického vzorku na cyklickou expozici 1000 ppm vodiku je na
obr. 5.14. Obrazek také dobte ilustruje rozdil mezi odporem senzoru méfenym mezi krajnimi
hroty (R?) a odporem zméfenym &tyibodovou metodou (R*"). Hodnoty odporu R*” jsou fadove
mensi, a n€kdy je problematické jejich hodnotu meéfit (pfistroj totiz méti ubytek napéti mezi
dvéma stfedovymi hroty, které muze byt dosti mal¢). AvSak u vzorkl, u kterych bezpecny
proud umoznil snimani i R*", plati, Ze citlivost uréena z mé&feni étyibodovou metodou je vyssi.
M¢ftena rezistivita neni totiz ovlivnéna odpory pfechodli mezi hroty a vzorkem. Tato hodnota je
navic stabilngjsi a opakovatelné méfitelna, zatimco odpor méfeny mezi dvéma hroty je zavisly

na kvalité ,,zapichnuti* hrotu do vrstvy.

300x10° —

250 —

S H ., H Ty E T, f e d el
200 - .. J

R(Q)

150 —

100 —

50 —

Cas (min)

Obr. 5.14 Odezva substechiometrického vzorku na cyklickou expozici 1000 ppm vodiku pii
150 °C.
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5.4.5 Rychlost senzoru

Rychlost odezvy senzoru se uddava pomoci parametru 74, ktery urcuje, za jakou dobu
dosahne velikost zmény odporu senzoru 90 % limitni hodnoty. Ptiklad takovych hodnot pro
rizné koncentrace pro vzorek se stechiometrii 2,81 pti pracovni teploté 150 °C je uveden v tab.

5.3.

Interpretace hodnot u naSich méfeni je vSak obtizna, hodnoty se obcas vymykaji
predpokladim, které jsou vétSinou: rychlejsi reakce pro vyssi koncentrace, delsi recovery time
(9o pro 0 ppm) a rychlejsi odezva pro vyssi pracovni teploty. Pravdépodobné se bude jednat
0 nedokonalou stabilizaci senzoru, tj. pfed¢asné spusténi méfici rutiny pied plnou stabilizaci na
syntetickém vzduchu pii dané teploté, pfipadné kratké intervaly s koncentraci O ppm po

expozici vysokou koncentraci jako je 10 000 ppm.

Tab. 5.3 Rychlost odezvy vrstvy WO, g; S piidanym palladiem pro rizné koncentrace vodiku
pii pracovni teploté 150 °C vyjadiena pomoci parametru to,. Hodnoty pro 0 a 10000 ppm se
vymykaji pfedpokladu. Vysvétleni v textu.

Koncentrace .
[ppm] %0
0 2,20
1000 2,79
2000 2,52
4000 0,73
8000 0,59
10000 8,00

5.4.6 Nejnizs$i namérena koncentrace

Na obr. 5.15 je vidét pribéh reakce substechiometrického vzorku na expozici vodiku
0 koncentraci 1000 ppm a nizs§i. Minimalni detekovana koncentrace byla 100 ppm. V grafu je
také vidét metodika vyhodnocovani odezvy, kdy jsou jednotlivé Casti kiivky nafitovany pomoci
exponencialni funkce a do vzorce (3) jsou dosazovany limitni hodnoty. Vice o zpracovani je

v [48].
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Obr. 5.15 Prib¢h reakce substechiometrického vzorku pro rizné koncentrace vodiku.
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6 Zavér

Resersnim cilem diplomové prace bylo studium literatury o vyuziti nanostrukturovaného
a tenkovrstvého oxidu wolframu, o moznostech jeho pfipravy a urCovani strukturnich
parametri. Tento cil je splnén v 2.1. Déle bylo cilem studium literatury o skenovaci

elektronové mikroskopii a pfidruzenych analytickych metodach. Vystupy jsou zpracovany
v kapitole 4.2.

Dalsim cilem bylo seznamit se s ovladanim skenovaciho elektronového mikroskopu (SU-70,
Hitachi), méfenim a vyhodnocenim chemického slozeni pomoci metody EDS. Toho bylo

vyuZito pfi snimkovani a analyze pfipravenych vrstev.

Pied piipravou vrstev byla upravena stavajici depozi¢ni aparatura piidanim skrtici klapky.
V aparatufe byly definované pfipraveny vrstvy oxidu wolframu pomoci reaktivniho
magnetronového naprasovani s proménnymi parametry. Na nékteré vrstvy bylo deponovano

palladium RF napraSovanim.

V ramci diplomové prace byla pfipravena série vrstev oxidu wolframu na kiemikovych
substratech a kfemenném skle, na nékteré pak byla pfidana vrstva palladia. Na pfipravenych

vrstvach bylo zkoumano sloZeni a struktura. Déle byly vrstvy testovany na senzorickou odezvu.

Vrstvy oxidu wolframu lze vyuzit jako plynové senzory. Senzorickou odezvu ovliviiuji
rizné parametry, jakymi jsou napt. stechiometrie vrstev, tloustka vrstev a pouZiti dopujiciho
kovového prvku. Kov ptidany na povrch senzoru ma vyznamny vliv na senzorickou odezvu.
Pfi pouziti palladia jako dopujiciho prvku je senzoricka odezva vétsi a rychlejsi. Dale lepsi
senzorickou odezvu vykazuji vrstvy ten¢i a nejlepsi senzorickd odezva byla zméfena pro

stechiometrii 2,82.

Ziskané vysledky jsou srovnatelné s literaturou. Autofi v [68] pfipravili a zkoumali
senzorickou odezvu vrstev Pd/WO; na expozici 1% vodikem. Senzory jsou zalozené na
optickych vlastnostech a citlivost takto pfipravenych senzorti byla S = 0,2. Vrstva WO, g,

pfipravena v této praci ma pii podobnych pracovnich podminkach odezvu S = 0,7.

V ¢lanku [69] byly ptipraveny akustické senzory (surface acoustic wave) s vrstvou Pd/WO;.

Tyto senzory detekuji minimélni koncentraci 250 ppm pfti pracovni teploté¢ 123°C. Pti podobné
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pracovni teplot¢ (150 °C), vrstvy pfipravené v ramci této prace detekuji uz koncentraci

100 ppm. Tato koncentrace je detekovatelnd i pfi teploté 75 °C.

Konduktometrické senzory pfipravené z Pt/WO5; v ¢lanku [6] vykazuji mnohem vys$si
citlivost pii pracovnich teplotach 200°C a vyssich. Pti teploté 100 °C jsou vysledky pouze o ptl

radu lepsi.

Na tento zdkladni vyzkum, ktery mél ovétit moznosti aparatury pro piipravu vrstev
a stanovit zakladni parametry pfipravy vrstev WOs, navaze dalsi hlubsi vyzkum senzorickych

vrstev WOy dopovanych casticemi vzacnych kovi.
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