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Seznam zKkratek

Alternating current. Stfidavy proud.

Atomic force microscopy. Mikroskopie atomdrnich sil.
Counter electrode. Pomocn4 elektroda.

Cyclic voltammetry. Cyklicka voltametrie.

Direct current. Stejnosmérny proud.

High power impulse magnetron sputtering. Vysokovykonné impulzni magnetro-
nové napraSovani.

High power pulsed magnetron sputtering. Vysokovykonné pulzni magnetronové
napraSovani.

Industrial, scientific, medical. Primyslové, védecké, 1ékarské.
Lossy mode resonance. Ztratova rezonance.

Localized surface plasmon resonance. Lokalizovand povrchova plazmonova re-
zonance.

Modulated power pulsed magnetron sputtering. Magnetronové naprasovani
pulzy s modulovanym vykonem.

Nanoparticles. Nanocastice.

Pulsed magnetron sputtering. Pulzni magnetronové napraSovani.
Physical vapor deposition. Fyzikélni depozice par.

Referential electrode. Referen¢ni elektroda.

Radio frequency. Vysokofrekvencni.

Refractive index unit. Jednotka indexu lomu.

Standard cubic centimeter per minute. Standardni centimetr krychlovy za mi-
nutu.

Transverzalné elektrickd (polarizace svétla).
Transparent conducting oxides. Transparentni vodivé oxidy.
Transverzalné magnetickd (polarizace svétla).

Working electrode. Pracovni elektroda.



1 Uvod

Tenké vrstvy a nanocdstice jsou v soucasné dobé velmi intenzivné zkoumany, mimo
jiné, pro jejich elektrochemické a optické senzorické vlastnosti. Diky dneSnim technologiim
je mozné podrobné zkoumat vztahy mezi parametry piipravy senzorickych nanostruktur a vy-
slednymi vlastnostmi. To umoziiuje modifikaci poZadovanych vlastnosti pro nejrizné;si apli-
kace. Zminéné nanostruktury tak mohou byt zdkladem pro konstrukci relativné levnych, jed-
noduchych a kompaktnich senzort, které mohou ve specifickych rolich nahradit sloZitou labo-
ratorni aparaturu a zdroven poskytnout vysledky mnohondsobné rychleji.

Jednou ze struktur umoziujicich konstrukci pokrocilych opto-elektrochemickych sen-
zort jsou tenké ITO vrstvy diky jejich optické transparentnosti a relativné vysoké vodivosti.
MoZnost simultdnniho méteni optické i elektrochemické odezvy vyznamné rozSifuje moZznosti
vyuZziti i pfesnost méfeni. Dalsi struktury, které vykazuji optické senzorické vlastnosti, jsou na-
nocdastice na bazi plazmonickych, tj. kovovych ¢i koviim podobnych, materidli. Mimo to by-
vaji vyuzivany také k vylepSeni vlastnosti elektrochemickych senzord nebo adsorpci analytu
na jejich povrchu.

Motivaci této préce je vytvoreni opto-elektrochemického senzoru tvofeného tenkou ITO
vrstvou pokrytou nanocdsticemi na bazi plazmonickych materiald, ktery by kombinoval vyse
zminéné vlastnosti. Teoretickd Cast je vénovdna metoddim magnetronového naprasovani ten-
kych vrstev a nanocéstic a jejich senzorickym vlastnostem. V rdmci experimentdlni ¢4sti je stu-
dovéan vliv rizného mnozstvi Ag nanoc¢astic a ZrN nanoostrivki na optické a elektrochemické
senzorické vlastnosti tenkych ITO vrstev, které jsou posuzovany mefenimi ztratové rezonance
a cyklické voltametrie. Pro potfeby téchto méfeni byla zhotovena opto-elektrochemicka cela.
Dile jsou v prici popsdny pokusy o stabilizaci nanocastic dodate¢nym pokrytim ITO vrstvou
a Zthanim, které jsou vyhodnoceny pomoci mikroskopie atomarnich sil a analyzy transmisnich

optickych vlastnosti véetné lokalizované povrchové plazmonové rezonance.



2 Tenké vrstvy a nanocastice

U vétSiny materidlovych vlastnosti je predpoklddédno, Ze nejsou zdvislé na objemu. To
ovSem prestavd platit, kdyZ se znateln¢ zvysi pomér povrchu ku objemu télesa. Uvniti objemu
na Castice ptsobi sily ze vSech stran, kdeZto na povrchu je plsobeni téchto sil nesymetrické
a hovorime o tzv. povrchovych stavech. Vrstvu je mozné povazovat za ,,tenkou®, kdyz jsou
u ni pozorovany zcela nové fyzikalni jevy, coZ miize byt mezi desitkami nanometrt az jednotek
mikrometrd; pro jednotlivé jevy se tato hranice 1isi [1].

Technologicky rozvoj umoznil rozsiteni vyuZziti tenkych vrstev; od téch nejjednodussich
vrstev zabraniujicich mechanickému a chemickému poskozeni az po technologicky nejpokroci-
lejsi vrstvy vyuZivané v mikroelektronice a biomediciné. Obecné Ize fici, Ze tenké vrstvy jsou
vyvijeny tak, aby mély specifické elektrické, optické, mechanické, ¢i chemické vlastnosti. Tyto
vlastnosti jsou ddny strukturou vrstvy, jejim materidlem a substrdtem, na ktery je nanesena [2].

Metody depozice tenkych vrstev 1ze rozdélit na fyzikalni a chemické. Fyzikalni metody
byvaji oznacovany jako fyzikdlni depozice par, zkratkou PVD (z anglického physical vapor
deposition). Pfi téchto metodach je materidl odpafen ze zdroje Ci terCe a dopraven na substrit,
kde zkondenzuje - ve formé tenké vrstvy. Proces probihd zpravidla v komote za sniZeného
tlaku, aby Céstice pary nekolidovali s okolnim plynem a na vrstvé tak nevznikaly necistoty.
Vyhodami PVD je vysokd Cistota vrstev, moZnost depozice témér jakéhokoli materidlu na
celou fadu substratd, vyladéni vlastnosti vrstev zménou parametrii depozice a snadnd repro-
dukovatelnost. Nevyhodami jsou vysokd cena potiebného zafizeni a moznd zména poméri
jednotlivych slozek pfi deponovani sloucenin ¢i slitin [2].

Dale se PVD déli podle toho, jak je deponovany materidl odparovan. Pro potfeby této
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lotni plazma.

2.1 Nizkoteplotni plazma

Aby bylo moZné pochopit, jak proces magnetronového napraSovani tenkych vrstev fun-
guje, je tfeba definovat pojem plazma a pochopit déje, které uvnitt probihaji. Plazma je mozné
definovat jako ,.kvazineutrdlni plyn nabitych a neutrdlnich Castic, ktery vykazuje kolektivni

chovani* [3]. Jinymi slovy, je to ionizovany plyn sklddajici se z volnych elektrond, iontd a ne-
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utrdlnich atomt nebo molekul, které se navzdjem ovliviiuji vnitinimi elektrickymi a magnetic-
kymi poli [4].

V nenabitém plynu spolu jednotlivé Céstice interaguji pouze prostfednictvim mecha-
nickych srazek, jediné ty ovliviiuji jejich trajektorie. Jsou-li vSak Castice nabité, pak mohou
vytvaret ndhodné shluky naboje a produkovat tak elektricka pole, které pisobi i na vzdadlené
¢astice. Toto ovliviiovani je oznacovano pravé jako kolektivni chovéni [3].

Pro pochopeni kvazineutrality plazmatu je tfeba zavést pojem Debyeovo stinéni a s nim
souvisejici Debyeovu délku. Debyeovo stinéni je jednou ze zdkladnich vlastnosti plazmatu
a popisuje jeho schopnost odstinit elektricky potencidl oblakem Castic s opaénym nédbojem
[4]. Vzdélenost od zdroje elektrického potencidlu, ve které je elektricky potencidl odstinén,
tj. je roven elektrickému potencidlu plazmatu, se nazyva Debyeova délka a znaci se Ap. Za

urcitych predpokladu 1ze odvodit vztah

kT,
Ap =/ =, (1)
ne

kde ¢y je permitivita vakua, k je Boltzmannova konstanta, 7 je teplota elektronii v Kelvinech,

e je ndboj elektronu a n = n; = n, je Ciselna hustota ionti a elektrond. V plazmatu existuje
kone¢ny potencidl, protoZe teplota Castic je konecna a stinéni tak neni dokonalé [3]. V této
souvislosti je moZné zavést pojem Debyeova sféra, tj. sféra s polomérem Debyeovy délky.
Aby bylo plazma kvazineutralni, musi zaprvé platit n ~ n., ~ n;. n byva také oznaco-
vano jako hustota plazmatu [3]; ta musi byt dostatecné vysokd, aby platilo L > Ap, kde L
je rozmér plazmatu. Tim je zaruceno, Ze je plazma jako celek neutrdlni [4]. A zadruhé, aby
mohlo dochédzet k Debyeovu stinéni, musi se v Debyeové sféfe nachézet statisticky vyznamny

pocet Castic. Ten se oznacuje jako plazmaticky parametr, znaci se N a je dan vztahem
4 3
Np=n- §7T)\D. 2)

Pro tento parametr musi platit Np > 1 [3].
Dalsimi parametry jsou frekvence plazmatu w,, a stfedni doba mezi srdzkami 7. Zde musi

platit w,7 > 1. Frekvence plazmatu je ddna vztahem

| ne?
Wp = 5 (3)
EgMee




kde m, je hmotnost elektronu [3].

Plazma je také mozné charakterizovat stupném ionizace

n

o= ,
n—+ny,

“4)

ktery vyjadiuje pomér mezi ¢iselnou hustotou ionizovanych ¢4stic n a souctem ¢iselné hustoty
ionizovanych Castic n a neutrdlnich Castic n,. Tento parametr vypovida o elektrické vodivosti
plazmatu a jeho chovéni ve vné&j$im magnetickém poli. Plati-li 107% < o < 107!, je plazma
slabé ionizované a tzv. nizkoteplotni. Je-li o ~ 1, je plazma zcela ionizované a tzv. horké [5].

V nizkoteplotnim plazmatu vyuZivaném plazmovymi technologiemi dosahuji elektrony
teplot az 10° K, kdeZto ionty a neutrdlni ¢4stice mohou mit i pokojovou teplotu. Opakem je
vysokoteplotni plazma, které je vzdy siln€ ionizované a stfedni teplota nabitych Castic presa-
huje 1 MK. Takové plazma existuje uvnitt hvézd a pfi experimentech s termonukleédrni fizi.

Hranice mezi témito pojmy je déna spiSe konvenci [6].

2.2 Magnetronové naprasSovani

Moznost deponovani materidlu DC vybojem byla objevena v 50. letech 19. stoleti. O né-
kolik desetileti pozdéji byla demonstrovdna moznost vyuZziti DC vyboje k naprasovani tenkych
vrstev, komer¢ni vyuZiti se pro né naslo béhem 30. let 20. stoleti. V 50. letech byly tyto me-
tody téméf nahrazeny tepelnym vypafovanim. Zajem opét vzbudily koncem 50. let a béhem
60. let, kdy vyvoj vakuovych technologii a objev RF napraSovdni umoZznil deponovani Siroké
Skaly vodivych materidla a dielektrik. Technika magnetronového naprasovani byla vyvijena
béhem 60. a 70. let a stala se nejpouzivanéj$i metodou napraSovani tenkych vrstev a iprav po-
vrchi [7]. Dnes k DC a RF magnetronovému naprasovani existuji alternativy, které umoZziiuji

mnoZzstvi dalSich aplikaci.

2.2.1 DC naprasovani

Desitky let bylo k napraSovani vyuZivdno DC napraSovani (z anglického direct current,
stejnosmérny proud), viz Obr. 1. Mezi anodou a katodou hotel za sniZeného tlaku plazmovy
vyboj. Katoda byla nabita na 2000-5000 V a byla z vodivého materidlu, ktery mél byt depo-

novan na substrat. Anoda byla uzemnéna. Substrat byl umistén v blizkosti anody; mohl byt
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Obrazek 1: Schéma naprasovani DC vybojem. Mezi katodou a anodou hoii za sniZzeného tlaku a pfi-
tomnosti pracovniho plynu plazmovy vyboj. Ionty jsou urychlovdny na katodu, odkud vyrazi atomy
materidlu, které ndsledné¢ kondenzuji na substritu a tvoii tak tenkou vrstvu [8].

jeji soucasti nebo mohl byt oddélen a nabit na libovolny potencidl a/nebo chlazen ¢i zahfivan.
Samotny proces naprasovani probihal tak, Ze ionizované (kladné nabité) atomy plynu byly
urychlovany na katodu, téZ oznaCovanou jako ter¢, odkud vyrdzely Céstice materidlu a sekun-
darni elektrony nezbytné k udrZeni vyboje. Vyrazené Castice dopadaly na substrat a vytvérely
tenkou vrstvu. Nevyhodou této metody byla nizka rychlost naprasovani, zahfivani substratu

dopadajicimi elektrony a moZnost depozice pouze elektricky vodivych materidlu [8].

2.2.2 RF naprasovani

K napraSovani je mozné vyuzit také nizkofrekvenéniho AC vyboje (z anglického alter-
nating current, sttidavy proud). Nizkou frekvenci se v tomto ptipadé rozumi f ~ 50 Hz. Tato
frekvence je vSak prili§ nizkd, vysledkem jsou v podstaté DC vyboje s tim rozdilem, Ze si

v,z

elektrody po ¢ase vyménuji role anody a katody. Prili§ se nepouziva [9].

s s

Pokud se frekvence AC zdroje zvysi nad 50 kHz, elektrony oscilujici v plazmatu ziskaji
dostatek energie k tomu, aby dochdzelo k ionizacnim srdzkdm, ¢imz se snizi zdvislost vy-
boje na sekundarnich elektronech a klesne prirazné napéti [10]. Ddle jiZ neni nutné, aby byly
elektrody z elektricky vodivych materidld, je tedy mozné rozprasit témét jakykoliv materidl.
Tento typ naprasovani se oznacuje pojmem RF napraSovani [9]. Jako RF (z anglického radio
frequency, vysokofrekvencni) se oznacuji frekvence mezi 9 kHz a 300 GHz [11]. V dneS$nich
laboratotich se vyuZivaji frekvence ISM pasem (z anglického industrial, scientific, medical,

pramyslové, védecké, 1ékarské), aby nedochédzelo k ruseni komunikacnich siti. Mezi tyto frek-

vence patii 40 kHz, 13,56 MHz, 27,12 MHz a 2,45 GHz [12].



2.2.3 Magnetron

Y Substrate
Anode
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ring
Cathode

T i lﬂ1

Magnets

Obrazek 2: Schéma napraSovani DC vybojem pomoci plandrntho magnetronu. V magnetickém poli
magnetll vznikd past na elektrony, coz vede k vy$simu stupni ionizace [8].

Snaha o zvySeni rychlosti napraSovani vedla k vyndlezu magnetronu. Princip magne-
tronu spocivd v prostém umisténi magnetl za katodou, viz Obr. 2. Magnety jsou umistény
tak, aby magnetické pole bylo v urcité oblasti nad katodou kolmé na elektrické pole a tvofilo
tak ,,past” na elektrony [9]. Tim dochdzi k zachyceni sekundarnich elektronti a prodlouZeni
jejich drahy v blizkosti katody [13]. Diky tomu je napéti nutné k udrZeni vyboje sniZzeno a je
zvétSen rozsah tlaku, pfi kterém mtZe depozice probihat [8]. Existuje mnoho typti magnetroni

a moZnych konfiguraci [9].

2.2.4 Pulzni magnetronové naprasovani

Pulzni magnetronové napraSovéni, zkratkou pMS (z anglického pulsed magnetron sput-
tering) vzniklo ve snaze umoZznit depozici nevodivych tenkych vrstev [8]. Pokud je pfi reaktiv-
nich depozicich rozpraSovan kovovy ter¢ a vzniklou slou¢eninou je dielektrikum, napt. Al,O;
nebo SizNy, které pokryje (,,otravi‘) povrch terée, bude se systém chovat jako kondenzétor
[14]. To vede k problémtim jako je zpomaleni rozprasovéani, ndhlym obloukovym vybojim
nebo zhasnuti vyboje [8]. Refenim t&chto problémd a principem pMS je, Ze na katodu je pfi-
vedeno zdporné napéti podobné jako u DC napraSovdni, ale je prerusovano pulzy kladného
napéti od +50 V do +150 V, ¢i zhruba 10-20 % zdporného napéti [14]. Tento kladny pulz
se objevuje pravidelné s frekvenci 10-250 kHz [15] a jeho délka je bézné€ 10-50 % casu jed-
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noho celého cyklu, tzv. stfida (anglicky duty cycle) je tak 50-90 % [16]. Touto metodou je

mozno dosdhnout mnohem rychlejsi depozice neZ umoziuje RF naprasovani, ale nelze jej

pouZit napt. pro rozprasovani tlustych nevodivych terct [8].

2.2.5 Vysokovykonné impulzni magnetronové naprasovani

dcMS
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10— | "
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pr | ‘
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g 3 al s
a = Ej
ol gl
| & |
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Peak power density (kW/cm 2)

Obrazek 3: Srovnani DC a pulznich magnetronovych naprasovani dle jejich stfidy a nejvyssiho vykonu
na jednotku povrchu terce [17].

Vysokovykonné impulzni magnetronové naprasovani, zkratkou HiPIMS (z anglického
high power impulse magnetron sputtering), bylo navrzeno pro zvySeni ionizovaného toku
naprasovaného materidlu bez nutnosti pfekroceni maximélniho vykonu na jednotku povrchu
terCe, ktery je limitovan jeho pfehfivanim zpisobenym preménou vétsiny kinetické energie na-
rdzejicich iontd na teplo [18], viz Obr. 3. HiPIMS spociva v koncentraci vykonu do kratkych
zépornych impulzi s maximalnim vykonem na jednotku povrchu terée 0,5-10 kW-cm ™2, je-
jichz stfida je pouhych 0,5-5 %. Frekvence téchto impulzd je 50-5000 Hz. Takto je béhem
impulzu dosazeno o dva az tfi fady vétSitho vykonu neZ u DC naprasovani, zatimco praimérny
vykon zilistdva stejny [17]. Tim se velmi zvysi hustota plazmatu [18], coZ je Zadouci pfi re-
aktivnich depozicich. Excitace molekul reaktivniho plynu do vyssich vibracnich a rotacnich
stavi prostiednictvim srdZek s elektrony predstavuje ztrity energie a pokles elektronové hus-
toty, kterou je mozné timto zptisobem kompenzovat [8]. Dalsi vyhodou pulznich naprasovéani
oproti DC a RF naprasovani je vétsi mnoZstvi nastavitelnych parametrt a tedy vétsi flexibilita

[17].



HiPIMS patii mezi vysokovykonna pulzni magnetronovd naprasovéni, zkratkou HPPMS
(z anglického high power pulsed magnetron sputtering) [17]. Je moZné jej definovat jako
pulzni naprasovéni, kde maximéalni vykon je o dva fady vyssi, neZ primérny vykon [19]. Mezi
HPPMS patii i magnetronové napraSovani pulzy s modulovanym vykonem, zkratkou MPPMS

(z anglického modulated pulse power magnetron sputtering) [17].

2.2.6 Reaktivni naprasovani

NapraSovani je tzv. reaktivni, kdyZ je kovovy terC rozpraSovdn za pfitomnosti smési
pracovniho plynu, nejcastéji argonu, a reaktivniho plynu jako je kyslik, dusik, amoniak, metan,
acetylen, propan ¢i sirovodik. Deponovand tenka vrstva pak bude tvofena oxidem, nitridem,
karbidem, sulfidem, oxykarbidem ¢i oxynitridem [20].
tivniho naprasSovani je pomér mnozstvi atomt kovu a atomu reaktivniho plynu. Pouhé nasta-
veni toku pracovniho plynu vSak neni dostacujici; kdyz se na terci zformuje vrstva deponované
slouceniny, méni se podminky depozi¢niho procesu a na rustu tenké vrstvy se tak projevuje
hystereze, tj. ovlivnéni pribéhem depozi¢niho procesu. Pro dosazeni optimalnich a stabilnich

podminek ristu je nutné udrZovat depozicni proces v tzv. pracovnim bod¢ [8].

2.3 Tvorba nanocastic v plynné fazi

Ve vySe zminénych postupech dochdzi na substratu k formovani tenké vrstvy kondenzaci
plynu, tj. jednotlivych atomii vyraZenych z terce. Je v§ak mozné docilit toho, aby se tyto atomy
v plynné fazi spojily v shluky a vytvorily tak nanocastice, v anglické literatufe oznacované jako
clustery. Tyto nanoc¢4stice vznikaji v chlazené agregacni komote, odkud jsou undSeny proudem

pracovniho plynu skrze Stérbinu a tryskaji na substrat.

2.3.1 Nukleace

Prvnim krokem ke vzniku nanodéstice je nukleace, ¢ili vznik zarodku nanocéstice. Fa-

zovy prechod z plynné faze do pevné ¢i kapalné faze popisuje van der Waalsova stavova rov-

aN*\ (V
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kde P je tlak, N pocet Castic, V objem, T teplota, kg Boltzmannova konstanta, a konstanta
popisujici interakce mezi ¢asticemi a b konstanta berouci v potaz objem ¢astic. Odtud je mozné

odvodit vztahy pro kritickou teplotu 7, kriticky tlak P, a kriticky objem V/:

8a a

T.= ——— Po=—i, . = 3b.
27bNkp 2702 Ve =35 ©

Pro T" > T neni mozné docilit fizového prechodu. Je-1i T" < T¢, dojde k fadzovému prechodu,
pokud P > P..V takovém piipadé¢ plati V' =V, [21].
Klasickd nukleacni teorie vychdzi z modelu sférické kapky o poloméru R. Pro volnou

entalpii vzniku kapky AG(R, T, P) zde plati
AG(R,T, P) = AGy + AGs, 7)

kde AGy odpovida piispévku objemu a AGg piispévku povrchu. Protoze T° < T, pevna

¢i kapalnd faze je stabilnéj$i nez plynnd a AGy je zdporna. Naproti tomu je AGy kladna.

V rovnovize, kdy %%T’P) = 0, je mozné vypocist Gibbsovym-Thomsonovym vztahem
kriticky polomér kapky
20v
R.= ———, 8
kgT In(S) ®)

kde o je povrchova energie, v objem atomu a .S je pomér presyceni mezi tlakem par v plynné
fazi a tlakem par nad plochym povrchem odpovidajici pevné/kapalné latky; plati S > 1 [21].
Klasicka nuklea¢ni teorie vSak neplati presné pro malé Castice velikosti nékolika atomd,
nepocita totiz s prostorovym uspordddnim, korekcemi tykajicimi se kvantovych jevi, povrcho-
vého napéti a tak podobné. Proto vznikly dalsi teorie, mimo jiné kineticka nukleacni teorie,
kterou popisuje naptiklad Mélinon v [21].
Proces nukleace je v podstaté¢ vznikem dimeru, ktery podminku danou rovnici (8) spl-

nuje. Pfedpokladalo se, Ze zarodkem je dimer M, vznikly srazkou tii téles podle schématu

M+M+A— M+ A )
a odpovidajici kinetické rovnice
d[M
O] hpareia) (10)



Zde M je rozpraseny kov, napi. Ag, a A pracovni plyn, napf. Ar. ProtoZe je vSak koncent-
race pracovniho plynu mnohem vyssi neZ koncentrace plynu kovu a vazebnd energie Ary je

mnohem vysS§i nez vazebnd energie Ar, probihd nejspiSe pocatek kondenzace cestou

AT FA A AT +A (11)

¢emuZ odpovida kinetickd rovnice

d[A;]
dt

= ka[AJ[AT]. (12)

Rychlostni konstanta ka je zhruba stokrat vétsi nez rychlostni konstanta k), reakce podle

schématu (11) tedy probihd mnohem rychleji a proces popsany schématem (9) je tudiZ zane-

dbatelny [21].

2.3.2 Rust ¢astic

a) Attachment of atoms
Ly 0 L
g ——

b) Coagulation

‘.ee.\. ®

d) Aggregation
©2e¢ —
Obrazek 4: Zpusoby rdstu ¢astic v plynné fazi. a) pfipojovani jednotlivych atoma, b) koagulace - sply-

nuti dvou kapalnych ¢4stic v jednu, c) koalescence - Ostwaldovo zrdni ¢astic, d) agregace - spojeni vice
pevnych Castic zachovavajicich si ¢astecné svij tvar [22].
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Zarodek nanocastice vznikly nukleaci se nachdzi v prostfedi kovové pary a jeho rast

probihd z pocatku podle schématu
M,+M— M,.q, (13)
viz Obr. 4a. Zavislost rychlostni konstanty k,, tohoto schématu na velikosti ¢4stice je
k, = kon?, (14)
kde kj je redukovand rychlostni konstanta dand vztahem

8T'm
ko =1/ 2 15
0 m, TW) ( )

kde T je teplota plynu, m, hmotnost atomu a

ryy = &2 (16)
dmp

je Wigneriv-Seitziiv polomér, ktery odpovidd poloméru atomu uvnitf materidlu o hustoté p.

Rychlost ristu ¢astice popisuje parametr

ko
= 1 17

kde k) je rychlostni konstanta srdzky tif téles popsané schématem (9) a N, je ¢iselnd hustota
pracovniho plynu [23]. Ddle miZe probihat riust ¢astice dal$imi tfemi zplsoby: koagulaci,
koalescenci nebo agregaci [22].
Koagulace je spojeni dvou kapalnych ¢éstic v jednu, viz Obr. 4b. Schéma tohoto procesu
je [23]
M, _m +M,, = M,. (18)

Podminkou je dostate¢nd hustota jiz zformovanych castic. Koagulace tedy probiha vyrazné
intenzivnéji v okoli Stérbiny. Teplota Castic je dostateCné vysokd, aby vyslednd Castice mini-
malizovala svou povrchovou energii nabytim tvaru sférické kapky [21].

Koalescence probihd dle Obr. 4c. Zde nastdv4 situace, kdy se z povrchu ¢éstice atomy od-

paruji a zdroven se k nému pripojuji nové. U malych ¢astic vSak prevladd odparovani a zmen-

11



Suji se, u velkych je to pravé naopak. Hranice mezi t€mito pfipady je ddna kritickym polomé-
rem R, popsanym rovnici (8), typicky vychdzi R, = 0,2-0,3 nm [21].

Posledni z procesii, agregace, viz Obr. 4d, spocivad ve spojeni pevnych Céstic, které si
¢astecné zachovavaji jejich tvar. Takto mohou z ¢éstic v plynné fazi vznikat agregéty a z nich
dale fraktalni agregaty [23]. Podobné struktury vznikaji i dopady nizkoenergetickych ¢dstic na
substrat [24].

2.4 Tvorba nanocastic diftizni koagulaci

n S5R% oo, r&"

Island

0000 & 0000 $99000 000 SEELSDAD

(b) > >
Layer
L gooo coco gl
(c) > —»

Stranski—Krastanov

Obrazek 5: Rist tenké vrstvy. a) Volmer-Weberlv zpiisob - vznik tifrozmérnych ostrivki, b) Frank-van
der Merweho zpiisob - riist vrstvy po vrstvé, ¢) Stranki-Krastanoviv zptisob - vznik kone¢ného poctu
monovrstev a naslednd tvorba tfirozmérnych ostravku [25].

Nanocastice mohou vznikat také difizni koagulaci adsorbovanych atomi kovu. Pfi ni
dochazi k formovani nanocéstice az na substratu [26, 27]. RozliSuji se tfi zdkladni zptsoby
rustu tenké vrstvy: Volmer-Weberidv, Frank-van der Merweho a Stranski-Krastanoviv [28],
viz Obr. 5. Volmer-Weberdv zpiisob probihd, pokud je povrchova energie tenké vrstvy velka
v porovnani s povrchovou energii substratu. Nukleaci vznikaji oddélené tfirozmérné ostrivky,
postupné se zvySuje jejich velikost i poCet, nakonec se spoji a vytvori tenkou vrstvu [29].

Zbylé dva zputsoby se uplatiiuji v piipad€, kdy je povrchova energie vrstvy mald v porov-
ndni s povrchovou energii substratu. Frank-van der Merweho zptisob nastdvd, kdyZ je energie

dand pruznosti tenké vrstvy mald v porovndni s jeji povrchovou energii. Nukleaci vznikaji

12



monovrstvé ostrivky, které se nakonec spoji a vytvofi souvislou monovrstvu. Takto vznika
vrstva po vrstvé. Naopak Stranski-Krastanoviv zplisob probihd, pokud je energie dand pruz-
nosti tenké vrstvy velkd v porovndni s jeji povrchovou energii. Tento zplisob je kombinaci
predchozich dvou. Zde dochédzi k formaci kone¢ného poctu monovrstev a nasledné tvorbé
tifrozmérnych ostruvki. Tyto modely jsou vsak platné, jen kdyZ béhem riistu nedochdzi k che-
mickym reakcim, vzniku slitin nebo jinym zméndm zpiisobenym napiiklad dislokaci elektro-

novym bombardovéanim [29].
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3 Senzorické vlastnosti tenkych vrstev
a nanocastic

Nékteré vlastnosti tenkych vrstev a nanocastic umoznuji jejich vyuziti jakoZto senzort.
V této kapitole budou popsany vybrané struktury, které vykazuji senzorickou aktivitu a kterym

bude vénovéna praktickd ¢ast této prace.

3.1 Plazmonické materialy

Kovy z elektromagnetického hlediska pfipominaji plazma, jsou totiZ tvofeny miizkami
nehybnych kladnych jader a mobilnimi vodivostnimi elektrony. Tak vzniklo téma plazmonika
zabyvajici se kolektivnimi oscilacemi elektront v kovech. Plazmony jsou rezonan¢ni médy
bé&hem kterych dochdzi k interakci svétla s volnymi ndboji. Uvnitf plazmatu se mohou udr-
Zovat podélné oscilace - plazmony - jejichZ vlastni frekvence w, je ddna silou, kterd se snazi
volné nosice ndboje navratit do rovnovazné polohy, odkud byly vychyleny. Tato frekvence je
dédna vztahem (3). Je-li plazma vystaveno elektromagnetickému zdfeni o frekvenci w < wy,
indukovany pohyb nosi¢li ndboje zplsobi odraz zéfeni. Je-li naopak w > wy,, nosie niboje
na zmény pole nestihaji reagovat a zafeni prochdzi skrz. Relativni permitivita €,,, materidlu je
obecné komplexni veli¢ina, kterd bere v potaz disipativni procesy pii pohybu nosicl nédboje

v materidlu [30]. Podle Drudeho modelu je €, = €, + i¢5 zdvisld na frekvenci w vztahem

o “ el (19)
gm e _—— = — s
w?+ilw w2+ 17 Zcu(wz—{—Fz)

kde 7 je imagindrni jednotka a I = vg /I je relaxaéni konstanta, zde vr je Fermiho rychlost a [
stredni volnd drdha elektronu [31]. Objemové plazmony (anglicky bulk plasmons) nemohou
byt excitovany svétlem, ale mohou byt excitovany napiiklad bombardovanim elektrony [30].
Dale existuji povrchové plazmony, které vznikaji v disledku Siteni elektromagnetického zareni
podél rozhrani kovového povrchu a dielektrika [32].

vand povrchova plazmonova rezonance.
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3.1.1 Lokalizovana povrchova plazmonova rezonance

Méjme sférickou kovovou nanocdstici s polomérem R v dielektriku s relativni permitivi-
tou £4, kterou vystavime elektromagnetickému zafeni o vinové délce A, pficemz plati R < .

Elektromagnetické zareni uvniti ¢astice indukuje elektrické pole

35d
E = EBy——% 20
0o, (20)

kde e, je ddna rovnici (19) a Ej je vnéjsi elektrické pole. Indukovany dip6élovy moment p na

sféte je dan vztahem

p = eqaky, (21)
kde « je statickd polarizovatelnost [31]
Em — &4
= dmegR*———=. 22
Q TEY S (22)

Odtud je mozné vyvodit nasledujici. Optickd odezva je nejvétsi, tj. dochdzi k rezonanci, pokud
je jmenovatel v rovnicich (20) a (22) nulovy, tedy kdyZ €, = —2¢4. Pfi zméné vlastnosti okoli
dojde ke zméné ¢4, tedy i ke zméné ¢,,, kterd je funkci w, resp. A, viz rovnice (19).

Tomuto jevu se fikd lokalizovand povrchova plazmonovd rezonance, zkratkou LSPR
(z anglického localized surface plasmon resonance) a muze se projevit u struktur riiznych

tvarl, nejen u sfér [30]. Na tomto principu mohou fungovat senzory s mnohym vyuzitim [33].

3.1.2 Ag nanocastice

Stiibrné nanodéstice jsou vyuzivany jako antibakteridlni latky v 1ékafstvi, potravino-
vém pramyslu, pfi Cisténi vody a tak dale. Dals{ a pro tuto praci vyznamnéjsi vlastnosti jsou
napiiklad jejich elektrochemické vlastnosti, kterymi mohou zrychlit odezvu a zvysit citlivost

nanosenzord. Mimo to mohou tyto ¢astice vykazovat i optické vlastnosti, které jsou diisledkem

predevsim jejich povrchové plazmonové rezonance [34].

3.1.3 ZrN nanocastice

Nitridy kovl nalézaji cetnd vyuziti jako povrchy odolné opotfebeni Ci korozi na optic-

kych ¢i mechanickych soucdstkach. Nitrid zirkonu (ZrN) patii mezi nitridy prechodnych kovii
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(TiN, CrN, HfN, TaN atd.) a vyznacuje se velmi Zddanymi chemickymi a fyzikdlnimi vlast-
nostmi jako jsou chemickd a tepelnd stabilita, tvrdost, nizka rezistivita aj. [35].

Diky jejich vlastnostem mohou byt nitridy kovl vyuzity jako elektrochemické senzory
[36]. Elektrochemické vlastnosti ZrN nanocastic pripravenych chemickou cestou byly také
vyuzity ke tvorbé katalyzatoru pro redukci kysliku. Experimenty ukazuji, Ze ZrN nanocdstice
by v této dloze mohly nahradit ¢i dokonce ptedcit pouZivanou platinu [37].

Nanocastice ZrN a TiN (nitridu titanu) vykazuji i optickou vlastnost - LSPR. Mohou tak

byt dlouho hledanou alternativou k uslechtilym kovim [38, 39].

3.2 Tenké ITO vrstvy

V mnohych technologiich hraji dulezitou roli tzv. transparentni vodivé oxidy, zkratkou
TCO (z anglického transparent conducting oxides). Navzdory tomu, Ze si prihlednost mate-
ridlu ve viditelné ¢asti spektra a elektrickd vodivost navzdjem odporuji, TCO vykazuji obé
tyto vlastnosti. Vodivosti se TCO umist’uji mezi dopovanymi polovodici a kovy. Z této sku-
piny je pro potfeby této prace vhodné zminit cinem dopovany oxid indity, béZné znaceny ITO
(z anglického indium tin oxide), alternativné In,O3:Sn. Pohyblivost nosicli ndboje je srovna-
telnd napt. s kovovym stiibrem, je jich vSak asi desetina a tak je i celkovd vodivost zhruba

desetinova [40].

3.2.1 Elektrochemie

Elektrochemie spojuje elektrické a chemické procesy, vétSinou se zabyva chemickymi
zménami zpusobenymi prichodem elektrického proudu nebo ziskdvanim elektrické energie
z chemickych procesii. Presahuje vSak i do oblasti zabyvajicich se napriklad elektroforézou,
korozi, elektrochromickymi displeji, elektroanalytickymi senzory, palivovymi ¢lanky, zafize-
nimi uchovavajicimi elektrickou energii, galvanickym pokovovanim a produkci materiala jako
je tfeba hlinik nebo chlér. V elektrochemickém systému jsou zkoumdny procesy a faktory
ovliviiujici pfenos ndboje pres rozhrani mezi dvéma chemickymi fadzemi, béZné mezi elektric-
kym vodicem - elektrodou a iontovym vodicem - elektrolytem [41].

Elektrochemické senzory prevadi efekt elektrochemické interakce na rozhrani elektrody
a elektrolytu na uziteCny signdl. Tyto efekty mohou byt stimulovany elektricky. Podskupi-

nou téchto zafizeni jsou voltametrické senzory, kde méfenou veliCinou je elektricky proud
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[42]. V poslednich letech byly vyrobeny mnohé senzory a biosenzory na bédzi ITO vrstvy na
sklenéném ¢i polyetylentereftaldtovém substratu, které nalézaji vyuZiti v klinické diagnéze,
potravinafstvi nebo monitorovani Zivotniho prostredi [43].

Velmi popularni a vyznamnd elektrochemickd technika ke zkouméni oxidacénich a re-
duk¢nich procest nebo chemickych reakci iniciovanych pfenosem elektronu je cyklickd vol-

tametrie [44].

3.2.2 Ztratova rezonance

Na svétlovodicich pokrytych adsorbujicimi nanostrukturami miiZe byt dosazeno riznych
druhti elektromagnetickych rezonanci. Jednou z nich je ztritovad rezonance, zkratkou LMR
z anglického lossy mode resonance [45]. K té dochdzi, kdyZ redlna slozka permitivity tenké
vrstvy je kladna a vySSi magnitudy, nez jeji imagindrni ¢ast a permitivita okoli (svétlovodice
i okolnitho média) zaroven. Jednim z materidlt, které podminky vzniku LMR spliiuji, jsou
tenké ITO vrstvy [46].

Komplexni relativni permitivita &, tenké ITO vrstvy je nejcastéji modelovana Drudeho

modelem, ktery v tomto pfipadé nabyva tvaru

(.U2

p
fm = €00 — 55—, 23
w? 4+ ilw (23)
ktery je takika shodny s rovnici (19). Jediny rozdil pfedstavuje veli€ina ¢, kterd je relativni
permitivitou pro nekone¢né velké frekvence. Protoze ITO neni kov, plati zde ¢, # 1 [46].
Vyuziti senzorti na bdzi LMR je rizné, mohou byt vyuZzity k méfeni indexu lomu, napéti,

pH, vlhkosti, pritomnosti chemickych latek, antigenti ¢i jako biosenzory [47].
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Cile prace

. Seznamit se s problematikou a soucasnym stavem pripravy nanostruktur, jako jsou nano

ostrivky a nanoclustery, pomoci magnetronového naprasovani s vyuZitim plasmonickych

materidlii Au, Ag, ZrN a Cu

Sezndmit se s experimentalnim zafizenim pro pfipravu nanostrukturnich povlaki a s dostup-
nymi piistroji pro analyzu tenkych vrstev (elipsometrie, cyklickd voltametrie, mikroskopie

atomdrnich sil) v laboratofi aplikované fyziky plazmatu a nanostruktur

Provést pod dohledem pfiipravu tenkych nanostrukturovanych vrstev z dostupnych materi-

alu (Ag, Cu, ZrN, Au) pomoci magnetronového naprasovani

Kvalitativné vySetfit zavislosti mezi parametry depozi¢niho procesu, jako jsou pratok pra-
covniho a reaktivniho plynu nebo vykonova hustota, na plasmonické, strukturni a elektro-

chemické vlastnosti pfipravenych povlaki



5 Priprava tenkych vrstev a nanocastic

Béhem experimentdlni Casti této prace byly zhotoveny tenké ITO vrstvy na sklenénych
substratech na které byly ndsledné naneseny Ag a ZrN nanocdstice (NP, z anglického nano-
particles). Cést vzorkii byla za t&elem stabilizace nano&éstic Zihdna nebo dodatetn& pokryta
dalsi ITO vrstvou. Vzorky jsou Casto nazyvany jejich pracovnimi nazvy, proto je v Tabulce 5

na str. 24 uveden seznam vzorkdy.

5.1 Depozice tenkych ITO vrstev

Obrazek 6: Schéma depozi¢nich komor Thér pouZzité pro depozice tenkych ITO vrstev a Loki pouZité
pro depozice ZrN nanoostrtivki. 1) privod pracovniho plynu Ar a reaktivniho plynu N3 (Loki), tlakova
mérka (Pfeiffer Vacuum IKR 251 (Thér), PKR 251 (Loki)), 2) vodou chlazeny magnetron s ITO terem
(99,99%, 90-10 wt%, Testbourne) o priméru D = 76,2 mm (Thér), Zr teréem (99,999%) o priméru
D = 50,8 mm (Loki), 3) drzak substratu, 4) ventil mezi komorou a prechodovou komorou, 5) precho-
dova komora, 6) ovladac drzdku substratu, 7) Cerpéni pretlakové komory sekundarni vyvévou, 8) ventil
mezi komorou a turbomolekuldrni vyvévou, 9) turbomolekuldrni vyvéva (Pfeiffer Vacuum HiPace 700,
685 1-s71).

Schéma depozi¢ni komory ve které byla provedena depozice tenkych ITO vrstev je zné-
zornéno na Obr. 6. Priibéh depozice tenkych ITO vrstev je nasledujici. Aby byly tenké vrstvy

co nejméné znecistény, byla depoziéni komora z&erpdna na tlak ~10~* Pa, ndsledné byl z&er-
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pan vzduch z trubic piivadé&jicich do komory pracovni plyn, a to na tlak ~10~3 Pa. Jako
pracovni plyn byl pouZit argon a jeho pritokem ¢, méfeném v jednotkdch sccm (z anglic-
kého standard cubic centimeter per minute, standardni centimetr krychlovy za minutu) byl
tlak v komote udrZovan na poZadované hodnot¢.

Vodou chlazeny magnetron byl vybaven ITO ter¢em o priméru D = 76,2 mm = 3.
Pomoci RF zdroje s frekvenci f = 13,56 MHz (Comet Plasma Control Technologies Cito) byl
zapdlen plazmovy vyboj. Vykon byl z diivodu ochrany kiehkého terce pred ndhlou tepelnou
zménou postupné navySovan tempem 10-15 W-min ™" z ptivodni hodnoty P = 50 W aZ na
pozadovanou hodnotu P = 150 W.

Parametry depozic byly zvoleny na zdkladé studie depozi¢nich podminek pro tvorbu
elektrochemicky aktivnich ITO vrstev realizované na totozné aparature, viz [48]. Provedené
depozice jsou popsdny parametry v Tabulce 1. Doba depozice ¢ souvisejici s tloust'’kou vrstvy
byla experimentdlné zvolena tak, aby se LMR projevovala ve viditelné ¢asti spektra a byla tak
méfitelnd dostupnou aparaturou. PoZadovana tloust'’ka byla ~ 300 nm. Série vzorki RB415
byla po naneseni Ag nanocastic dodatecné pokryta dalsi ITO vrstvou o tloust'ce h zméfenou

elipsometrem (J. A. Woollam Ellipsometry solutions M-2000).

Tabulka 1: Proménné parametry depozic tenkych ITO vrstev na sklenéné substraty
15x15x%(0,13—0,17) mm. Neménné parametry depozic jsou pracovni plyn Ar; teré magnetronu
ITO o priméru D = 76,2 mm; zdroj RF, f = 13,56 MHz; vykon P = 150 W; vzddlenost mezi
magnetronem a substratem d =~ 16 cm. Vzorky série RB415 byly po depozici Ag nanoCastic dodate¢né
pokryty ITO vrstvou o tloust’ce h.

Pracovni Pritok Tlak p Doba depozicet  Tloust’ka vrstvy

oznaceni pracovniho plynu pokryvajici

depozice oA nanocastice h

RB414_1, 21,0 sccm 0,1 Pa 30 min

RB414_2,

RB414_3,

RB414_4

RB415 21,6 sccm 0,1 Pa 25 min 7nm (RB415A),
12 nm (RB415B,
RB415C)

RB412 71,6 sccm 0,3 Pa 32 min
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5.2 Depozice ZrN nanoostruvki
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Obrizek 7: Casovy priibsh proudové hustoty J a napé&ti U na Zr teréi o priméru D = 50,8 mm pfi
reaktivnim HPPMS. Stfida 10 %, délka pulzu to, = 101 ps, primérny vykon P.ye = 205 W, primérna
vykonova hustota v dobé pulzu Sy, ave = 101 W-cm™2.

Depozice ZrN nanoostrivki na tenké ITO vrstvy probihala v depozi¢ni komore zndzor-
néné na Obr. 6. Magnetron byl vybaven Zr ter¢em o priméru D = 50,8 mm = 2”. Tento
proces naprasovani byl reaktivni, kromé pracovniho plynu Ar s pritokem ¢, = 20 sccm byl
do komory vpoustén také reaktivni plyn N, s pratokem ¢r = 5 sccm. Tlak byl udrzovdn
na hodnoté p ~ 1,3 Pa, regulovan byl mirou otevieni ventilu mezi turbomolekularni vyvé-
vou a komorou. K napraSovani byla pouzita metoda HPPMS se stiidou 10 %, frekvenci pulzi
f = 1 kHz a primérnym vykonem P = 205 W (DC zdroj Heinzinger PNC, generator pulzi
Quantum Composers Model 9518, laboratorni jednotka HiPIMS). Priibéh napéti a proudové
hustoty na ter¢i béhem pulzu je zobrazen na Obr. 7. Primérna vykonova hustota v dobé pulzu

byla vypoctena vztahem

1

tOI]
— / U(t)J(t)dt. (24)
n J 0

Son,avg = t
o

Vzdéalenost mezi magnetronem a substratem byla d ~ 10 cm. Doby depozic pro jednotlivé

vzorky jsou uvedeny v seznamu vzorka v Tabulce 5 na str. 24.

5.3 Depozice Ag nanocastic

Depozice Ag nanoCdstic probihala v komote zndzornéné na Obr. 8. Od predchozich ko-

mor se li${ tim, Ze je magnetron umistén v agregacni komote chlazené kapalnym dusikem.
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Obrizek 8: Schéma depoziéni komory Odin pouZité pro depozice Ag nano&astic. 1) piivod kapal-
ného dusiku, tlakovd mérka (Pfeiffer Vacuum PKR 251), 2) vodou chlazeny magnetron s Ag tercem
(99,999%) o priméru D = 50,8 mm a pfivodem pracovniho plynu Ar, 3) agregaini komora chlazend
kapalnym dusikem, 4) §térbina s nastavitelnym primérem &, 5) kvadrupélovy hmotnostni filtr (nevy-
uzity), 6) drzék substratu vyjmutelny pres prechodovou komoru Cerpanou sekundarni vyvévou, 7) kie-
menné krystalové mikrovdhy (nevyuZity), 8) turbomolekuldrni vyvéva (Pfeiffer Vacuum TMU 521,
520 1-s71).

V té se tvoii nanoCdstice (clustery), které skrze Stérbinu s nastavitelnym primérem tryskaji
pres (nevyuzity) kvadrupélovy hmotnostni filtr na substrat. K naprasovani byl pouzit DC vy-
boj (zdroj Kurt J. Lesker Company PD500X).

Pro dosazeni co nejvice homogenniho pokryti substratu s rozméry 15x 15 mm byla nej-
prve provedena studie zavislosti rozptylu nanoc¢éstic na nékolika nastavitelnych parametrech:
délce agregacni komory L, tj. vzdalenosti posuvného magnetronu od Stérbiny, viz Tabulka 2,
priméru Stérbiny &, viz Tabulka 3, a priitoku pracovniho plynu ¢4, viz Tabulka 4.

Na zdkladé vizudlniho vyhodnoceni homogenity jednotlivych depozic na oblasti veli-
kosti substratu byly zvoleny depozi¢ni podminky z posledniho fddku Tabulky 3, tedy pro
L =12 cm, g = 10,7 mm, ¢ = 90 sccm. Doby depozic pro jednotlivé vzorky jsou uvedeny

v seznamu vzorku v Tabulce 5 na str. 24.
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Tabulka 2: Vliv délky agregacni komory L na rozptyl Ag nanocdastic deponovanych na substrat o roz-
meérech 76x26 mm. Neménné parametry depozic jsou pracovni plyn Ar; priitok pracovniho plynu
¢a = 90 sccm; ter¢ magnetronu Ag s primérem D = 50,8 mm; zdroj DC fizeny proudem I = 0,30 A;
pramér Stérbiny & = 8,4 mm; doba depozice t = 1 min.

Fotografie vzorku Délka agregacni Tlak p v agregacni Vykon P
komory L komorte
8 cm 30 Pa 80,4 W
. ; 13 cm 26 Pa 81,0 W
‘ 18 cm 24 Pa 81,6 W
@ 23 cm 24 Pa 82,2 W

Tabulka 3: Vliv priméru $térbiny & na rozptyl Ag nanocastic deponovanych na substrat 76 x 26 mm.
Neménné parametry depozic jsou pracovni plyn Ar; pritok pracovniho plynu ¢p = 90 sccm; ter¢
magnetronu Ag s primérem & = 50,8 mm; zdroj DC fizeny proudem /I = 0,30 A; délka agregaCni
komory L = 12 cm; doba depozice { = 1 min.

Fotografie vzorku Primér Stérbiny & Tlak p v agregaéni Vykon P
komore
: 2,6 mm 84 Pa 732 W
N 3.8 mm 31 Pa 792 W
. | 6,1 mm 17 Pa 85,5 W
. i 8,4 mm 14 Pa 86,7 W
» | 10,7 mm 13 Pa 87.0 W

Tabulka 4: Vliv pritoku pracovniho plynu ¢4 na rozptyl Ag nanoddstic deponovanych na substrat
76x26 mm. Neménné parametry depozic jsou pracovni plyn Ar; ter¢ magnetronu Ag s primérem
D = 50,8 mm; zdroj DC fizeny proudem I = 0,30 A; délka agregacni komory L = 12 cm; primér
Stérbiny & = 8,4 mm; doba depozice { = 1 min.

Fotografie vzorku Pritok pracovniho Tlak p v agregacni Vykon P
plynu ¢4 komore
‘ » 40 sccm 13 Pa 87,9 W
N 90 scem 31 Pa 79,2 W
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Tabulka 5: Seznam vzorkil s provedenymi ukony v chronologickém potadi. Na tenkych ITO vrstvach
byly zméfeny elektrochemické vlastnosti pomoci CV a optickd vlastnost LMR. Poté byly provedeny
depozice Ag a ZrN nanocastic. Za ucelem stabilizace nanocastic byla ¢ast vzorki pokryta dalsi ITO
vrstvou a ¢dst byla Zihana. Méfeni CV a LMR bylo opakovano. Pribézna méfeni LSPR méla potvrdit

pritomnost nanocastic.

Pracovni Provedena Deponované Dodatecna Provedena
oznaCeni vzorku  méfeni nanocastice Uprava méfeni
a doba depozice ¢
RB414_1C CV, LMR AgNP, 5 s LSPR, CV,
LSPR, LMR,
LSPR
RB414_2C CV, LMR AgNP, 5 s LSPR, LMR,
LSPR, CV, LSPR
RB414_3C CV, LMR AgNP, 20 s LSPR, LMR,
LSPR, CV, LSPR
RB414_4C CV, LMR ZrNNP, 20 s LSPR, LMR,
LSPR, CV, LSPR
RB415A CV, LMR AgNP, 5 s Pokryti ITO LSPR, LMR,
vrstvou, LSPR, CV, LSPR
D~ 7nm
RB415B CV, LMR AgNP, 5 s Pokryti ITO LSPR, LMR,
vrstvou, LSPR, CV, LSPR
D~ 12nm
RB415D CV, LMR AgNP, 20 s Pokryti ITO LSPR, LMR,
vrstvou, LSPR, CV, LSPR
D~ 12nm
RB412A CV, LMR AgNP, 5 s Zihani LSPR, LMR,
(1 hod pti450°C) LSPR, CV, LSPR
RB412B CV, LMR AgNP, 20 s Zihani LSPR, LMR,
(1 hod pti450°C) LSPR, CV, LSPR
RB412C CV, LMR ZrNNP, 20 s Zihani LSPR, LMR,
(1 hod pti450°C) LSPR, CV, LSPR
RB412D CV, LMR ZrNNP, 10 s Zihani LSPR, LMR,
(1 hod pti450°C) LSPR, CV, LSPR
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6 Metody analyzy tenkych vrstev a nanocastic

K uplatnéni tenkych vrstev jako senzorli je mozné vyuZzit napriklad jejich elektroche-
mické a optické vlastnosti. Pro tc¢ely méfeni vybranych vlastnosti, jmenovité elektrochemie
a LMR, byla sestrojena opto-elektrochemicka cela. Mimo popsanych metod byly nanoc¢éstice
zkoumdny také pomoci mikroskopie atomdrnich sil, zkratkou AFM (z anglického atomic force

microscopy).

6.1 Opto-elektrochemicka cela

~;

Obrazek 9: Opto-elektrochemicka cela tvorend polykarbonatovym dvoudilnym télem s drzdkem vzorku
(¢ern€) a dvéma vyjmutelnymi elektrodami (modie).

Opto-elektrochemicka cela, viz Obr. 9, byla navrzena tak, aby bylo mozné méfit op-
tické a elektrochemické vlastnosti zvlast' i soucasné. Celu je mozné rozloZit na dva dily pro
snadnéj$i manipulaci se vzorky a idrzbu. Za materidl stén cely byl zvolen polykarbonét pro
jeho Cirost a pro potfeby provedenych méfeni dostacujici chemickou odolnost. Jednotlivé dily
byly vyfiznuty laserem z 5 mm silné desky, ndsledné byly slepeny a utésnény epoxidovou
pryskyfici.

Uvnitf spodni ¢asti cely byla umisténa soucdstka vytiSténd z epoxidové pryskyfice s dz-
kou stérbinou $itky ~ 200 um slouzici jako drzak vzorku, tj. sklefieného substratu podepono-

vaného tenkou vrstvou, viz Obr. 10. Kvili problémiim s tiskem spojenym s vysokymi ndroky
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Obrazek 10: Vytistény drzdk vzorku slepeny ze dvou dilt se vzorkem zasunutym ve $térbiné. Kruhové
otvory na bocich slouZi k zasunuti optickych vldken. Tato soucdstka je umisténa ve spodni ¢ésti cely.

na presnost prosla tato soucdstka nékolika iteracemi. S dvoudilnym designem a upravenou
Sitkou $térbiny bylo po manudlnim opracovani dosazeno poZadovanych rozméra.

Jako substraty pro depozice tenkych vrstev slouzi komeréné dostupnd sklenénd kryci
sklicka rozmért 15x15x(0,13—0,17) mm (Hirschmann). Nizka tloust'’ka umoznuje docilit
velkého mnoZstvi odrazi svétla uvnitt sklicka (svétlovodice) a docilit tak vyraznéjsiho projevu
LMR.

V cele jsou dva protilehlé otvory pro zasunuti optickych vldken se standardni koncovkou
SMA-905 o priméru 3,2 mm. Optickd vldkna priléhaji tésné ke sklicku tak, aby jim svétlo
prochédzelo podélné mezi obéma vldkny. Utésnéni otvort a imobilizaci konct vldken zajist'uje
do otvoru vlozend keptonova lepici paska, vldkna jsou v otvorech zajiSténa pouze tfeci silou,
pojistné matice nejsou vyuZity.

Pro elektrochemickd méfeni je mozné pouZziti komercnich referencnich a pomocnych
elektrod. Poloha elektrod replikuje provedeni pouZivanych komercnich elektrochemickych cel,

7 ¥z

uprava vysky elektrod byla provedena vyménou tisténych vlozek v horni ¢ésti cely.

Obrazek 11: Odlisné zpisoby elektricky vodivého uchyceni vzorku. Vlevo: vzorek prelepen médénou
a keptonovou paskou. Vpravo: vzorek uchycen v médéné svorce.

Elektricky vodivého uchyceni vzorku je mozné docilit dvéma zpisoby. Prvni zplisob
spociva v pouziti samolepici médéné pasky, viz Obr. 11 vlevo. Tento zplsob minimalizuje ri-

ziko mechanického posSkozeni vzorku, navic umoziuje dodateéné prelepeni horni ¢asti vzorku
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nevodivou keptonovou lepici paskou pro presné definovanou plochu pro elektrochemicka mé-
feni. Bylo vSak zjiSténo, Ze tento spoj se stdva po vystaveni nizkym tlakiim v depozi¢ni komote
nevodivym a neni tak mozné provadét elektrochemickd méteni pred a po depozici nanocééstic
na stejném vzorku. PouZiti této metody by znamenalo srovndvat vlastnosti riznych vzorkid
zhotovenych béhem stejné depozice a predpokladat jeji homogenitu.

Druhy zpiisob je pouZiti svorky. Tato metoda byla preferovana pti vSech prezentovanych
méfenich, jelikoZ umoziuje provadét elektrochemickd méfeni pred i po depozici nanocastic.
Nevyhodou je méné presné definovany povrch vzorku pro elektrochemickd méfeni. Déle se
touto metodou vyrazné zvySuje riziko poSkozeni vzorku béhem manipulace, za icelem mini-
malizace tohoto rizika byly vyzkouseny rizné typy svorek. Pouzita svorka, viz Obr. 11 vpravo,
se spirdlovym kabelem uchycenym k cele a se sniZenou silou stisku icelnou deformaci pruziny

se v tomto ohledu osvédc¢ila nejvice.

6.2 Analyza LMR

Sestava pro méfeni LMR se sklddala z wolfram-halogenového zdroje svétla (OceanOp-
tics HL-2000), jehoz svétlo bylo pomoci optického vldkna ur¢eného pro viditelnou ¢ést spektra
vedeno do otvoru ve spodni ¢asti cely, kde svétlo podéIné prochédzelo tenkou vrstvou pokrytym
sklenénym substratem umisténym ve $térbiné a ddle druhym optickym vldknem do spektro-
metru (Oceanlnsight FLAME), ktery byl pfipojen k pocitaci s programem OceanView.

Program byl nastaven tak, aby ziskané hodnoty bodi spektra byly zprimérovany s deseti
hodnotami nalevo a napravo od bodu a zdroven byly aritmetickym primérem deseti zméfenych
hodnot v tomto bodé, ¢imz se dle vyrobce zvysil pomér signal:Sum a ziskand ,kiivka“ byla

vice hladkad; s rozliSenim pouZzitého spektrometru predstavuje jeden bod rozsah 0,27 nm.

A\n

Obrazek 12: Vzorek pokryty vodnym roztokem glycerolu béhem méfeni LMR. Zména indexu lomu
okoli, tj. roztoku, se na spektru priichoziho svétla projevi posunem rezonan¢ni vinové délky Ar. Naklo-
nénim spodnf ¢ésti cely je mnoZstvi roztoku nutné k pokryti vzorku sniZeno.
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Meéfeni probihalo nésledovné. Po zahtati svételného zdroje byl do Stérbiny vloZen vzo-
rek, ktery byl postupné pokryvén roztoky s riznym indexem lomu, viz Obr. 12, zatimco bylo
méteno spektrum priichoziho svétla. Pozornost byla vénovéana tomu, aby byl roztokem pokryt
cely vzorek i ve §térbiné. Poté bylo do $térbiny vloZeno Cisté sklicko a bylo zméfeno tzv. refe-
renéni spektrum.

Jako roztoky s riznymi indexy lomu byly pouzity vodné roztoky glycerolu. Rozdil in-
dexu lomu vody n, = 1,333 a indexu lomu glycerolu n, = 1,474 je velky, navic je zavislost
indexu lomu roztoku 7 na hmotnostnim zlomku glycerolu w, v roztoku viceméné linedrni
a tedy popsatelna vztahem

n = nyWy + NgWe, (25)

kde wy, = 1 — w, je hmotnostni zlomek vody v roztoku. Maximdlni odchylka skute¢ného
indexu lomu od hodnoty pfedpovézené vztahem (25) (v okoli w, ~ 0,5) nepiekracuje 0,4 %
[49]. Méfeni byla provedena pro destilovanou vodu, 20%, 40%, 60% a 80% vodny roztok
glycerolu a glycerol (> 99,5%, VWR Chemicals); pouZzité vahy: A&D Company HR-100A.

400 600 800 1000 400 600 800 1000
A (nm) A (nm)

Obrézek 13: Zména svételného spektra T (\), resp. T'(\), prochdzejiciho vzorkem v zdvislosti na in-
dexu lomu okoli n. Vlevo: zmétend spektra pred preskdlovanim. Vpravo: spektra po preskdlovani. 7 je
referencni spektrum zdroje svétla.

Pro vyhodnoceni naméfenych dat byl napsan skript v programu MATLAB. Kvli pro-
ménné intenzité svétla béhem méfeni musela byt jednotlivd zméfend spektra 7", viz Obr. 13
vlevo, pfeskdlovana. Preskdlovani bylo provedeno pomoci iteracniho algoritmu, jehoZ vysled-

kem jsou spektra 7' nejvys$s$i mozné intenzity takovd, aby na zvoleném intervalu vinovych

délek, napt. 450-800 nm, platilo 7' < T, viz Obr. 13 vpravo.
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Obrazek 14: Pomér preskalovanych zmétenych spekter 1" a referen¢niho spektra T poskytuje informaci
o mife absorbovani jednotlivych vinovych délek. Nejvice absorbovand vinova délka AR, tzv. rezonancni
vlnové délka, se s rostoucim indexem lomu okoli n posouvd do delich vlnovych délek. Cim v&ti je
posun AR, tim vyssi je citlivost.

Pro ziskédni informace o absorbci jednotlivych vlnovych délek je mozné vydélit zmé-
fené spektrum 7' referenénim spektrem 7j, viz Obr. 14. Nejvice absorbované vinové délky
jsou tzv. rezonanéni vinové délky znacené Ay [46]. S rostoucim indexem lomu okoli n se A\g

posouvé do delSich vinovych délek.
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Obrazek 15: Zavislost rezonan¢ni vlnové délky Ar na indexu lomu okoli n. Na zkoumaném intervalu
je mozné naméfené hodnoty aproximovat kvadratickou funkci f(n), cozZ umoziiuje odhadnout citlivost
senzoru vztahem C' = d AR /on.

Citlivost LMR na zménu indexu lomu n okoli je mozné méfit dvéma zpisoby. Zaprvé,
méfenim zmény veli¢iny 7'/7; na vybrané vlnové délce A v zdvislosti na n, nebo zadruhé,
méfenim posunu Ay v zdvislosti na n [50, 51]. Pro potfeby této prace byl zvolen druhy zptisob
z dlivodu mensiho ovlivnéni poloh Ag kvalitou $kdlovani. Citlivost senzoru je ddna vztahem

C' = dAg/0n [52], pficemz tuto zavislost je mozné na zméfeném intervalu aproximovat kva-
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dratickou funkci [53]. Pro potfeby této price byla tedy citlivost LMR urovéana jako sklon
(prvni derivace) kvadratické funkce f(n) prokladajici naméfené hodnoty metodou nejmen-
Sich Ctverci na méfeném intervalu, viz Obr. 15. Pro zjednoduseni srovndvani byly vypocteny

primérné hodnoty citlivosti

Cp=— /ngf’(n)dnz L [f(ng) — fny) 26)

Ng — Ny Ng — Ny

v jednotkdach nm/RIU, kde RIU (z anglického refractive index unir) je jednotka indexu lomu.

6.3 Analyza elektrochemickych vlastnosti: cyklicka
voltametrie

o]

RE CE

FIEI

|

W |

Obrézek 16: Vlevo: Elektrochemicka cela béhem méreni. Vpravo: zjednodusené schéma potenciostatu
pripojeného k cele. Elektrody jsou ponofeny ve vodném roztoku 1 mmol 1,1’-ferrocenedimethanolu
a 1 mol KCIl. WE: pracovni elektroda - tenkd ITO vrstva pfipojend svorkou. RE: referencni AgCl/Ag
elektroda se stabilnim potencidlem. CE: pomocné Pt elektroda.

Pro potieby této prace jsou elektrochemické vlastnosti tenkych vrstev méfeny cyklickou
voltametrii (anglicky cyclic voltammetry), zkratkou CV. Cyklickd voltametrie je vyznamnou
a hojné pouzivanou elektrochemickou metodou [41]. Zjednodusené feceno, jde o vytvoreni

obvodu ze dvou elektrod a roztoku analytu, kde se méfi protékajici proud v zdvislosti na pfi-
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loZeném napéti. ZjisSt'uje se tedy, jaké napéti je tfeba k uskutecnéni pfenosu elektronu mezi
zkoumanou molekulou analytu a elektrodou [54].

Meérteni se provadi v elektrochemické cele s tfielektrodovym uspotrddanim. Prvni elek-
trodou je pracovni elektroda, zkratkou WE (z anglického working electrode). Zde probihaji
elektrochemické déje, které jsou zkoumdny. Jeji materidl je volen tak, aby nepodléhal redox-
nim (oxida¢né-redukénim) déjim ve vybraném rozsahu potencidlu nebo aby podpofil ¢i za-
mezil adsorpci na povrchu. Je dilezité, aby byl povrch elektrody Cisty a jeho obsah presné
definovany. Druh4 elektroda je takzvané referencni, znacend RE. Jejim dcelem je poskytnout
béhem méfeni stabilni rovnovazny potencidl vici kterému jsou méfeny potencidly na ostatnich
elektrodach. Jednotky méfeného napéti jsou pak doplnény o udaj o konkrétni referenci, napfi-
klad: £ (V vs AgCl/Ag). Posledni elektroda je pomocnd, znacend CE (z anglického counter
electrode). Tato elektroda uzavird obvod, aby jim mohl téct proud. KdyZ na WE probiha re-
doxni reakce, na CE pak probihd reakce opacnd, je tedy nutné, aby byla co nejvice inertni.
Zaroven musi byt jeji povrch vétsi, nez povrch WE. BéZné se, mimo jiné, pouZziva napiiklad
platinové elektroda [44].

Jako elektrochemicky roztok byl pouzit 1 mmol 1,1’-ferrocenedimethanol C;;H;4FeO,
(98%, Acros Organics) a 1 mol KCI (> 99,5%, Honeywell) v deionizované vodé. Objem
pouzitého roztoku (= 8 ml) byl ddn ryskou na spodni ¢4sti cely. Pouzité vahy: A&D Company
HR-100A.
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Obrazek 17: Pribéh méfeni elektrochemickych vlastnosti cyklickou voltametrii. Vlevo: zavislost napéti
FE na WE vi¢i RE a méfeného protékajiciho proudu I na Case ¢. Napéti je opakované linedrné zvySovano
a snizovano, rychlost zmény napéti v je jednim z nastavitelnych parametri CV stejné jako maximalni
a minimalni napéti aj. Vpravo: cyklicky voltamogram - zavislost protékajiciho proudu I na napéti E.
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Pribéh méfeni byl ndsledujici. Elektrody (RE: Metrohm Ag/AgCl reference electrode
with KCl, CE: Metrohm Platinum sheet electrode) byly vloZeny do cely s elektrochemickym
roztokem a pripojeny k potenciostatu (Metrohm Autolab PGSTAT204) ovladanému pocitacem
s prislusnym programem Nova. Do spodni ¢asti cely byl vloZen vzorek substratu s tenkou ITO
vrstvou a byl pfipojen k potenciostatu médénou svorkou, viz Obr. 16. Na WE bylo pfivedeno
napéti £ = 0,1 V vs AgCl/Ag trvajici po dobu 10 s. Nasledné bylo napéti linedrné zvyso-
véano rychlosti v = 0,04 V-s™' s krokem 0,00244 V do nejvysii nastavené hodnoty, odkud
stejné rychle klesalo do nejniz$i nastavené hodnoty, zatimco byl méfen prochdzejici proud, viz
Obr. 17 vlevo. Zdvislost téchto veli€in je moZné zobrazit ve formé cyklického voltamogramu,
viz Obr. 17 vpravo. Tento cyklus se opakoval, dokud se systém neustdlil, tj. kdyZ se dva po
sobé jdouci voltamogramy ptekryvaly.

Tvar cyklického voltamogramu je mozné vysvétlit nasledovné. Zpocatku je napéti zvy-
Sovano, molekuly analytu (ferrocenedimethanolu) jsou na WE oxidovdny, tj. jsou jim odebi-
rany elektrony, a obvodem protékd proud, ktery roste s napétim. Na WE se vSak tvoii tzv. di-
flizni vrstva zoxidovanych molekul analytu, ta se zvétSuje a nezoxidované molekuly nemohou
k WE dodifundovat, protékajici proud tak dosdhne svého maxima a déle jiz klesd. Po dosaZzeni
maximalni hodnoty je napéti linedrné sniZzovano, na WE tak bude obdobné probihat redukce

zoxidovanych molekul analytu [44].
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Obréazek 18: Princip vyhodnoceni cyklického voltamogamu. Sledovanymi veli¢inami jsou proudy ve
vrcholech I,y a Iy méfené jako vzdélenosti na ose I oxidac¢niho a redukéniho vrcholu od pfimek
prokladajicich metodou nejmensich ¢tverct linedrni ¢asti grafu a vzdalenost A E oxidacniho a reduké-
niho vrcholu na ose E.

Pro vyhodnoceni méfeni CV byl napsdn skript programu MATLAB. Prvni sledovanou

veli¢inou byly velikosti proudi oxidaé¢niho a redukéniho vrcholu [y« a I, méfenych jako
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7 vz

vzdalenosti na ose [ vrcholi od pfimek prokladajicich linedrni ¢asti grafu metodou nejmen-
Sich Ctvercd, viz Obr. 18. Tato veli¢ina je ovlivnéna rychlosti zmény napéti v [44], proto byla
rychlost pro v§echna méfeni stejnd. Druhou sledovanou veli¢inou byla vzdalenost A F oxidac-
niho a redukéniho vrcholu na ose E. Tato veli¢ina vypovida o chemické a elektrochemické
reverzibilité. Chemicka reverzibilita popisuje zdali na analytu dochdzi pfi redoxnich dé&jich
k nevratnym zméndm, zatimco elektrochemicka reverzibilita popisuje kinetiku elektronového
prenosu, tedy jak snadno prechdzi analyt mezi oxidovanym a redukovanym stavem [44, 54].

Zadouci tedy je, aby veli¢ina AF byla co nejmensi.

6.4 Analyza transmisnich optickych vlastnosti

Analyza LSPR spocivala v méfeni relativniho transmisniho spektra 7' /T} prochézejiciho
kolmo sklickem pokrytym tenkou vrstvou a nanocasticemi. K méfeni byl pouZit elipsometr
(J. A. Woollam Ellipsometry solutions M-2000) ovlddany programem CompleteEASE nasta-
venym tak, aby zméfend spektra byla primérem péti méfeni. Referencni spektrum 7j bylo
méteno pres sklicko pokryté tenkou ITO vrstvou a spektrum 7" bylo méfeno pres zkoumany
vzorek, tj. sklicko pokryté tenkou ITO vrstvou a nanocésticemi. Svételny paprsek prochédzel
kolmo stfedem vzorku.

Na zméfeném spektru 7'/Tj nebyl absorpéni vrchol LSPR jednoznacné detekovatelny
na optickém pozadi ITO vrstvy, proto byly sledovdny zmény spekter pred, mezi a po mére-
nich LMR a CV. Pozorovéni zmény v intenzité prochdzejiciho svazku a tvaru ,kiivky* bylo
v kombinaci s mikroskopii atomdrnich sil vyuZito k posouzeni stability nanocdstic. Senzorické

vlastnosti LSPR méfeny nebyly.
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7 Vysledky

Provedenymi méfenimi byl sledovédn pfedevsim vliv Ag nanocdstic a ZrN nanoostravka
na senzorické vlastnosti tenkych ITO vrstev. Déle byla okrajové zkouména stabilita nanoC4stic
a jeji ovlivnéni dodate¢nymi dpravami vzorku jako je prekryti nanocastic druhou ITO vrstvou

nebo Zihani.

7.1 Vysledky méreni LMR
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Obréazek 19: Srovnani méfeni LMR na vzorcich s totoZznym mnozstvim Ag nanocastic (t = 20 s) pred
a po Zihani. Vlevo: nezihany vzorek RB414_3C. Vpravo: Zthany vzorek RB412B.

Vsechny tenké ITO vrstvy vykazovaly vlastnost LMR. Depozici Ag a ZrN nanocdstic
nebyla tato vlastnost ztracena. Hodnoty primérnych citlivosti C,, vypoctené vztahem (26) pied
i po depozicich nanocastic jsou uvedeny v Tabulce 6 spolecné s relativni zménou citlivosti.

V mnoha ptipadech byly polohy A\r nalezené skriptem negativné ovlivnény zaprvé niz-
kym rozliSenim spektrometru, zadruhé defekty spektra, které nebyly preskdlovanim zcela od-
stranény, nebo zatieti pfitomnosti dvou vrchold, viz ddle. V disledku toho nejsou v téchto
ptipadech aproximace kvadratickou funkci reprezentaci naméfenych hodnot a vypocet C), je
tedy zatiZen chybou.

V pripadech nezihanych vzorkl s nanoc¢ésticemi se A\g posunuly do delSich vinovych
délek, u vzorkl dodate¢né piekrytych ITO vrstvou je posun A\g do delSich vinovych délek vy-
raznéj$i a u Zthanych vzorkil doslo na rozdil od predchozich k posunu Ar do krat$ich vinovych

délek. Podle analytického modelu [52] je moZné vysvétlit posun Ag do delSich vinovych délek,
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Tabulka 6: Priimérné citlivosti C}, vzorki pfed a po depozici nanocdstic a dodateCné tpravé a relativni
zména C},. Hodnoty jsou, v rizné mife, zatiZzeny chybou zplisobenou defekty ve spektru, rozliSenim TE
a TM polarizace nebo Sumem.

Pracovni oznaceni Cpito CpITO+NP Relativni zména C},
vzorku (nm/RIU) (nm/RIU) (%)
RB414_1C 237 234 —-1,2
RB414_2C 258 224 —13
RB414_3C 226 201 —11
RB414_4C 233 244 4.7
RB415A 207 258 24
RB415B 233 237 1,7
RB415D 202 292 45
RB412A 220 230 4.5
RB412B 289 222 —23
RB412C 258 188 =27
RB412D 235 159 —32
1 . . . 1 _
0,8 - \\\wt;/// 0,8
/
06t 1 Z206¢ /
: - o
= ety B Lais
0.2} 1300 + | 0.2} ti‘;ﬁ
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Obrazek 20: Vliv zihani na relativn{ transmisni spektrum vzorku RB412B. Vlevo: plivodni spektrum
méfené na ITO vrstvé, LMR je u vzorki série RB412 nevyrazné a zatiZené Sumem. Vpravo: spektrum
po depozici Ag nanocéstic a Zthani, vrcholy rezonance jsou hlubsi a uzsi, dale jsou patrné dva vrcholy
TE a TM polarizace a zleva se bliZici rezonance vys§iho fadu.

mimo jiné, zvySenim indexu lomu tenké vrstvy. Hypotézou je, Ze ke zvySeni indexu lomu ITO
vrstvy dochdzi v dasledku preskupeni elektronii vlivem odliSnych Fermiho hladin ITO vrstvy
a nanocastic. Tyto hladiny se mohou ménit podle stupné oxidace ITO vrstvy a nanocastic
a mohl by tak byt vysvétlen i opacny posun Ar do kratSich vinovych délek v pripadé€ zZihanych
vzorki. Posun A\ do krat$ich vinovych délek mize byt také vysvétlen snizenim indexu lomu
ITO vrstvy v disledku zakomponovani nanocastic do jejtho povrchu. Zvyseni citlivosti a posun

Ar do delsich vinovych délek u vzorkl dodate¢né prekrytych ITO vrstvou model vysvétluje
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nartstem tloust'’ky ITO vrstvy. Ddle model poskytuje mozné vysvétleni sniZenf citlivosti, k né-
muZ mohlo dojit sniZenim indexu lomu okoli vlivem pfitomnosti nanoc¢éstic s velmi nizkym
indexem lomu (ve viditelné oblasti spektra na, = 0,04-0,06 [55] a ngz,n = 0,43-0,71 [56]).
Dal$im pozorovanym jevem bylo vyrazné ziZeni a prohloubeni absorpéniho vrcholu
LMR po Zihani, viz Obr. 20. Teoreticky by timto mohla byt zvySena pfesnost ureni Ag, cozZ
by mohlo kompenzovat snizenou primérnou citlivost C,. Navic doslo k rozliSeni TE a TM
polarizace svétla, tedy vzniku dvou rozliSitelnych vrchold, pfi¢emz kazdy z vrcholii mé jinou
citlivost [52]. V urcitém rozsahu indexu lomu okoli by tak bylo mozné méfit posun obou
vrcholii a dosdhnout dalStho zvySeni pfesnosti. Vzdaleni a rozliSitelnost LMR vrcholi TE

a TM polarizace souvisi se zvySenim indexu lomu ITO vrstvy [52, 58].

7.2 Vysledky méreni CV
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Obrézek 21: Vlevo: vzorek RB414_2C s nejlépe zachovanou reverzibilitou posuzovanou podle velikosti
AFE. Vpravo: vzorek RB412B s nejlépe zachovanou velikosti proudi Iiax @ Imin-

Meéfeni CV na ITO vrstvach prokdzalo jejich elektrochemickou aktivitu a poskytlo re-
feren¢ni hodnoty I,,.., Imin @ AFE. Po depozici nanocastic byla méfeni opakovdna a zméfené
hodnoty byly srovnany. Elektrochemicky aktivni ziistaly pouze vzorky podeponované Ag na-
nocasticemi, vzorky se ZrN nanocdsticemi tuto vlastnost ztratily. Zméfené veliCiny pred a po
depozici Ag nanocéstic a ndslednych dpravach jsou shrnuty v Tabulce 7 spole¢né s relativnimi
zménami uvedenych velicin.

Na vzorcich s mensim mnoZstvim Ag nanocastic (s vyjimkou Zihaného vzorku) nedo-

chazelo k oxidaci/redukci stiibra a CV mohla byt méfena v piivodnim rozsahu potencidlu. Na
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Tabulka 7: Vysledky méfeni CV: hodnoty proudd I,y a Iy a rozdilG potencidli AFE zméfené na
tenkych ITO vrstvach pfed a po depozici nanoc¢éstic a ndslednych dpravéach spolecné s relativnimi zmé-
nami uvedenych veli¢in. Vzorky podeponované ZrN nanocasticemi nebyly elektrochemicky aktivni.

ITO ITO+NP Relativni Relativni Relativni

. zména zména zmeéna
Pracovni
Imax Imin AE Imax Imin AFE Imax Imin AFE

veog V) (BA) (A (V) (%) (%) (%)
RB414_1C 126 119 0211 994 90,7 0,253 —21,1 —238 145
RB414_2C 169 165 0,123 117 111 0,140 —-30,8 —32,7 13,8
RB414_3C 172 173 0,113 121 108 0,174 —297 —37.6 54,0
RB414_4C 163 155 0,133 - - - - - -

RB415A 154 152 0,135 529 62,1 0450 —65,6 —59,1 233
RB415B 169 167 0,147 955 919 0269 —43,5 —450 83,0
RB415D 159 160 0,113 84,3 835 0,320 —47,0 —48,0 183
RB412A 161 160 0,101 92,9 105 0,251 —42.2 —-34.4 149
RB412B 162 162 0,104 141 142 0,137 -13,0 —12,3 31,7
RB412C 163 163 0,101 - - - - - -

RB412D 163 164 0,100 - - - - - -

=
Z
=
Z

vzorcich s vy$§im mnoZstvim Ag nanocdstic musel byt rozsah potencidlu upraven, aby k oxi-
daci/redukci stiibra (projevujici se vlastnim oxida¢nim a redukénim vrcholem) nedochézelo.
Z hlediska zachovani reverzibility byly nejlepsi neupravené vzorky s menSim mnozstvim Ag

nanocdstic, viz Obr. 21 vlevo, a z hlediska zachovéni velikosti proudi byl nejlepsi Zihany

vzorek s vétsim mnoZstvim Ag nanocdstic, viz Obr. 21 vpravo.
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Obrazek 22: Topografie (vlevo) a adhezni mapa (vpravo) ZrN nanoostrivkd (na vzorku RB414_4C
zneciSténém mérenimi) pofizend pomoci AFM. Tyto snimky pfipousti pfitomnost nanocéstic, které
nepokryvaji cely povrch.
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Ztrata elektrochemickych vlastnosti u vzorkd se ZrN nanocdsticemi se projevovala tak,
Ze jimi pfi méfeni Zadny proud neprotékal, nebo protékal proud velmi nizky a nevytvofil cha-
rakteristicky tvar cyklického voltamogramu. MoZnou pfi¢inou mohlo byt znecisSténi pracov-
niho a reaktivniho plynu béhem depozice, jelikoz souvisla vrstva ZrN deponovand na kon-
trolnim Si substratu za stejnych podminek se pfi méfeni multimetrem jevila jako nevodiva,
prestoze zlatovou barvou odpovidala ZrN. Na snimcich z AFM jsou patrné struktury podobné

nanocasticim, které nepokryvaji cely povrch, viz Obr. 22. Z toho Ize usuzovat, Ze na celém

povrchu vznikla vrstva s vysokou rezistivitou.

7.3 Stabilita nanocastic
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Obrazek 23: Srovnéni pokusti o stabilizaci Ag nanocastic. Vlevo: vzorek RB415D pokryty dodate¢nou
ITO vrstvou (h = 12 nm), patrnd je zména tvaru kiivky spektra a intenzity po méteni CV. Vpravo: Zi-
hany vzorek RB412B beze zmény. Drobné zmény intenzity mohly byt zpisobeny nekonzistentnim
umisténim vzorku v elipsometru.

Meéfeni transmisnich optickych vlastnosti prokdzalo, Ze u nanocastic dochdzi k projevu
LSPR a Ze samotné nanocéstice jsou relativné stabilni béhem métfeni LMR, které obnasi cetné
omyvini tekouci vodou. Ubytek nano&astic byl zaznamenan zejména po méfeni CV, proto byla
na vzorcich s nanoédsticemi ve vétsSiné pripadd prvni méfena LMR a aZ poté CV. Vyjimkou
byl vzorek RB414_1C, ktery tuto domnénku potvrdil, kdyZ po méfeni CV doslo ke zmizeni
LSPR a nésledné méfeni LMR vypadalo téméf totoZné jako pred depozici nanocastic. Pokus

o stabilizaci nanocastic Zthanim byl tspé$ny na rozdil od prekryti nanocéstic dodatecnou ITO

vrstvou, viz Obr. 23. To pravdépodobné potvrzuji i snimky porizené pomoci AFM, viz Obr. 24.
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Obrazek 24: Topografie (vlevo) a adhezni mapy (vpravo) porizené pomoci AFM srovnavajici nezihany
a zihany vzorek s totoZnym mnozstvim Ag nanocastic (t = 20 s) po méfenich. Nahote: nezihany
vzorek (bez pracovniho oznaceni), kde je viditelnych méné nanocastic (miiZe byt zkreslen znecisténim).
Dole: zihany vzorek (RB412B), kde je mnozZstvi nanocastic vétsi. Kritériem pro rozpoznani nanocéstice
je vyska a nizk4 adheze.

Stabilita nanocéstic je pri méfenich klicova zaprvé z divodu konzistence a zadruhé pro
pripadné vyuziti cilené adsorpce analytu na jejich povrchu. Z divodu nefunkéni CV na vzor-
cich se ZrN nanoostrivky neni mozné srovnat stabilitu nanocastic vzniklych v plynné fazi

a nanocastic vzniklych difizni koagulaci na povrchu.
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8 Zaveér

V ramci této prace byla zhotovena opto-elektrochemicka cela, kterd umoZznila provadét
optickd a elektrochemickd méfeni na tenkych vrstvich deponovanych na komer¢né dostup-
nych planarnich sklenénych substratech, které oproti bézné pouzivanym optickym vldkniim
nevyzaduji zvlastni Upravy. Zaroven byly optimalizovdny zptsoby vodivého propojeni tenké
vrstvy s potenciostatem. Cela navic umoZiuje provadét optickd i elektrochemickd méten{ sou-
Casné a rozSifuje tak moZnosti budouctho vyzkumu. Dalsi kroky umoZziiujici splnéni hlavniho
predmétu této prace byly studium homogenity depozice Ag nanocéstic v zdvislosti na nastavi-
telnych parametrech agregacni komory a sepsani skriptd pro vyhodnoceni namétenych dat.

Hlavnim pfedmétem experimentdlni casti této prace bylo: a) zhotoveni tenkych ITO vrs-
tev metodou vysokofrekvencniho magnetronového napraSovéni, b) analyza jejich optickych
a elektrochemickych senzorickych vlastnosti méfenim ztratové rezonance a cyklické voltame-
trie, ¢) pokryti zminénych tenkych ITO vrstev riznym mnoZstvim Ag nanocastic metodou DC
magnetronového naprasovani nebo ZrN nanoostrivki metodou reaktivniho vysokovykonného
pulzniho magnetronového napraSovéni, d) opétovna analyza optickych a elektrochemickych
senzorickych vlastnosti a srovndni s ptivodnimi vysledky. VedlejsSim predmétem byla studie
stability nanocdstic a metod stabilizace nanoc¢astic dodatecnym pokrytim ITO vrstvou nebo
Zihanim, kterd byla provedena pomoci mikroskopie atomdrnich sil a méfenim transmisnich
optickych vlastnosti, kdy bylo vyuZito jevu lokalizované povrchové plazmonové rezonance.

Vysledky ukazuji, Ze nanocdstice na bazi plazmonickych materidlii nezptisobi ztratu op-
tickych senzorickych vlastnosti tenkych ITO vrstev, a Ze u nich navic dochdzi k projevu lokali-
zované povrchové plazmonové rezonance. Vysledky méfeni ztratové rezonance byly srovnany
s analytickym modelem, ktery pfipousti, Ze nanocastice mohou zptisobit zménu indexu lomu
tenkych vrstev. Toho miiZe byt vyuZito k i¢elnému posunu rezonan¢ni vinové délky nebo roz-
liSeni TE a TM polarizace svétla pro zvyseni presnosti méfeni.

Didle bylo zjisténo, Ze Ag nanocdstice nezplsobi ztratu elektrochemickych vlastnosti
tenkych ITO vrstev. NejlepSich elektrochemickych vlastnosti po depozici nanocastic bylo do-
saZzeno s menSim mnoZstvi Ag nanocdstic bez tprav a s vétSim mnoZstvim Ag nanocastic po
Zihani. Vliv ZrN nanoostrivkl na elektrochemické vlastnosti tenkych ITO vrstev neni mozné

posoudit z diivodu zhorSeni vodivosti povrchu vzorkli béhem depozice.
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Studium stability nanocastic prokdzalo jejich odolnost vii¢i opakovanému omyvani, ne
viak vii¢i méfeni cyklické voltametrie. Dodate¢né pokryti ITO vrstvou ani Zthdni nezpsobilo
ztratu zkoumanych senzorickych vlastnosti. Pokus o stabilizaci Ag nanocastic Zihdnim byl

ispésny, coz je nezbytné pro provadéni méfeni.
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