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The aim of this thesis is study, preparation and investigation of thin films from the family
of conductive oxides, which are transparent in the visible region of the spectrum, in order
to create electrochemically active transparent electrodes with multipurpose applicability.
The layers were prepared by a magnetron sputtering using low-temperature plasma discharge.
Indium doped Tin Oxide (ITO), which belongs to the mentioned group of oxides, was
deposited on silicon and glass substrates in a variety of conditions in the deposition system.
The attention was paid to the dependence of the electrochemical activity of the produced films
on their thickness and ex-situ thermal annealing during the optimization of deposition
conditions. However, the main motivation of the research was to investigate the influence
of methods focused on energy supply to the deposited layers, i.e. the influence of working gas
pressure, the presence of in-situ annealing during the deposition, and the different power
sources connected to the magnetron. In order to investigate the electrochemical properties
of the layers, a system for measuring cyclic voltammetry, one of the most common

electrochemical methods with high sensitivity, was implemented.
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Seznam zkratek

AFM (Atomic Force Microscopy) Mikroskopie atomarnich sil

ATO (Antimony Tin Oxide) Antimonem dopovany oxid cini¢ity

AZO (Aluminium doped Zinc Oxide) Hlinikem dopovany oxid zine¢naty

CE (Counter Electrode) Pomocna elektroda

CV Cyklicky voltamogram

DC (Direct Current) Stejnosmérny proud

DCMS (Direct Current Magnetron Sputtering) Stejnosmérné magnetronoveé
naprasSovani

FTO (Fluorine doped Tin Oxide) Fluorem dopovany oxid ciniCity

HiPIMS (High-Power Impulse Magnetron Sputtering) Vysokovykonné pulzni

magnetronove naprasovani

IR (Infrared) Infracervené (zareni)

ITO (Indium Tin Oxide) Cinem dopovany oxid indity

LCD (Liquid Crystal Display) Displej z tekutych krystalt

PVD (Physical Vapor Deposition) Fyzikalni depozice z plynné faze

RE (Reference Electrode) Referentni elektroda

RF (Radio Frequency) Radiofrekvencéni

TCO (Transparent Conductive Oxide) Opticky transparentni a elektricky vodivy
oxid

uv (Ultraviolet) Ultrafialové (zareni)

VIS (Visible) Viditelné (zateni)

WE (Working Electrode) Pracovni elektroda
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1 Uvod

Tato prace se zaméfuje natenké vrstvy ze skupiny vodivych oxidid, které jsou
transparentni ve viditelné oblasti spektra, za ucelem vytvoreni elektrochemicky aktivnich
transparentnich elektrod. Pro transparentni vodivé oxidy se naslo Siroké uplatnéni, setkat se
s jejich aplikaci miizeme napt. v rezistorech, na sklech letadel ¢i automobili, kde slouzi jako
transparentni topné prvky, v senzorech plynu ¢i zrcadlech odrazejicich teplo [1]. Tato prace
se zabyva pripravou tenkych vrstev na ploché sklenéné substraty. Motivaci této prace bylo
ptipravit technologicky postup, ktery by po snadné technologické modifikaci umoznil
pokryvat optickd vlakna, kterd mohou slouzit jako elektrochemické a optické senzory okolniho
analytu [2]. Transparentni vodivé elektrody lze vyuzit i naptiklad ke zkoumani bioprocest
vrealném Case [3], kvyrobé solarnich ¢lankt, svételnych diod nebo dotykovych
obrazovek [4]. Vzhledem k Sirokému uplatnéni transparentnich vodivych elektrod se prace
vénuje optimalizaci jejich pfipravy s cilem dosdhnout optimalnich elektrochemickych

vlastnosti s ohledem na jejich uplatnéni v oblasti senzoriky a detekce.

2 Tenkeé vrstvy

Povrchové vlastnosti materialu se mohou zna¢né lisit od objemovych. Z toho divodu
se zaCaly zkoumat vlastnosti a piipravy tenkych vrstev na povrsich latek a substrata, které jsou
v kontaktu s okolnim prostfedim. Tenké vrstvy maji jeden rozmér znacn€ mensi nez své zbylé
dva a to tloustku, jez je v fddech nanometri az maximalné jednotek mikrometrii. S vyvojem
tenkych vrstev se rozrustalo jejich uplatnéni a prumyslova vyroba [5]. V primyslu se tenké
vrstvy naptiklad nanasi pro zabranéni nebo alespoil minimalizaci eroze a koroze
na predmeétech. V optice se pouzivaji pii vyrobé interferen¢nich filtrii, v optoelektronice
pii konstrukei LCD displejii nebo v technické praxi nachéazeji vyuziti jako antiabrazivni
ochranné vrstvy chranici povrch pted jeho poskrabanim. S tim, kde vSude se s nimi setkame,
bychom mohli pokracovat jesté velmi dlouho [6]. Zde je uvedeno pouze par piikladi

pro vytvoieni predstavy.
2.1 Priprava tenkych vrstev

Ptiprava tenkych vrstev se rozdéluje do dvou zakladnich skupin: chemickych

a fyzikalnich metod [7,8]. N&kdy jsou metody chemické kombinovany s metodami



fyzikalnimi [7]. V této praci jsou chemické metody zminény pouze okrajoveé a vice se prace
vénuje tém fyzikalnim, a to zejména jedné, magnetronovému naprasovani.

KaZzda chemickd metoda ma alesponi jedno omezeni. Galvanické pokovovani 1ze pouzit
pouze na kovy. Chemickou depozici par snadno vytvorime polovodice, ale musime pti vyrobé
pracovat ve vysokoteplotnim prostifedi. Anodizaci pfipravime tloustky jen v uréitém oboru
hodnot. Jejich dalsi nevyhodou je limitovany vybér kovovych materiala [5]. Oproti tomu
fyzikalni postupy ptipravy nekladou omezeni na material substratu a na limit tloustky tenké
vrstvy tak jako chemické. Navic s vyvojem vakuovych technologii zacalo byt mozné vytvaret
pfesné definované vrstvy v extrémné Cistém prostiedi [7].

V této praci byla k ptipravé tenkych vrstev pouzita metoda magnetronového

napraSovani, kterd vyuziva nizkoteplotniho plazmatu a doutnavého vyboje.
2.1.1 Nizkoteplotni plazma

Nizkoteplotni plazma je systém slozeny z fotonil, elektronti, iontli, neutralnich

a metastabilnich ¢astic. Oznacujeme jim ionizovany plyn, ve kterém:

e pocet volnych nosicli naboje je tak velky, ze tyto Castice podstatné ovliviiuji
fyzikélni vlastnosti systému,
e dochazi k elektromagnetickym interakcim mezi nabitymi ¢asticemi,

e pocet kladnych a zadpornych nosicli ndboje v objemu systému je stejné velky.

Jelikoz plazma obsahuje volné nosice naboje, je elektricky vodivé a miize byt ovlivnéno
vnéjSim elektrickym nebo magnetickym polem, podobné jako ono samo mulZe tato pole

ovliviiovat [8].

Ve spojeni s plazmatem zavadime dualezit¢ pojmy: kvazi-neutralitu a kolektivni chovéani.

K definici kvazi-neutrality bude nejprve objasnén pojem Debyeova stinici vzdalenost.

Mame-li plazma, jehoz vlastnosti se neméni s polohou a na néjZz nepiisobi vnéjsi
elektrické pole, koncentrace elektronil se rovna koncentraci kladné nabitych iontd. Umistime-
li do plazmatu kladny staciondrni naboj g, bude tento néboj pfitahovat elektrony v jeho
blizkosti a odpuzovat kladné nabité ionty. Plazma se zpolarizuje pfi snaze odstinit vlozeny
naboj. Z divodu predpokladu homogenity plazmatu je toto stinéni sféricky symetrické.

Elektricky potencial ¢ vyvolany vloZzenym ndbojem se exponencialné zmensuje s rostouci



vzdalenosti » az po vzdalenost Ap, ktera predstavuje Debyeovu stinici vzdalenost [9],

viz Rovnice (1),

q - (1)

= D

() 4-m-gg-T ¢
kde €0 je permitivita vakua.
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Obrazek 1: Odstinéni kladného naboje v plazmatu zpiisobujici polarizaci plazmatu.
Zdroj: [9]

Obecné se Debyeova stinici vzdalenost definuje vztahem (2):

2)

kde &0 je permitivita vakua, k je Boltzmannova konstanta, 7e je teplota elektrontl, n jejich
koncentrace a e je elementarni naboj [10]. Ze vztahu je patrné, ze ¢im vétsi je koncentrace

elektronti v plazmatu, tim mensi je Debyeova stinici vzdalenost.

Kvazineutralita

Plazma jakozto celek se jevi elektricky neutralnim, jelikoz pocet zapornych a kladné
nabitych nosicli naboje je pfiblizné stejné velky. Tuto vlastnost nazyvame kvazi-neutralitou
aplati pouze pro objemy, jejichz vSechny tfi rozméry jsou vétsi nez Debyeova stinici
vzdalenost [9].

Rozméry plazmatu tedy musi byt natolik veliké, aby plazma obsahovalo statisticky
dostate¢ny pocet Castic s nabojem schopnych odstinit vSechny poruchy a tim zarucit, ze se

navenek jednd o elektricky neutrélni prostiedi.



Kolektivni chovani

Mezi nabitymi ¢asticemi v plazmatu ptisobi Coulombovské sily. Tyto sily maji daleky
rozsah z divodu vysoké koncentrace Céstic. Kazdy nosi¢ naboje ovliviluje pohyb mnoha
jinych nosi¢l naboje, i téch v pomérné velké vzdalenosti.

Ionizovany plyn nazveme plazmatem pouze tehdy, spliuje-li tfi parametry:

1. L>/p (L... linearni rozmér plazmatu)

2. M>1(M...plazmaticky parametr, pocet ¢astic v kouli o poloméru Debyeovy stinici
vzdalenosti)

3. wt > 1 (w... frekvence typickych oscilaci v plazmatu, 7... sttedni doba mezi srazkami

nabitych ¢astic s neutralnimi ¢asticemi )

Splnénim prvni podminky se zajisti, Ze je plazma navenek elektricky neutralni. Druha
podminka spolecné s prvni zajisti kolektivni chovani. Tyto podminky vychdzi z informaci
vySe. Treti podminka je nova, zarucuje, ze se nabité Castice pfili§ nesrdzi s neutralnimi
¢asticemi. Pfili§ mnoho srazek by vedlo k situaci, kdy by ¢astice uz nemusely byt pirevazné
fizeny elektromagnetickymi silami, ale jinymi moznymi pfitomnymi silami, napiiklad

hydrodynamickou silou [10].
2.1.2 Magnetronové naprasovani

Magnetronové naprasovani se spolecné¢ s vakuovym napafovanim fadi
mezi nejbéznéj§i metody fyzikalni depozice zplynné faze (anglicky Physical Vapour
Deposition, PVD) [11]. Obé¢ tyto metody potiebuji nizky tlak v pracovni oblasti [7]. Zatimco
u vakuového napatovani dochazi k zahtati materidlu nad bod varu, dokud tlak par neni vétsi
nez okolni tlak, u napraSovani dochézi k ,,uvolnéni* Castic materidlu, ktery chceme nanaset
na substrat, bombardovanim jeho povrchu kladnymi ionty [12]. Pfednosti metody napatovani
je jeji jednoduchost v principu ptipravy vrstev vysoké Cistoty [7]. V dnesni dobé lze touto
metodou nanaSet vrstvy za vysokych depozicnich rychlosti dosahujicich hodnot
az 75 pym/min. Oproti tomu ¢astym nedostatkem je nizk4d adheze nanaSené vrstvy. Naopak
pomoci (magnetronového) naprasovani lze pfipravit vrstvy, které velmi dobie pfilnou
k povrchu, a to dokonce za pokojové teploty [11].

Magnetronové naprasSovani vyuziva nizkoteplotniho plazmatu, tzv. doutnavého
vyboje, ktery hoii mezi dvéma elektrodami ve vakuové komote. Teplota elektronti v plazmatu

je vysoka, az 10° K (tj. necelych 100 000 °C), pfesto je teplota plazmatu jakozto celku nizka,



pfifazujeme mu teplotu mistnosti, to je dano pfitomnosti velkého mnozstvi neutralnich ¢astic
nereagujicich naurychlovaci napéti. Ztohoto davodu zde plazma nazyvame
nizkoteplotnim [9].

Princip fyzikalniho naprasovani byl objeven v padesatych letech 18. stoleti Grovem
v Anglii. Komer¢né byl tento proces vyuzit az ve 40. letech 20. stoleti [12]. Vice jak 100 let
se pro naprasovani tenkych vrstev pouzivalo diodové usporadani. Tato konfigurace se skladala
ze dvou elektrod umisténych naproti sobé. Mezi nimi se nachazel drzak se substratem, na ktery
se deponovalo, a zaporné nabity ter¢, ktery se rozpraSoval. Pozdéji se zjistilo, Ze umisténim
vhodné uspotadanych magnetli v blizkosti terce se dosdhne hust$iho plazmatu v blizkosti
katody, vyznamné se snizi napéti a tlak potfebny na zapaleni vyboje a mimo jiné se i zvysi
depozic¢ni rychlost [13]. Takové usporadani s magnety nazyvame magnetronovym.

Magnetronové napraSovani se tedy 1i$i od ostatnich naprasovacich metod vyuzivanim
magnetl, jejichz magnetické pole omezuje pohyb elektroni [14]. Na elektrony tak pasobi
elektromagnetické pole a vytvafti jejich past. Pohyb nabité Castice v tomto poli popisuje
Rovnice (3),

W _9. GioxE
dt_m( v )

3)
kde v oznaluje rychlost ¢astice, ¢ jeji ndboj a m hmotnost. E je elektrické pole a B je pole
magnetické [14, 15].

Pokud situaci zjednoduSime tak, ze vynulujeme velikost elektrického pole, tak aby
na ¢astici pusobilo jen pole magnetické orientované ve sméru osy z, bude na tuto ¢astici
plisobit sila Fmag, jejiz velikost 1ze uréit ze vztahu (4). Castice se bude pohybovat po §roubovici
podél magnetickych indukénich ¢ar s nulovym zrychlenim ve sméru osy z. Pohyb nabitych
¢astic je vzdy kolmy k magnetickym indukénim caram a jeho smér Ize urcit pravidlem praveé

ruky u zaporn¢ nabitych ¢astic a pravidlem levé ruky u ¢astic nabitych kladné.
Fnag = q - (¥ x B) (4)

Larmoriv polomér krouzivého pohybu castice vroviné x-y je dan vztahem (5)
a cyklotronova frekvence vztahem (6). Rychlost v. je rychlost ¢astice kolma ke sméru
magnetickych indukénich car. Velikost slozky rychlosti, jeZ je rovnobézné s osou z, neni

magnetickym polem ovlivnéna, a tim dochazi k silné anizotropii [14, 15].



_ muv. (5)

B ©)

Vezmeme-li nyni v tvahu i pfitomnost nenulového elektrické pole, musime rozlisit

dva zakladni pfipady. Prvni, kdy je smér elektrickych silo¢ar rovnobézny s magnetickymi

indukénimi ¢arami a druhy, kdy jsou pole E a B k sob¢ navzajem kolma. U prvni moZnosti se
nabité Castice opét pohybuji po Sroubovici jako bez ptitomnosti elektrického pole, ale nyni
s nenulovym zrychlenim ve sméru osy z. Elektrické pole ¢astici urychluje. Je-li elektrické pole
kolmé k magnetickému, ¢astice se opét bude pohybovat driftovym pohybem, ktery je kolmy
jak k poli elektrickému, tak magnetickému, coZz lze odvodit ze vztahu (4). Prave tento pohyb
vykonavaji elektrony v blizkosti terCe pii magnetronovém naprasovani [14].

Pti tomto pohybu elektrony nardzeji na neutralni ¢astice inertniho plynu, jakymi jsou
naptiklad Castice argonu, které jsou vhanény do prostoru depozi¢ni komory béhem procesu
deponovéni. Neelastickymi sraZkami elektronti a neutralnich ¢astic plynu dochézi k excitaci
a pfipadné ionizaci neutralnich ¢astic: vznikaji elektrony a kladné nabité ionty. Kationty maji
velkou hmotnost, nejsou ovlivnény magnetickym polem, a tudiZ jsou urychlovany smérem
k zaporné nabité katod¢. Katodu piedstavuje ter¢ z materialu, ktery se ma deponovat. Narazem
iontl do terCe se uvoliiuji atomy nebo molekuly, které dopadaji na substrat. Kromé téchto
¢astic se z terCe vlivem iontd uvolni 1 sekundéarni elektrony, z nichz se po urychleni smérem
od katody stanou primarni elektrony doutnavého vyboje, které se mohou zapojit
do ionizac¢nich procest [13, 14].

Diky ptitomnosti magnetického pole se ionizuje vice ¢astic tim, jak magnetické pole
siln¢ ovliviluje pohyb elektron. Elektrony se nachdzeji v magnetické pasti[14].
Bez ptitomnosti tohoto pole by vice elektronil ionizovalo plyn az ve vzdaleném mist¢ od terce,
napiiklad u stén komory. Pohyb kladné nabitych iontil je magnetickym polem také ovlivnén,
ale mnohem mén¢ z diivodu jiné velikosti poméru g/m [13].

Aby kationty mély dostatecnou energii na bombardovani terce a aby odpraSené Castice
z terée dopadaly na substrat, je zapotiebi nizky tlak ve vakuové komote, obvykle okolo 1 Pa.
U vésich tlaki je depozi¢ni rychlost mala. S rostoucim tlakem se totiz zmensuje stfedni volna

draha castic, zvySuje se Cetnost srazek odpraseného materialu s atomy plynu. Nékteré atomy



jsou srazkou odrazené smérem kter¢i. To ma také za nésledek sniZzeni depozicni
rychlosti [12].

JiZ bylo zminéno nékolik vyhod magnetronového napraSovani, zejména pak moznost
pripravy vrstev vysoké Cistoty za vysokych depozi¢nich rychlosti a s dobrou adhezi
na substratu [12]. Mimo to stoji za zminku, ze pomoci této metody lze deponovat kovy,
kompozity, keramiku nebo polymery [15] a to 1 na substraty citlivé na okolni teplotu [12].

V praxi existuje mnoho konfiguraci magnetronového napraSovani riznych velikosti
a geometrii. Nejvice se vyuZzivaji pravothlé nebo kruhové planarni magnetrony. Schéma

kruhového planarniho magnetronu zobrazuje Obrazek 2.
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Obrazek 2: Schéma kruhového planarniho magnetronu. Magnetické pole je vykresleno
cerchovanymi kiivkami. Elektronové trajektorie jsou nakresleny tucnymi necerchovanymi
Carami. Zdroj: [13] (upraveno)

Na Obrazku 2 si Ize povSimnout, Zze se magnetrony chladi, aby se zabranilo jejich
prehrati a naslednému nevratnému poskozeni ulozenych magnett [13] (vice jak 80 % vykonu
privadéného na katodu se ztraci v podobé tepla [12]). Mimo to je na Obrazku 2 vyznacena
erozni ryha, kterd se tvofi nater¢i jeho nerovnomérnym spotfebovavanim v disledku
nehomogenniho plazmatu. U planarnich magnetronovych konfiguraci se nevyuzije i vice jak
70 % materialu, znéhoz je ter¢ vyroben. Z tohoto a i jinych divodl, mezi néz patii
nehomogenni rast vrstev na substratech komplikovanéjSich tvar nez rovinnych (s vystupky
atp.), se zacaly vyvijet dimysInéjsi konfigurace magnetronového napraSovani, jako je
naptiklad uspotfadani s rotujici katodou, s nimz lze vyuzit 1 90 % odpraSovaného materialu.
Zajimava jsou i uspotfadani bez prostfedniho magnetu nebo s dvéma magnetrony umisténymi

proti sob¢, tzv. dudlni magnetronové vyboje [13].



Vysledné nadeponované vrstvy ovliviiuje mimo uspofadani magnetronu i zdroj jeho
napajeni. Kromé stejnosmérného napajeni (DC) miize byt magnetron napajen i stiidavym
zdrojem napéti (RF'), jehoz frekvence je nejéast&ji 13,56 MHz. Dal$i moznosti je dodavani
stejnosmérného vykonu v pulzech s frekvenci pod 10 kHz a sttidou v jednotkéach procent [16].
V anglické literatufe se pro toto pulzni magnetronové naprasovani misto zdlouhavého nazvu
High-Power Impulse Magnetron Sputtering pouziva zkratka HiPIMS, jez bude vyuzivana
1 v nasledujicich kapitolach této prace. Dale bude pouzivand zkratka DCMS pro DC

magnetronove naprasovani.
2.1.2.1. RF magnetronové naprasovini

Pomoci DC zdroje neni mozné odpraSovat terce z nevodivého materialu. V takovém
pripadé¢ je feSenim RF magnetronové naprasovani. S nim lze deponovat jak vodivé materialy,
tak polovodice a izolanty [17], kterymi jsou napiiklad polymery nebo keramika [12].

RF zdroje nejcastéji pracuji s frekvenci 13,56 MHz, ktera byla pfidélena FCC? [17].
U jinych frekvenci mtize dochédzet k naruseni dualezitych signal, napt. k fizeni letecké
dopravy.

U RF magnetronového naprasovani je zdroj stfidavého napéti nejcastéji kapacitné
vazany s ter¢em, na kterém vznika zaporné predpéti, jelikoz elektrony a ionty maji rozdilnou
mobilitu, a tak v ménicim se elektrickém poli urazi rozdilné vzdalenosti béhem kazdé ptlviny.
Mobiln¢jsi elektrony dopadaji na terc ve vétsi mife nez ionty a nabijeji jej zaporn€. Vytvorené
zaporné predpéti na ter€i zajiStuje, Ze je ter¢ bombardovan kladnymi ionty podobné jako
u DCMS a ze primérny proud tekouci na ter¢ v jednom cyklu je nulovy [12].

Nevyhodou RF magnetronového napraSovani je cena RF vykonového zdroje, ktery
musi byt doplnén RF ptizpiisobovacim ¢lenem s proménlivou impedanci, ktery minimalizuje
mnozstvi odrazeného vykonu, aby se co nejvice dodavaného vykonu spotfebovalo na vyboj.
Vyhodou je moznost odprasovani nevodivych materiala. Ty nelze rozprasovat pomoci DCMS,

byt tieba i s niz§imi depozi¢nimi rychlostmi [12].

! RF z anglického radio fraquency, v literatufe najdeme i oznaGeni AC (alternating current) nebo VF od ¢eského
slova vysokofrekvenéni

2 FCC — z anglického Federal Communications Comission, Federalni komise Spojenych statéi americkych
pro komunikaci



2.1.2.2. Pulzni magnetronové napraSovani (HiPIMS)

O HiPIMS vyboji jakozto o jednom ze zplisobii naprasSovani, které se fadi mezi metody
fyzikalni depozice z plynné faze, vySly prvni €lanky na pfelomu 20. a 21. stoleti. Ukézalo se,
ze je to slibna technika k pfipravé tenkych vrstev a s plynoucim ¢asem o ni rostl zdjem [16].

Bylo znamo, Ze s rostoucim ptivadénym vykonem z DC zdroje na ter¢ se zvétSuje
hustota plazmatu [18]. Pii vysokych primérnych hodnotach vykonu ptivadéného
do magnetronu se ale magnetron pfili§ zahiiva. Mze dojit k poskozeni terce, magneti nebo
k taveni ter¢e. U HiPIMS vyboji je primérny vykon srovnatelny s vykonem u DCMS. Vykon
se tu ale pfivadi v pravideln¢ se opakujicich unipolarnich pulzech a v téchto jednotlivych
pulzech je maximalni hodnota vykonu typicky o dva fady vétsi nez prumérna [16]. Tim
v pulzu ziskdvdme hust$i plazma pfi zachovani nizkého stiedniho vykonu. Konkrétné
plazmova elektronova hustota u HIPIMS vybojii dosahuje hodnoty az 10'° m™. Tato hodnota
je o tii fady vetsi v porovnani s DCMS [19]. V disledku vyssi hustoty plazmatu se ionizuje
vice Castic odprasenych zterCe, jez dopadaji na substrat. Stupen ionizace je zavisly
na materialu, z né¢hoz je ter¢ vyroben [16].

HiPIMS se tedy od DC magnetronového naprasovani neli$i napdjecim zdrojem
magnetronu, ale pouze jeho operaénim modem. Jednoduchy pulzni generator zobrazuje
Obrazek 3. Obvod se sklada z DC zdroje pfipojenym pies spina¢ A ke kondenzatoru. Je-li
tento spina¢ sepnuty, kondenzator se nabiji. Po jeho nabiti se spina¢ rozepne a kondenzator
nasledné¢ dodd vykon potiebny na =zapdleni vyboje mezi elektrodami. Vykon jde
z kondenzatoru pfes sériové zapojenou civku k vybojové ¢asti a spina¢ B, ktery je sepnuty
vzdy ajen tehdy, je-li spina¢ A rozepnuty. UGelem civky je omezit velikost proudu
prichazejiciho k elektrodé€ ve vybojové Casti, jelikoz bez ni by proud mohl dosahovat vysokych
hodnot [18]. Po pfivedeni vykonu na elektrody dojde k zapaleni vyboje. Po zvoleném case
(délce pulzu), se rozepne spina¢ B asepne spinac¢ A, coz vede k opétovnému nabijeni

kondenzatoru. Tento cyklus se opakuje.
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Obrazek 3: Zjednodusené HiPIMS napdjeni. Zdroj: [18] (upraveno)



Jednotlivé pulzy trvaji 10 us — 500 ps a opakuji se s frekvenci 10 Hz — 10 kHz.
Pracovni tlak u HiPIMS vyboji ma podobny rozsah jako u DCMS vyboji [19]. Napéti
vétSinou dosahuje hodnot od -500 V do -1000 V a stfida byva v jednotkach procent. Depozice
probiha v dobé mezi jednotlivymi pulzy. OdpraSeny materidl se musi pfemistit z ter¢e az
na substrat [16]. Jeho rozptylovani se minimalizuje relativn€ nizkym tlakem [18]. Pfevazné se
setkame s 1 cm dlouhou stfedni volnou drdhou castic. Piiblizn€ 50x mensi nez u DCMS
pii typickych depozi¢nich podminkach. Primérna energie elektront bez zaporného predpéti
na substratu dosahuje az cca 20 eV [16].

Zatimco u DC magnetronového napraSovani tvoii tok ¢astic dopadajicich na substrat
prevazné neutralni astice, u HiPIMS vyboju jej tvoii az z 90 % ionty odpraseného materialu.
V disledku toho ma tok prostorovy naboj a lze ho ovliviitovat magnetickym nebo elektrickym
polem (urychlovat a zaktivovat). VEtsi podil iontl dopadajicich na substrat vede k lepsi adhezi
vrstev, jejich vétsi hustoté [19] a homogenité na substratech komplexnich tvart [16].

Nevyhodou HiPIMS je niz$i depozi¢ni rychlost. Pfi¢ina tohoto jevu je velmi
diskutovanym tématem, a ne zcela probadanym. Ukazuje se, ze nejvétsi vliv na depozicni
rychlosti maji ionty vznikajici blizko tere. Ten se svym opacnym nabojem tyto ionty
zachycuje a dochdzi kjejich redepozici naterC, tzn. ze odprasené atomy nedopadaji
na substrat. Pfestoze je tok ¢astic dopadajicich na substrat i o fad mensi ve srovnani s DCMS,
energie jednotlivych Castic je vétsi. Depozi€ni rychlosti jsou mensi o 20 az 80 % v porovnani
s t¢tmi u DCMS a Ize je mimo jiné zvysit zkracenim délky pulzii [16].

Bombardovani tenké vrstvy ionty je jeden ze zplsobl dodavani energie do vrstvy.
Mikrostruktura krystalickych latek je primarné zavisla na jejich objemovych a povrchovych
vlastnostech. Vysokoenergetické ionty dopadajici na vrstvu spousti difizni povrchové
a objemové procesy, méni chemickou strukturu vrstvy a generuji v ni vnitini napéti [16],
podporuji riist krystalovych struktur [18], ovliviiuji elektrické, optické a mechanické vlastnosti

vrstev [16].
2.1.2.3. Reaktivni magnetronové naprasovdani

Pokud do vakuové komory béhem depozice vpoustime kromé inertniho plynu, jakym
je argon, i reaktivni plyn (O2, N2, H2, H2S, CH4, ...) jedna se o reaktivni magnetronové
naprasovani. Pfipravuji se jim vrstvy oxidd, nitridd, sulfidd, karbidd, silicidti nebo fluoridi.
Reaktivni plyn vytvafi slouceniny na povrchu terce a na povrsich, na které se deponuje [13].

V ptipadé Oz reaktivniho plynu se tyto povrchy oxiduji vcetné terce. Ten se tak stava
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otravenym [12]. Dochdzi ke snizeni depozicni rychlosti, jelikoz se oxidy deponuji pomaleji
nez ku ptikladu kovy, z nichZz byvaji ter¢e vyrobeny [20]. Mnozstvi piivadéného plynu se
kontroluje ptfes hmotnostni pratokomér a ptivadi se ho pravé potiebné mnozstvi. Regulace
pritoku plynu umoznuje kontrolu stechiometrickych vlastnosti pfipravované vrstvy [13].

Pfitomnost reaktivniho plynu iniciuje plazma-chemické procesy v objemu vyboje
nebo na povrchu substratu. Proto je mozné deponovat elektricky dielektrické vrstvy pomoci
DCMS (odprasuje se kovovy ter€), které by jinak bylo mozné deponovat jen pomoci RF
magnetronového naprasovani [13, 14].

Reaktivni naprasovani naslo uplatnéni ku ptikladu pfi vyrob€ tvrdych vrstev
na nacinich nebo dekorativnich pfedmétech, pii produkci transparentnich vodivych oxida
v LCD displejich nebo pfi zhotovovani vrstev spotfebovavajicich energii u architektonickych

skel [12].
2.2 Transparentni vodive oxidy

Magnetronové naprasovani je rozsifenou metodou pouzivanou k nanéaSeni tenkych
vrstev z ter€ll z materiali ze skupiny vodivych transparentnich oxidd, mezi néz fadime
napt. ITO (Indium-Tin-Oxide) pouzivané v praktické casti této bakalaiské prace, FTO
(Fluorine doped Tin Oxide), ATO (Antimony Tin Oxide) [1], AZO (Aluminium doped Zinc
Oxide) nebo grafén [21]. VéEtSinou se jedna o polovodice typu N, kdy oxidova matrice je
dopovéna piimési [22].

Transparentni vodivé oxidy, jak nazev napovida, jsou oxidy s dvéma zasadnimi
vlastnostmi: elektrickou vodivosti a optickou transparentnosti ve viditelné oblasti spektra.
Ke splnéni této podminky museji mit zakdzany pas vétsi nez 3,3 eV, aby nedoslo k absorpci
zafeni z viditelné oblasti spektra. Vodivost transparentnich vodivych oxidl je v rozsahu
od 1 S:cm™ do 10 000 S-cm™! [23]. Typicky jsou to slouceniny dvou az &ty¥ prvkd, z nichz
jeden, nebo dva jsou ze skupiny kovu [22]. Jejich vodivost je vétsi nez vodivost vétSiny
polovodici a mensi, nebo rovna vodivosti jednotlivych kovl [23]. Proto se skupina
transparentnich vodivych oxidii nékdy nazyva dotované nebo degenerované polovodice. Maji-
li vodivost mensi nez vétSina kovi, je to s nejvétsi pravdépodobnosti z divodu mensiho poctu

nosicl naboje. Obecné se vodivost kovi i polovodict spocita podle vztahu (7),

c=n-e-pu (7)
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kde n je koncentrace nosicl naboje, e elementarni naboj a y pohyblivost nosi¢li naboje. Velkou
vodivost tak maji latky s velkou koncentraci vysoce pohyblivych nosi¢i naboje [22].

Tenké vrstvy z transparentnich vodivych oxidii maji Siroké uplatnéni. Pouzivaji se
ku ptikladu v plochych displejich nebo pii fotovoltaickych métenich jako prahledné
elektrody. VyuZivaji se v tranzistorech, polovodicovych laserech nebo svételnych

diodach [22].
2.2.1 Cinem dopovany oxid indity (ITO)

Cinem dopovany oxid indity (Indium Tin Oxide, ITO) je material nejvice vyuzivany
k ptipravé tenkych vrstev ze skupiny transparentnich vodivych oxida [22] diky jeho vysoké
transparentnosti v oblasti viditelného svétla (VIS), vodivosti téméf na Grovni kovi

a vykazovani vysoké odrazivosti v infraervené oblasti svétla (IR) [24].

<~~~ zakazany pas AN VS

NN
valencni pas N UV
- NN

Obrazek 4: Pasova struktura transparentniho vodivého oxidu (jakym miize byt ITO).
Material propousti viditelné zareni (VIS), ale ne infracervené (IR) nebo ultrafialové (UV)
zareni. (vlastni)

Vlastnosti ITO tenkych vrstev siln¢ zavisi na zptsobu jejich ptipravy [24]. Lze je
pfipravit nejen pomoci magnetronového napraSovani, ale i pomoci vakuového napatrovani,
chemické depozice z plynné faze, sprejové pyrolyzy nebo naptiklad pomoci pulzni laserové
depozice [25]. Podminky, za kterych jsou vrstvy pfipravovany, ovliviiuji vyslednou
koncentraci dopantu a také velikost zakdzaného pasu [24], jehoz hodnoty byvaji v rozsahu
od3,5eV do4,3eV. Zmény velikosti zakdzaného pasu zplsobené zménou podminek
pripravy latky jsou znamy jako Burstein—Moss efekt [26]. Fermiho hladina se nachazi az
nad zakdzanym pasem [25]. Lze pFipravit vrstvy s rezistivitou mensi nez 1x10* Qcm [27].

Cinem dopovany oxid indity vznika z In20O3 nahrazenim nékterych atomt india atomy
cinu. Zatimco atom india ma 3 valen¢ni elektrony, cin ma 4. Kazdy atom cinu tak poskytuje
1 elektron vodivostnimu pasu a piedstavuje donor. Dopovanim se tedy zvysuje koncentrace n

volnych nosic¢ii ndboje. Experimentalné se ukéazalo, ze nahrazovanim atomu india atomy cinu
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se zlepSuje vodivost latky jen do urcité mezni hodnoty. Johnson and Lark-Horovitz odvodili
rovnici pro uplnou degeneraci, Rovnici (8) zavislosti mobility x4 t€chto nosi¢i ndboje na jejich
koncentraci,

4e s 2 2 (8)
f=—- (g) ‘n"3=9816-10%-n"3 cm2V-1s1

kde e je elementarni nédboj a 4 Planckova konstanta.

Utinného dopovani Ize dosahnout p¥i vybéru dopovacich atomil mensich nebo stejnych
rozmért jako maji ionty, které nahrazuji. Navic mezi t€émito ionty a dopanty nesmi dochazet
ke vzniku chemickych sloucenin [24].

Vodivost oxidl india dopovanych cinem neovliviiuji pouze dopanty, ale také vakance
kysliku, donory poskytujici 2 elektrony [26]. Koncentrace nosicli naboje lze zvysit i1 tepelnym
zihanim ITO vrstvy. Vrstvu lze Zihat bé¢hem jeji pfipravy a i po ni. Vysledny efekt zihani zavisi
na tlaku, teploté a plynech pfitomnych béhem zahtivani v bezprostfednim okoli vzorku [24].
V Clanku [28] o pripravé ITO vrstev RF magnetronovym naprasovanim mél efekt vyzihani
po depozici vyznamny vliv na rezistivitu vrstev. SniZilo ji to o 2 fady. Béhem vyZihani se
zvétsila krystalova zrna. Zlepsila se krystalova struktura ITO vrstvy. Nejlepsich vysledki bylo
dosazeno pfti teploté¢ zihani cca 550 °C. V ¢lanku [29] je uvedena pfiprava ITO vrstev
pyrolyzou. Autofti také vzorky zihali a vedlo to ke snizeni rezistivity a vzniku homogennéjsich
vrstev v disledku difize atomt titanu v In2O3 matrici. SniZily se poruchy v krystalové miizce
a narostla mobilita nosi¢li naboje.

Vztah (7) ukazuje, ze elektrickou vodivost kromé koncentrace ¢astic ovliviiuje i jejich
mobilita u, kterou ovlivituji poruchy v krystalové miizce. S tim souvisi rozptyl nosi¢t naboje.
Je dulezité zminit, Ze mobilita nezavisi na povrchovém rozptylu, ale pouze na vnitinim, pokud
je stfedni volnd draha elektronli, nosicli naboje, zanedbatelnd v porovnanim s tloustkou
vrstvy. K nejvyznamnéjSimu rozptylu dochazi kolem center ionizovanych necistot, které
mohou byt ve vrstvach zamérné 1 nezamérne; méné vyznamny je rozptyl kolem neutrdlnich
center. Dale dochézi k rozptylu napfiklad u hranice zrn. U nich je rozptyl znatelny, zvIaste
pokud elektrony maji dlouhou stfedni volnou dréhu a krystaly maji maly rozmér [24].

U nékterych metod ptipravy ITO vrstev se nedosdhne nizké rezistivity a dobrych
optickych vlastnosti bez piitomnosti kysliku. Clanek [26] je dikazem, Ze metoda
magnetronového naprasovani mezi né nepatii.

Dalsim faktorem ovlivitujicim vyslednou rezistivitu je tloustka tenké vrstvy. Nejprve

se na substratu tvofi amorfni vrstva, kterd se od urcité tloustky meéni v krystalickou [30].
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Kriticka hodnota tloustky zavisi nejen na zpisobu pfipravy vrstvy [24], ale i na druhu
substratu [30].

PrestoZe je ITO nejvice vyuzivany materidl ze skupiny transparentnich vodivych
oxidi, hledaji se jeho alternativy. Pfi¢inou je nedostatek india a s tim spojena jeho vysoka
cena [22].

Pii rozhodovani se, kterou z metod pouzit na ptipravu ITO vrstev a konkrétnich
podminek, se musi vybirat na zaklad¢ ucelu jejich vyroby. Existuje mnoho aplikaci ITO
vrstev. Setkat se s nimi miiZeme v tranzistorech [31], na vyhfivanych sklech napt. na vlacich
[32], na plochych panelovych displejich [33],... ITO se pouziva také pii vyrobé solarnich

panelii [34] nebo biosenzord ur¢enych ke klinické analyze nebo analyze potravin [35].
2.3 Méreni tloust’ky tenkych vrstev

Tloustka vrstvy je jednim z kliCcovych parametrii tenkych vrstev, protoze témér
vSechny vlastnosti tenkych vrstev jsou na ni vice ¢i méné zavislé [7]. Tloustky deponovanych
vrstev 1ze méfit jiz béhem deponovani (napiiklad kfemennymi mikrovdhami [36]) nebo az

po vyndani z vakuové komory [37] kontaktnimi nebo optickymi metodami.
2.3.1 Optické metody

Z optickych  metod stoji za zminku reflektometrie, elipsometrie  ¢i
interferometrie [39, 40].

Interferometrie méfi spektralni odrazivost nepolarizovaného svétla podobné jako
elipsometrie, ktera vSak pracuje s polarizovanym svétlem. Reflektometrie existuje
pro polarizované i nepolarizované svétlo a také pracuje s odrazivosti. Jeji nevyhodou ale je,
ze na makroskopicky drsnych povrSich se svétlo mize rozptylit a v disledku toho
nedopadnout na detektor. To u elipsometrie nevadi, tam totiz neni zapotiebi absolutni intezity
svétla [38].

Vice do detailu se zamétime na spektroskopickou elipsometrii. Jiz byla zminéna jedna
jeji vyhoda. Nyni budou zminény vyhody dalsi. Kromé tloustky vrstev poskytuje elipsometrie
informace o indexu lomu nebo absorpénim koeficientu [37]. Je snadna, rychld, nenici vzorek.
ME¢ti s citlivosti okolo 0,1 Angstrdmu. Naslo se pro ni Siroké uplatnéni [39]. Na druhou stranu
k méteni slozek potiebujeme opticky model. Hodnoty se méfi neptimo a k ziskani ptesnych
vysledki se Casto neobejdeme bez znalosti poc¢tu vrstev, jejich struktury nebo naptiklad

drsnosti povrchu [40].
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U elipsometrie vychazeji zlaseru s- a p-polarizované viny na alespoin Caste¢né
transparentni vzorek pod Brewsterovym thlem. Tloustka vrstvy se dopocitava ze zmény

polariza¢niho stavu p po jeho odrazu definovaném vztahem (9) [39]. Dulezité jsou dvé
p = tan(y)e'® 9)

veli¢iny: pomér amplitud y a zména fazového rozdilu A mezi p- a s-polarizaci. Pokud je
struktura vzorku jednoduchd, z Fresnelovych vzorcti miizeme piimo ziskat index lomu z y
a absorp¢ni koeficient z A. (w, A) je rovno bud’ poméru koeficientu odrazivosti nebo poméru

koeficientl propustnosti v zavislosti na tom, zda métime reflektanci nebo transmitanci [39].
Linearné polarizovane svétlo

E p-rovina

s-rovina
Elipticky polarizovane svétlo
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72,8 )

[
rovina dopadu (//\ Z :", g

.)
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Obrdazek 5: Odraz linedrné polarizovaného svétla na vzorku pri méreni elipsometrie.
Zdroj: [41] (upraveno)

2.3.2 Kontaktni metody

Mame-li neprithlednou vrstvu, jeji tloustku optickou metodou nezméiime, ale
kontaktni ano. Jednou z téchto kontaktnich mechanickych metod je profilometrie. Tloustka
tenké vrstvy se u ni méfi pomoci hrotu, ktery projizdi povrch samotného substratu, nasledné
narazi na podeponovanou ¢ast tohoto vzorku a pokracuje v pohybu. Pii pozorovani shora
neboli kolmo na vzorek, se hrot pohybuje po pfimce, zatimco z pohledu z boku vykresluje
schod o vysce tloustky vrstvy. Dalsi z moznosti je, Ze se posouva vzorek pod hrotem, ktery se
pohybuje pouze nahoru a dolii po povrchu vzorku. Abychom této metody mohli vyuzit,
musime pied depozici zakryt Cast substratu maskou nebo odstranit ¢ast nanesené vrstvy
po vyndéani vzorku z komory. K ziskani pfesnych vysledki musi byt kryci maska v tésném

kontaktu s podkladem, aby vzniklo ostré rozhrani mezi povrchy po jejim odstranéni [37].

Metoda je vhodna na vzorky s plochou o velikosti v fadech desitek milimetri ¢tverecnich
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a vrstvy tlusté od stovek nanometrti po stovky mikrond. Hrot musi pfesné dosedat na povrch
a Casto ho 1 svym piejezdem nic¢i. To ma za nasledek Spatnou interpretaci namétenych dat [42].

Schéma kontaktni povrchové profilometrie zobrazuje Obrazek 6, na kterém je
vykreslen fotodetektor snimajici laserovy paprsek, ktery se odrazi od zrcéatka ptipevnéného
na rameni, na jehoz konci je umistén hrot, pod nimz se v tomto ptipad¢ posouva vzorek, jehoz
povrch snimame. Fotodetektor je citlivy na thly, pod kterymi paprsek dopada. Dale je
na snimku solenoid, jimz protéka proud, jehoz velikost se méni tak, aby hrot ptisobil na vzorek

stale stejnou silou.

citlivy
fotodetektor laser

vystupni
signal

na otoéném rameni

posuvna deska

Obrazek 6: Schéma kontaktni povrchové profilometrie. Zdroj: [43] (upraveno)

Na zméfeni tloustky lze pouzit i mikroskopii atomarnich sil (Atomic Force
Microscopy, AFM). Ta stejné jako profilometrie vyuziva hrotu pohybujiciho se v tésné
blizkosti u vzorku. Hrot je zde upevnén na dlouhém rameni, které se ohyba v disledku
pritazlivych a odpudivych sil mezi hrotem a podeponovanou vrstvou. Jak sdm ndzev metody
napovidd, ziskdme informace o rozloZeni atomarnich sil na povrchu vzorku [44], a proto se

uplatiiuje pfedevsim ke zkouméni topografie povrchu.

3 Elektrochemie

Elektrochemie je oblast klasické chemie studujici vzajemné premény elektrické
a chemické energie [45]. Jeji znacna Cast se zabyva studiem chemickych zmén zptisobenych
priuchodem elektrického proudu a vznikem elektrické energie v disledku chemickych reakci.
Nesmime ale opomijet 1 jiné oblasti jako vyvoj novych technologii a zafizeni, znichz
nejznamgjsi jsou baterie Ci elektroanalytické senzory [46].

Elektrochemické (jinymi slovy elektroanalytické) metody maji oproti jinym metodam

znacn¢ vyhody. Lze snimi stanovit koncentraci urcité latky sdanym mocenstvim
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a koncentraci stejné latky s mocenstvim jinym a nejenom celkovou koncentraci té latky. Navic
velmi Casto miizeme misto koncentraci méfit aktivitu latek. To muize byt vyhodné
ve fyziologii. Dalsi vyhodou je finan¢ni stranka experimentt. Elektrochemicka zatizeni jsou
1 0 vice jak polovinu levnéjsi nez kuptikladu spektroskopicka [47].

Moderni elektrochemické metody tak nasly uplatnéni nejen v chemii a materialovém
inzenyrstvi, ale 1 biologii, medicing, v environmentdlnim vyzkumu a studiich o ochrané
prirody [48].

Elektrochemické postupy lze rozdélit podle toho, zda probihaji v objemu roztoku,
nebo u povrchu elektrody. Budeme-li se soustfedit na déje na rozhrani elektroda-roztok,
musime rozliSovat mezi metodami statickymi a dynamickymi. Li$i se vtom, zdali
v elektrochemické cele tece proud, nebo je nulovy. Kategorie s nulovym proudem zahrnuje
potenciometrii a potenciometrickou titraci [47].

Ve zbytku textu se budeme zabyvat pouze celami s nenulovym protékajicim proudem,
jehoz velikost se navic bude v Case meénit, takZze nebude konstantni. Tam totiz patii

voltametrie, kterd se vyvinula z polarografie.
3.1 Polarografie

Polarografii vynalezl profesor Jaroslav Heyrovsky, Ceskoslovensky rodak. V roce
1959 mu za ni byla udélena Nobelova cena [48]. M¢fi se pfi ni proud v zavislosti na ménicim
se napéti mezi kapkovou rtutovou elektrodou a pomocnou elektrodou [49].

Kapkovou elektrodu si lze ptedstavit jako sklenénou kapilaru, ze které odkapavaji malé
kapky rtuti ptisobenim gravitacni sily [51, 52]. Kazda nova kapka ptedstavuje Cisty povrch,
na némz probihaji redoxni procesy [50]. Kapky rtuti jsou snadno polarizovatelné [45]. S tim,
jak kapka roste, se zvétSuje prochazejici proud. Od chvile, kdy kapka pada, proud se zmensuje.
Tato metoda neni vhodna pro zkouméani analytl v oblasti kladnych potenciald, protoze rtut’
oxiduje jiz pfi hodnoté 0,2 V vzhledem k pomocné elektrodé, kterou byva velka plocha rtuti
nebo kalomelova elektroda [51, 52]. Kviili tomu a dal§im nevyhodam jakou je i citlivost, byla
polarografie s postupem casu zastinéna jinymi metodami. S dalSim vyvojem elektroniky
a zdroju stfidavého proudu se pak vratila do hry predev§im v podobé squre-wave a pulsni

polarografie, jejichz citlivost konkuruje spektroskopickym metodam [51].
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3.2 Voltametrie na tuhych elektrodach

Polarografii nahradily jiné voltametrické metody, jez se od polarografie prakticky lisi
jen v pracovni elektrod¢ [47]. Elektrody jsou tuhé, ale opét snadno polarizovatelné [45].
Jelikoz se jejich povrch v pribéhu méteni neobnovuje, dochdzi na nich casto k adsorpci
roztoku. Povrch tuhé elektrody mize redukovat nebo oxidovat s roztokem, a tak se material,
znéhoz se vyrabi, musi dobfe promyslet. Na druhou stranu tuhé elektrody na rozdil
od kapkové jsou vhodné k méfeni v oblasti kladnych potencidlti. Nemuseji byt toxické jako
rtut’ a l1ze na né¢ zdmerné navazat jiné latky a tim meénit jejich vlastnosti. Navic mohou byt
pouzivany dokonce v Zivych organismech pfi jejich zmenseni na mikroelektrody a nalezli

bychom i dal$i vyhody [51].
3.3 Vyména elektronti u povrchu elektrody

Na rozhrani dvou fazi, jakym je i elektroda a roztok, miize dochdzet k heterogenni
vyméneé elektront. K homogenni vyméné elektronti dochazi mezi stejnymi fazemi [52].

Energii  elektronii naelektrodé mlzeme ovliviiovat vnéj§im  zafizenim
(potenciostatem/ galvanostatem). Elektronim na elektrod¢ jsou dostupné vSechny energie az
po Fermiho hladinu.? Elektron, ktery je na elektrodé na obsazené energetické hlading, mize
pfejit na neobsazenou energetickou hladinu molekuly roztoku o stejné energii a tim zpusobit
redukci latky vroztoku. K oxidaci analytu naopak dochdzi pii pfechodu -elektronti
z obsazenych energetickych hladin molekul roztoku na neobsazené energetické hladiny
o stejné energii na elektrod¢. Pokud ptfivedeme na elektrodu takové napéti, ze energie Fermiho
hladiny je rovna energii nejnizsi neobsazené energetické hladiny molekuly roztoku, systém se
ustali. Nastane dynamicka rovnovéha. Pomér redukované a oxidované slozky analytu je roven
jedné. Ptilozime-li na elektrodu napéti nizsi, Fermiho hladina na elektrodé ma vyssi energii
nez v predchozim piipadé, a proto dochazi k redukci molekul roztoku, protoze pro elektrony
na elektrodé¢ v obsazenych energetickych hladinach o energii vys$i, nez je energie
neobsazenych molekulovych orbitali molekul analytu, je elektronovy pfechod energeticky
vyhodnéjsi. V poslednim ptipad€, pii aplikaci vyssiho napéti na elektrodu, se snizuje
potencialni energie elektrona v elektrodé€. Elektrony prechazi z roztoku na elektrodu a latka

v roztoku oxiduje. Pocet prechédzejicich elektronli je umérny pfiloZzenému napéti [54, 55].

3 Pro jednoduchost uvazujme teplotu blizkou nule.
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3.4 Typy voltametrickych metod

U vSech voltametrickych metod se méfi zavislost proudu prochazejiciho roztokem
na aplikovaném napé€ti na elektrodu. Pro kazdou jednotlivou metodu je ale jiny
charakteristicky priibéh aplikovaného napéti.

U lineérni a cyklické voltametrie, jak ndzev napovida, napéti linearné roste (popiipadé
klesa) s ¢asem. Pfimka muize byt hladkd nebo schodovitd s jemnym rastrem (anglicky CV
straircase) [45].

U pulznich voltametrickych technik je typicka sekvence potenciadlovych krokt, pulzi
s ur¢itou pulzni Sitkou, délkou trvani kazdého pulzu. U normalni pulzni voltametrie roste
amplituda ptiklddaného napéti. Hodnota potencidlu kazdého kroku kon¢i na jeho pocatecni
hodnoté [53]. Existuje jesté diferencni pulzni voltametrie s konstantni malou amplitudou
pulzd, ale rostoucim potenciadlem pocatku kazdého pulzu [50].

Do metod se stfidavou slozkou potenciadlu patii AC-voltametrie se sinusovym
pribéhem potencidlu a square-wave voltametrie, jejiz Cesky pieklad: voltametrie se
¢tvercovymi vlnami, se moc nepouziva [47, 57]. Priab&éh napéti zde pfipomind diferencni
pulzni voltametrii, ale pro lepsi citlivost méteni se proud méti pouze na konci kazdého pulzu.
Tim se snizuje prispévek nabijeciho proudu [54]. K jiz zminénym pribéhiim napéti se

pouzivaji i jejich riizné modifikace.
3.5 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie je jednou z nejrozsifenéjSich elektrochemickych metod.
Voltametrickd metoda slouZzi k ziskani informaci o analytu, o jeho oxida¢nich a redukcnich
vlastnostech. Dale slouzi naptiklad ke studiu adsorpénich procesti nebo katalyzy [49, 59, 60].

Vystupem méteni je cyklicky voltamogram, graf zavislosti naméfeného proudu
na napéti. Rozsah napéti dosahuje jen jednotek volth a jeho Casovy pribéh znazoriiuje
Graf 1 [47]. y-ova hodnota bodu A4 je pocatecni potencial, napéti ptivedené na elektrodu
na zacatku meéteni. Mezi body 4 a B dochazi k linedrnimu narustu napéti. Tento segment se
nazyva dopiedny sken. Nasleduje bod B, ,,zlomovy* [55] potencial, po kterém napéti linearné
klesa do bodu C, zpétny sken. Cely tento cyklus se mize n¢kolikrat opakovat. Vystupem

cyklické voltametrie miZe byt i zavislost naméteného proudu na Case, Graf 2.
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Graf 1: Casovy pritbéh potencialu Graf 2: Casovy priibeh proudu pri méreni
pri méreni cyklické voltametrie. (viastni) cyklické voltametrie. (viastni)

Béhem méfeni se napéti méti mezi pracovni a referentni elektrodou, zatimco proud se
méti mezi elektrodou pracovni a pomocnou [49, 59, 62]. Vhledem k tomu, Ze zaroveit métime
jak proud, tak napéti, bez tii vySe zminénych elektrod se neobejdeme, pokud nechceme, aby
napéti na pracovni elektrodé, ktera je sttedem naSeho zajmu, neovliviiovaly zmény potencialu
na pomocné elektrodé. Napéti pracovni elektrody se tedy musi méfit vzhledem k elektrod¢,
kterd si béhem méfeni drzi konstantni (referencni) napéti. Toho 1ze dosdhnout, v idealnim
pripadé, pokud referentni elektrodou neprotéka zadny proud. Pokud pfeci jen néjaky velmi
slaby proud protéka, nesmi meénit napéti této elektrody [56]. Ze stejného divodu je
u cyklického voltamogramu dulezité u napéti zminit vzhledem k jaké referentni elektrodé¢ bylo
méieno [57].

Ukazku cyklického voltamogramu (CV) zobrazuje Obrazek 7, kde Sipka znazornuje
pocatek a smér méfeni. Uvazujme roztok 0,1M KCI obsahujici Ci2Hi4FeO2 (1mM 1,1'-
ferrocenedimethanol), ktery se v priitbéhu méteni nemichd. Na poc¢atku méteni za€ina nejdiive
pozvolny, pak prudky rist anodického (kladného) proudu [47]. Dochazi k oxidaci u povrchu
elektrody odebranim elektronu z Ci2Hi4FeO2 [58]. V bod¢ E dosédhne anodicky proud své
maximalni hodnoty ipa. Napéti roste, aZz dosdhne zlomové hodnoty a zacne plynule klesat
na svoji pttvodni hodnotu [49, 59]. Pfestoze za zlomovym bodem B napéti klesa, stale se jeste
stane  dostate¢né zapornym, dojde k plynulému spotiebovavani  Ci2HisFe(O2)"
naakumulovanych u povrchu elektrody béhem doptfedného skenu [49, 59], roste katodicky
proud [47]. Bod G oznacuje lokdlni minimum katodického proudu ipc ovlivnéného diftizi

dalsich Ci2H1sFe(O2)" z objemu roztoku [57]. Na elektrodé se vytvaii diftzni vrstva
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redukovaného Ci12Hi4FeO: branici diftzi dalSich Ci2HisFe(O2)". Disledkem toho klesa

velikost katodického

proudu k bodu 4 [57]. Zabodem A se v grafu CV muze stale jeste

objevovat slaby katodicky proud, ktery nasledné se zvétSujicim se napétim vymizi [47].
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Obrazek 7: Ukdzka cyklického voltamogramu ImM Ci2H14FeO:2 s 0,IM KCI a rychlosti

Extrémy E a

Odrazi neustalé

skenovani 0,02 V/s. (viastni)

G CV jsou tedy z ditvodu ménici se difizni vrstvy u povrchu elektrody.

zmény koncentrace oxidované a redukované formy v Case.

Obrazek 8 vyobrazuje typické zmény koncentrace oxidované a redukované formy néjaké latky

béhem prvniho skenu [59].
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Horizontalni vzdalenost extrémt AEp u reverzibilnich systému udava Rovnice (10):

AE,

=|E

0,0592
pa — Epc| = (10)

—.
Epa zna¢i napéti maxima anodického proudu, Epc napéti minima katodického proudu a n pocet
vyméenovanych elektronti mezi pary. U téchto systémi s rychlou vymeénou elektronil
potencidlovy rozdil oxida¢niho a redukéniho piku odpovida 59,2 mV pii 25 °C
pro jednoelektronovou vyménu [47]. Tento vztah Ize odvodit z Nernstovy rovnice (11):

RT | Gred (11)
nF Aox

E=E°—

kde R oznacuje univerzéalni plynovou konstantu, 7 teplotu v Kelvinech, n pocet
vyméinovanych elektronti a F' je Faradayova konstanta.

Nernstova rovnice dava do souvislosti potencial elektrochemické cely E a standardni
elektrodovy potencial E°, ktery by méla elektroda, pokud by se pomér aktivity redukované
formy ared a aktivity oxidované komponenty aox rovnal jedné [60].

Nernstova rovnice plati vyhradné pro systémy v dynamické rovnovaze, to znamena
elektrochemicky reverzibilni systémy [60], kde dochazi k rychlé vymén¢ elektronti u povrchu
elektrod a tim okamzitému ustaleni rovnovahy [61]. V tomto idealnim ptipadé je E° rovno
E1, pulvinnému potencialu, potencialu piesné mezi dvéma hlavnimu piky [61]. Mame-li
zfedény roztok, mizeme aktivity nahradit relativnimi latkovymi koncentracemi [60].
To znamena, ze byl by systém, kterému patii CV na Obrazku 7, elektrochemicky reverzibilni,
vbodech D a F CV by platilo, Ze koncentrace Ci12Hi4Fe(O2)" by se rovnala koncentraci
Ci2H14FeO2 u povrchu elektrody, coz by korespondovalo s Nernstovou rovnici, £ by se
rovnalo E12. Body D a F se nachazi mezi lokalnim maximem E a lokalnim minimem G [57].
Z cyklického voltamogramu lze vy¢ist hodnoty anodického ip.a a katodického ip.c proudu [59],
které lze u reverzibilnich systémi spocitat spolu s difuznim koeficientem z Randles-

Sevéikovy rovnice (12), ktera ma pro proudy méfené pii 25° C tvar:
3 11
iy = 2,686 10 nZ A ¢ D v. (12)

V Rovnici 12 je 4 plocha elektrody [cm?], ¢ koncentrace [mol/cm®], D diftizni koeficient

a v skenovaci rychlost [V/s] [59].

Vysku extréml £ a G tedy ovliviiuje skenovaci rychlost v, neboli ¢asova zména

aplikovaného napéti na elektrodé. Cim vétsi skenovaci rychlost, tim vétsi absolutni velikost
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maximalniho a minimalniho proudu. Randles-Sevéikova rovnice nam umoZiiuje spoditat
koncentraci, a proto je ¢asto vyuzivana v praxi pii analytickych méfenich. [49, 60, 66].
Mimo reverzibilni systémy existuji 1 systémy nereverzibilni a kvazi-reverzibilni.
Standardni rychlostni konstanta k° u nereverzibilnich systémi je mensi nez 10> cm's™ [59].
U nereverzibilnich systémi je vyména elektroni mezi elektrolytem a povrchem elektrody
pomald. U CV se to projevi zvétSenim AEp, potencidlového rozdilu mezi extrémy [62]. Pro tyto
systémy je také charakteristicky posun extrémi se zménou skenovaci rychlosti. Tuto

skutecnost 1ze vycist ze vztahu (13) [59]:

=g T fg7g X
L R

+In

(13)

a znaci koeficient pfenosu, na pocet elektronit vyménénych béhem jedné malé zmény napéti,

b&hem jednoho potencidlového kroku* a k° oznacuje standardni rychlostni konstantu.
Velikost anodického a katodického proudu lze vypocist z Rovnice (14). Vysledné

hodnoty jsou zde niz8i nez u reverzibilnich systémt, pfiblizn¢ o 20 % z dlivodu menSich

velikosti koeficientl ptenosu [59].

1 1 1
iy = 2,99 - 10° n(an,)? A ¢ DZ v, (14)

Posledni skupina systému, kvazi-reverzibilni, jak ndzev napovidd, jsou néco
mezi reverzibilnimi a nereverzibilnimi. Standardni rychlostni konstanta k° zde nabyva hodnot
0od 103 cms? do 10! cms!, je vétsi neZ unereverzibilnich systém@i a mensi
nez u reverzibilnich systémt [59]. CV této skupiny maji zakulacené&j$i kiivky v okoli extrému
oproti reverzibilnim. Pro zahdjeni redoxnich reakci zde pottebujeme vétsi absolutni hodnoty
potencialti. Disledkem toho jsou zde vétsi hodnoty AEp nez u reverzibilnich systému [63].
U kvazi-reverzibilnich systémti v grafu zavislosti naméfeného proudu na odmocning
skenovaci rychlosti dochazi k odchylce od linearity [57]. Proud zde ovliviiuje pfenos hmoty
(mass transport) jako konvekce, migrace a difuze [60, 59]. AvSak v praxi velkd hodnota AE,
mize byt zplsobena i adsorpci Céstic na elektrodé. U adsorpce ale nebude dochazet

k posouvani pozice extrémil se zménou skenovaci rychlosti [57].

4V praxi se b&hem méfeni cyklické voltametrie napéti piiklada po malych infinitezimélnich krocich.
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V laboratoii CV ~ mohou nabyvat mnohem komplikovanéjSich  tvart,
nez znazornuje Obrazek 7. Voltamogramy u viceelektronovych pienostt maji vice lokalnich

minim a maxim. Pfikladem mtiZe byt voltamogram 4mM Li2Si2 jako je tomu v ¢lanku [63].
3.5.1 Elektrochemicka cela

M¢éteni probihd v elektrochemické cele, nadob¢ se tfemi elektrodami: pracovni
(z anglického spojeni working electrode, WE), referentni (RE) a pomocnou (z angl. counter
electrode, CE) ponotfenymi do roztoku se zkoumanym analytem a pomocnym (indiferentnim
[55]) elektrolytem, ktery je oproti analytu v nadbytku [64]. Schéma elektrochemické cely

s elektrodami zobrazuje Obrazek 9.

pracovni elektroda
referentni elektroda

— pomocna elektroda

AN
—

roztok

Obrazek 9: Schéma elektrochemické cely skladajici se z nadoby s roztokem, v némz jsou
ponoreny tri elektrody - pracovni, referentni a pomocna. (viastni)

3.5.1.1. Pracovni elektroda (WE)

Pracovni elektroda se nejvice vyrabi z usSlechtilych kovti (zlata, platiny) nebo skelného
uhliku [64], mimo jiné se také muze jednat o polovodice (oxid india, cinu), kompozitni
materialy jako grafen-TiO2 [65], MnOx-C [66] ¢i polymery [67]. V polarografii, metodg,
ze které se cyklickd voltametrie vyvinula, byla nejpouzivanéjsi pracovni elektrodou rtut’ [47].

WE nabyva nejriznéjsich tvarti o pfesn¢ definovanych plochéach. Jejich vlastnosti se

optimalizuji pro specialni aplikace a zisk nejriiznéjsich potencidlovych oken [64]. Nejcastéji
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se jedna o maly vodivy plochy disk zabudovany v dlouhém inertnim valci (jakym je naptiklad
teflon) s vodi¢em uprostied [47].

Na pracovni elektrodu se pfivadi napéti z potenciostatu. Pracovni elektroda je ta,
na které probihaji analytické reakce naSeho z4jmu. Vzhledem k tomu, Ze napéti ptikladané
na elektrodu se béhem doptedného i zpétného skenu méni linearné, ale proud ne, jak je také
vidét na Grafu 1, je tato elektroda polarizovand, nezachovava si rovnovaznou hodnotu danou
Nernstovou rovnici [49, 71].

Vysoky diraz musi byt kladen na &istotu elektrody. Cistici metody jsou rtizné,
od lesténi pohyby ve tvaru osmicky, pfes sonikaci ultrazvukovymi vlnami, az po skeny
v elektrochemické cele ptes celé potencialové okno za tcelem odstranéni adsorbovanych
¢astic. Skeny lze opakovat do t¢ doby, dokud se jednotlivé skeny nepiekryvaji. K vylouceni
silné adsorpce slouZzi ,,vyplachovaci test. Po klasickém zaznamu cyklického voltamogramu
se WE oplachne a ponoti do roztoku obsahujici pouze pomocny elektrolyt a opet se proméfti.
Pokud se na cyklickém voltamogramu neobjevi zadna elektrochemické funkce, lze silnou

adsorpci vyloucit. Slabou adsorpci test nevylouci [57].
3.5.1.2. Referentni elektroda (RE)

Dalsi z elektrod, referentni, je zajimava tim, Ze jeji potencial je dostatecné konstantni,
aby mohl byt vzat jako referen¢ni standard, podle kterého je méfen potencial ostatnich
elektrod v elektrochemické cele [57].

Jako referentni elektrodu lze pouZzit Ag|AgCl elektrodu, Hg|HgCl: elektrodu a také jen
platinovy nebo stiibrny dratek [64].

Chloridostfibrnou elektrodu si miizeme piedstavit jako stiibrny dratek pokryty tenkou
vrstvou chloridu stfibrného, potopeného v roztoku chloridu draselného o zndmé koncentraci.
Chlorid draselny je ve sklenéné tubé. Elektroda je od okoli oddélena porovitou piepazkou [57].
Potencial chloridostiibrné elektrody lze vypocitat pomoci Rovnice (15), zniz je patrna

zavislost na koncentraci, tedy aktivit¢ [68] chloridovych ionti a teploté [69],
R-T
E=E,— - In[CL™] (13)

kde Eo oznacuje standardni potencidl elektrody, R — univerzalni plynovou konstantu
a T - teplotu v kelvinech [69].

Potencial elektrody s nasycenym roztokem KCl se vyrazné méni s teplotou a obnoveni
stabilniho potencialu miize byt pomalé. Koncentrované roztoky nejsou tak ndchylné na zmény

teploty, a proto se pouzivaji u méteni s potiebou velké presnosti [68].
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3.5.1.3. Pomocna elektroda (CE)

Ucelem pomocné elektrody je uzavieni elektrického obvodu. Jako pomocna elektroda
se nejcastéji pouziva kousek platinové folie, ¢i platinovy nebo titanovy dratek. Lze se setkat
i s uhlikovymi tyckami. Povrch pomocné elektrody by mél byt znaéné vésti nez povrch

elektrody pracovni. Pokud je to splnéno, pomocna elektroda neovliviiuje méfeni proudu [67].
3.5.2 Ohmicky pokles

U cyklické voltametrie zalezi na usporadani elektrod. Mezi referentni a pracovni
elektrodou vznikd potencidlovy spad AEonm zpisobeny velikosti prochéazejiciho proudu,
vodivosti elektrolytu a vzdalenosti mezi elektrodami. Potencidlovy spad neptiznivé méni
vysledky méfeni. Jeho velikost ziskdme z Ohmova zakona Rovnici (16), vynasobenim proudu

Ohmickym nevykompenzovanym odporem [70].

AEOhm = l ) RQ (16)

Skutecné napéti Eskut na pracovni elektrodé€ se tak lisi od piivedeného napéti Epiiv, Je-
li splnéna podminka, ze proud prochazejici roztokem neovlivituje potencial referentni
elektrody, udava skute¢né napéti na pracovni elektrod¢ vztah (17) [70].

Eskut = Epfiv — AEohm = Epfiv —1"Rq (17)

Jiz pouze pro proud o velikosti 100 pA a odpor 10 kQ, ktery je redlny u malo vodivych
roztoktll, nabyva velikost 1 V. Chyba napéti tak dosahuje desitek procent [70].

Pro minimalizaci potencidlového spadu se doporucuje umistit referentni elektrodu
co nejblize pracovni, zatimco pomocnou elektrodu naopak co nejdale a také pouzivat co
nejmensi skenovaci rychlost. Tento divod lze pochopit z Rovnice (18) pro skute¢né napéti
na pracovni elektrodé. Pii velké skenovaci rychlosti vznikd docasny proud nabijenim

a vybijenim dvojvrstvy.
t
Eskut = Epfiv : (1 —e RQIC) (18)
Odpor dvojvrstvy je v Rovnici (18) pro skutecné napéti na pracovni elektrodé znacen
Cacast [70].

Pro piilis velkou skenovaci rychlost v (tudiz pro malé 7) se exponent v rovnici blizi

k nule arozdil mezi skutenym a pifivadénym elektrochemickym potencidlem je vysoky.
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Rovnice (18) dale napovidé snizit povrch pracovni elektrody za ucelem minimalizace C.
Poslednim doporucenim je zvysit vodivost elektrolytu. Toho se da dosahnout pouzivanim
roztoku s pomocnym elektrolytem [70]. Ten brani tendenci nabitych Céastic migrovat

roztokem [61].

4 Cile prace

Cilem této prace byla depozice tenkych funkénich TCO (z anglického Transparent
Conductive Oxides) vrstev pomoci nizkoteplotntho plazmatu za uUcelem ptipravy
elektrochemicky aktivnich elektrod.

Dil¢imi kroky této prace bylo:

1) ptipraveni tenkych vrstev ITO, které patii do skupiny TCO, metodou
magnetronového naprasovani a

2) méfteni elektrochemické aktivity ptipravenych vrstev pomoci cyklické voltametrie.
Za timto ucelem bylo zapotiebi provést implementaci systému pro elektrochemicka

méfeni.

Hlavnim tkolem této prace byla optimalizace depozi¢niho procesu. Konkrétné bylo
zkoumano, jak elektrochemickou aktivitu pfipravenych vrstev ovlivni tloustka deponované
vrstvy a ex-situ zihdni. Nicmén¢ hlavni motivaci vyzkumu bylo zkoumani vlivu metod
zamétenych na doddvani energie do deponované vrstvy, tj. vliv tlaku pracovniho plynu,

ptitomnost in-situ zihani béhem depozice a metoda napajeni magnetronového vyboje.

5 Aparatura, mérici pristroje a chemické latky
5.1 Priprava tenkych vrstev

Ptiprava tenkych vrstev probihala ve valcové depozicni komote o priméru 50 cm
a vysce 52 cm. Schéma komory zobrazuje Obrazek 10. Tato vakuova komora je opatfena
dvoustupniovym Cerpanim, které tvoii bezolejova vyvéva XDS 351 ¢. A73001983 typu scroll
od firmy EDWARDS (sériové ¢. 149529411) a turbomolekuldrni vyvéva od vyrobce
PFEIFFER VACUUM, model TC 400 (sériové ¢.73118763). Samotnd scroll vyvéva je
schopna z€erpat objem komory s meznim tlakem v jednotkach pascal. Od téchto hodnot je
bezpecné pouzivani turbomolekularni vyvévy, diky které je mozné dosdhnout v komote

mezniho tlaku az 107 Pa. Tlak v komoie byl kontrolovan dvéma mérkami, na Obrazku 10
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ozna¢enymi jako A a B. A je mérka PFEIFFER IKR 251 méfici v rozsahu od 2107 Pado 1 Pa
a B je mérka typu PFEIFFER PCR 260 méfici tlak v rozsahu od 5-107* Pa do 1,5-10° Pa. Na
substraty se pii vSech depozicich odpraSoval ITO ter¢ 9003-D7 firmy Testbourne Ltd
o pruméru 7,62 mm a vysce 6,35 mm. K zapaleni vyboje byl pouzivan bud’ DC zdroj
Heinzinger PNC 1500-1200 nebo RF zdroj COMET Cito 1310-ACNA-P37A-FF. DC zdroj
byl pouzivan pro buzeni HiPIMS vybojli v kombinaci s pulznim zdrojem. K vyhtivani vzorkt
uvnitt komory (tzv. in-situ) byly pouzivany 4 halogenové zarovky Miiller Licht
R7s/190W/230V napéjené ze zdroje EA-PS 3150-04 B 35320179 (150 V, 2,41A) a k Zihani
vzorklli mimo komoru byla pouzivana muflova pec MP 05-0.0 DR 1 K. Tyto Zarovky byly
postaveny kolmo k drzaku vzorkt ve vzdalenosti 7 cm od néj.

hmotnostni pritokomér

plyn
— —
== [ ]
1500
B_ﬁ |
5
\‘__ _._u
turbomolekularni vyvéva ‘ scroll vyveva

Obrazek 10: Schéma depozicni komory, A a B oznacuje tlakové mérky. (vilastni)

Substraty, na néz se deponovalo, byly pfipravovany z mikroskopickych skli¢ek
Menzel Gliser (26 x 76 x (1,1 - 1,2) mm). Také byl pokryvan kiemikovy plochy substrat
Si(100) o plose ~1 cm?, tento substrat byl pouZivan pouze k zjisténi depozi¢nich rychlosti, ne

k elektrochemickym métenim.
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5.2 Diagnostika tenkych vrstev

Ke stanoveni tloustky vrstev byl pouzivan spektroskopicky elipsometr J. A. Woollam
M-2000 se svételnym zdrojem FLS-860 (75W Xe).

K elektrochemickym meéfenim byl vyuzivan potenciostat Autolab PGSTAT204
od firmy Metrohm (sériové ¢. AUT51853). Dale od této firmy byla pouzivana 12,5 cm dlouha
referentni elektroda Ag/AgCl/3M KCl (6.0726.107) vyrobena pievazné€ ze skla, pomocna
platinova elektroda (3.109.0790) s pracovnim povrchem aproximovanymna 1 cm? a platinova
pracovni elektroda skladajici se z univerzalni nasady (6.1241.060) o délce 7 cm a hlavni
valcove ¢asti (RDE.PT50.S) dlouhé 5,25 cm s platinovym diskem na konci o priméru 5 mm.
V této praci byly déale pouzivany ITO pracovni elektrody vlastni vyroby, jejichZ postup
pfipravy je uveden v nésledujici kapitole.

K méfeni CV byl pouzivan software Nova 2.1.4. Tento software nabizi jak jiz pfedem
pripravené procedury, tak si uzivatel mize vytvofit vlastni, z nabizenych jiz sestavenych
jednotlivych krokti, v nichz je mozné ménit jednotlivé parametry. K méfenim provadénym
v ramci této prace byly vytvoreny vlastni procedury. Dulezité nastavované parametry v téchto
procedurach jsou uvedeny v jednotlivych postupech méfeni. Software méfi v maximalnim
rozsahu potencialt o velikosti 10 V.

Software Nova 2.1.4 zobrazuje CV jiz béhem méteni, ale zobrazuje zavislost proudu
naméetfeného na pracovni elektrodé jako funkei napéti aplikovaného na elektrodu. Proto bylo
ve vlastnich procedurdch nastaveno zobrazovani CV zavislosti naméfeného proudu
na naméteném napéti. Z téchto grafii bylo mozno v softwaru automaticky, poptipadé ru¢né
generovat potfebné udaje z jednotlivych skenil jakymi jsou pozice oxida¢nich a redukcnich
pikti, velikost anodického a katodického proudu v extrémech CV atp., a tak toho bylo
ve vétsing piipadl vyuzito.

Z chemickych latek byl na piipravu roztoki pouzivan 1,1°-Ferrocenedimethanol
(382250010, Sarze A0386023, registracni cislo 1291-48-1) od ACROS ORGANICS
(neutrdlné nabitd latka rozpustnd ve vodé. Diky této vlastnosti vhodna pro experimenty
s biosenzory [58]). Dale byl vyuzit chlorid draselny od Honeywell (60130, Sarze J2080,
10286835). Pottebné mnozstvi pro pfipravu roztoku se odvazovalo na vahach HR-100A

od spole¢nosti A&D Company.
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6 Experimentalni ¢ast

Jak jiz bylo zminéno, cilem této prace bylo pfipravit magnetronovym naprasovanim
tenké vrstvy zmateridlu ze skupiny transparentnich vodivych oxidi za ucelem vzniku
elektrochemicky aktivnich elektrod. Jako tento materidl bylo zvoleno ITO, které bylo
naprasovano najednu ze dvou nejvétSich ploch sklenénych substrati o rozmérech
(10,0x 26,0 x 1,1 mm), kterd byla svépomoci vyrobena fezanim zakoupenych
mikroskopickych sklicek diamantovou tuzkou. Pifed depozici ITO byla nafezana
mikroskopicka sklicka ¢isténa ve tfech krocich v ultrazvukové vané vzdy po dobu 15 minut.
Nejprve zaucelem odmasténi v acetonu, nasledné v methanolu, ktery dobie rozpousti
napt. tuky nebo soli, a nakonec v destilované¢ vodé, tzn. v polarnim rozpoustédle.
Do depozi¢ni komory byly vzorky vzdy umistovany suché, osusené stlacenym vzduchem
z kompresoru. V druhé ¢asti experimentu, pii zkoumani zavislosti tloustky nadeponované
vrstvy na elektrochemické aktivité téchto vrstev, byla sklicka v ultrazvukové vané na volno
ve sklenéné kadince s danou chemikalii. V nasledujicich experimentech jiz byly vzorky
umistovany do ultrazvukové vany v barvicich sklenénych nadobkéch, aby nedochdzelo
k moznému poskrabani vzorka béhem sonikac¢niho cisténi.

Experimentalni ¢ast méla tfi hlavni ¢asti. V prvni ¢asti experimentu bylo zapotiebi
proméftit cyklickou voltametrii v pfesné daném elektrochemickém roztoku ,,idedlni* komeréni
vysoce vodivou platinovou pracovni elektrodu, aby bylo v dalSich krocich s ¢im srovnéavat
pfipravené tenké ITO vrstvy na sklenénych substratech, které se mély proméfovat prave
cyklickou voltametrii vtomto roztoku po zapojeni jako pracovni elektrody u téchto
elektrochemickych méfenich. Z CV s komerc¢ni platinovou pracovni elektrodou byla zjisténa
mimo jiné hodnota potencialového rozdilu oxida¢niho a redukéniho piku (AEYp).

Dalsi kroky se tedy jiz zaobiraly pouze vlastnimi ITO vrstvami. V druhém kroku bylo
zkoumano, zdali jsou rozdilné elektrochemické vlastnosti vzorka liSicich se pouze
v depozi¢nim ¢ase deponovani tenké ITO vrstvy, s kterym souvisi vysledna tloustka vrstev.
V poslednim kroku, tedy ttetim, bylo snahou pomoci fizeného dodavani energie do vrstev
béhem magnetronového napraSovani pfipravit transparentni elektrody s hodnotou AE} blizici
se hodnoté AEp, jakou méla platinova elektroda pti obdobném méteni cyklické voltametrie
se stejnou refenrentni a pomocnou elektrodou. Byly zkoumany vlivy zmén depozicnich
podminek na AE; stale ve stejném druhu roztoku. V grafech uvedenych ve vysledcich této
bakalarské prace jsou uvedeny vysledky z Sestych skend, kdy doSlo k ustaleni systému

b&hem méfeni a nebyl patrny rozdil mezi timto a predchazejicim/i skenem/y.
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6.1 Postup studie platinové elektrody

V prvnim kroku byly prométeny CV s platinovou komer¢ni elektrodou. Jako referentni
elektroda byl pouzivan stiibrny dratek v roztoku AgCl a 3M roztoku KCI udrzujici si béhem
méfeni konstantni napéti a jako pomocna elektroda byl pouzivan platinovy plisek o zna¢né
velikosti pracovni plochy (1 cm?), aby se minimalizoval vliv této elektrody na méfeni proudu.
Jako roztok byl pouzivan 1mM 1,1'-ferrocenedimethanol, Zluty praSek rozpoustény v 1M KCIL.
IM KCI slouzilo jako pomocny analyt, proto bylo mnozstvi KCl v destilované vodé
oproti 1,1'-ferrocenedimethanolu v nadbytku. Pii jednotlivych elektrochemickych méfenich
bylo vzdy pouzivano 10 ml roztoku o teploté 25° C, tedy teploté, ktera byla i v laboratoti vzdy
béhem elektrochemickych méfeni. Elektrody byly umistény v potadi: WE, RE, CE. Nejprve
bylo zjisténo potencidlové okno platinové elektrody (0 az 0,8 V), a pak byla cela spolu
s elektrodami vyc¢isténa destilovanou vodou a byl vyménén roztok. V softwaru Nova byla
k méfeni CV vytvofena vlastni procedura meéfeni. Parametry, které byly nastaveny
pfed méfenim CV obsahuje Tabulka 1.

Tabulka 1: Parametry pri mereni CV s platinovou komercni elektrodou.

pocatecni koneény  maximalni minimalni pocet potencial.  skenovaci
potencial potencial potencial potencial skenu krok rychlost
[V] [V] [V] [V] [V] [mV-s']
Pt pracovni
0,2 0,2 0,53 0 6 0,00244 20
elektroda

Po tomto méfeni byly zméteny CV platinové pracovni elektrody, stale v roztoku
ImM 1,1'-ferrocenedimethanolu ve vodném roztoku 1M KCI, sriznymi skenovacimi
rychlostmi: 1, 5, 10, 20, 40, 50, 60, 80 a 100 mV-s™!. Ostatni parametry se shodovaly s udaji
v Tabulce 1. Po aplikaci poc¢ate¢niho potencidlu na pracovni elektrodu, bylo v proceduie vzdy
nastaveno ¢ekani 10 s pted prvnim potencialovym krokem k minimalizaci piku, ktery mtize

vzniknout béhem pocatecnich potencialovych krokl v prvnim skenu [61].
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6.2 Postup studie vlivu tloust’ky vrstev

V druhém kroku se deponovalo celkem na 9 sklicek za pouziti RF zdroje (13,56 MHz).
Do zéerpané vakuové komory bylo nejdiive na drzak vzorkli umisténo Sest sklicek. Na tato

sklicka byla deponovéna ITO vrstva za téchto podminek:

e tlak p: 0,1 Pa
e vykon P: 150 W
e priatok plynu, Ar: 24,2 sccm

e vzdalenost mezi terCem a vzorky: 16 cm

Po 15 minutach depozice nebyl vyboj ukoncen, ale pllka vzorkll byla odebrana
po jejich posunuti do prechodové komory (s tlakovou meérkou B), kterou lze oddélit
od zbylych ¢asti komory dvéma ventily a nasledné zavzdusnit a otevtit. Odebrané vzorky byly
nahrazeny novymi vyc¢iSténymi sklicky (substraty) a po zCerpani prechodové komory nejprve
pouze ptes scroll vyvévu a nasledné i pres turbomolekuldrni vyvévu byly tii nové vzorky spolu
s tfemi piivodnimi posunuty posuvnym drzdkem vzorkd pod magnetron, kde stale hotel vyboj
a deponovalo se né 30 minut za stejnych depozi¢nich podminek. Tim byly ziskany 3 vzorky
s celkovym depozicnim c¢asem ¢=15minut, 3 vzorky s¢#=30 min a 3 vzorky
st=45(15+30) minut. Depozice byla provadéna pouze v pfitomnosti argonu
bez reaktivniho plynu. Vzhledem k tomu, Ze ITO je keramicky material, byl primérny vykon
privadény na ter¢ (pfi téchto i vSech nasledujicich depozicich véetné HiPIMS) zvySovan
postupné o 10 az 15 W/min tak, aby nedoslo k jeho poskozeni vlivem tepelné dilatace (stejné
tak byl pfivedeny primérny vykon piivadény na ter€ postupné snizovan po ukonceni
deponovani pied vypnutim zdroje napajent).

Nasledné byla zméfena tloustka kazdého z podeponovanych vzorkd pomoci
elipsometru. U vrstev s celkovym depozicnim ¢asem 15 minut byla vysledna primérna
tloustka vzorki stanovena na 141 nm s relativni chybou 5 %, u vzorkl s depozi¢nim ¢asem
30 minut: 280 nm s relativni chybou 4 % a u vzorkt s celkovym depozi¢nim ¢asem 45 minut
byly vrstvy tlusté 442 nm, coz bylo stanoveno s 1% relativni chybou.

Takto piipravené vzorky jiz znamé tloustky byly nésledné ptipraveny
na elektrochemickd méfeni cyklickou voltametrii. JelikoZ tato méfeni zavisi na velikosti
efektivniho povrchu v roztoku béhem méfeni CV, viz napt. Randles-Sevéikova rovnice (12),
byla ¢ast vzorkl prelepena piiblizné 5 mm Sirokym pruhem keptonové pasky. Substraty

s tenkou vrstvou se ponofovaly do roztoku jen po tuto pasku, aby roztoku byl vystaven vzdy
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jen 1 cm?. Na to, zdali tato velikost plochy neni piili§ velka, byly provedeny pilotni testy.
(Plocha o této velikosti byla pfihodna vzhledem k faktu, Ze se v nékterych piipadech zobrazuji
CV ne jako zévislost velikosti proudu na elektrochemickém potencidlu vzhledem k referentni
elektrod¢, ale jako zavislosti proudové hustoty na elektrochemickém potencidlu vzhledem
k referentni elektrodé, jelikoz velikost proudu je zavisld na velikosti plochy vzorku
vystavovaného roztoku béhem téchto méieni). Podeponovana sklicka byla nasledné zapojena
jako pracovni elektroda pies krokosvorku pii méfeni CV. Pii métenich byl pouzivan stejny
druh roztoku, stejna referentni a stejna pracovni elektroda jako u méteni s platinovou pracovni
elektrodou. Elektrody se do elektrochemické cely umistovaly do fady v pofadi WE, RE, CE.
Pracovni elektrody (podeponovana sklicka) byly nataéeny podeponovanou stranou smérem
k referentni elektrodé kviili optimalizaci velikosti proudu. Elektrochemicka cela byla spole¢né
s pracovni a pomocnou elektrodou pfed jednotlivymi méfenimi ¢isténa destilovanou vodou.
Zapojeni elektrochemické cely k potenciostatu a k pocitaci s nainstalovanym
softwarem pro elektrochemicka méteni vyobrazuje Obrazek 11 (na obrazku je akorat poradi

elektrod RE, WE, CE pouzivané v tfeti Casti bakalarské prace).

potenciostat/galvanosta

elektrochemicka cela

Obrazek 11: Schéma zapojeni elektrochemické cely.



Parametry, které byly nastaveny pfed méfenim CV obsahuje Tabulka 2 (parametry se
lisily pro vzorky rozdilné tloustky). Na kazdy vzorek byl pouzit novy roztok.

Tabulka 2: parametry pri méreni CV pro ITO pracovni elektrody s rozdilnymi depozicnimi
casy (riiznymi tloustkami ITO vrstvy).

pocatecni  koneény  maximalni minimalni pocet potencial.  skenovaci
depozi¢ni Cas  potencidl  potencidl  potencial  potencial skenti krok rychlost
(V] (V] (V] (V] [V] [mV-s]
15 minut 0 0 0,80 -0,3 6 0,00244 20
30 a 45 minut 0 0 0,75 -0,2 6 0,00244 20

Nasledné byly postupné se dvéma vzorky zméifeny CV béhem riznych skenovacich
rychlosti (10, 20, 40, 60, 80 a 100 mV-s'). Jednalo se o jeden vzorek ze skupiny
s prumérnou tloustkou 141 nm a o jeden vzorek ze skupiny skli¢ek s primérnou tloustkou
280 nm. Mezi zménami skenovacich rychlosti nedochézelo k vyméné roztoku. Ostatni
parametry se shodovaly s parametry béhem piedchozich méfeni, jejichz nastaveni jsou
uvedeny v Tabulce 2.

Jeden ze vzorkil s tlouStkou vrstvy 444 nm byl nésledné prométen pii skenovaci
rychlosti 20 mV-s' mimo rozsah svého potencialového okna. Konkrétng byl proméfen
vrozsahu od-2 Vdo2 V vzhledem kreferentni elektrodé s pocatecnim a konenym
potencialem 0 V a potencidlovym krokem 0,00244 V.

Poté¢ byly vSechny vzorky krom¢ jednoho vzorku s tloustkou 444 nm, ktery byl
poskozen skenovanim mimo rozsah svého potencidlového okna, viz kapitola 7.1, vyzihany
v muflové peci pfi teploté 500 °C po dobu jedné hodiny a opét byly prométeny CV stale
ve stejném roztoku jako vySe, pii 25 °C s parametry, které tentokrat obsahuje Tabulka 3.
V tomto ptipadé byly parametry shodné pro vSech 8 vzorkd.

Tabulka 3: Parametry nastavené pred mérenim CV s ITO elektrodami ruzné tloustky

po vyzihani v muflové peci po dobu 1 h pri 500 °C.

pocatecni  koneény  maximalni minimalni pocet potencial.  skenovaci
depozi¢ni Cas  potencidl  potencial  potencial  potencial skent krok rychlost
[V] [V] [Vl [Vl [V] [mVs']
0 0,75 -0,2 6 0,00244 20

15,30
0
a 45 minut
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I v tomto piipadé byly dva vzorky (jeden ze skupiny vzorkt s primérnou tloustkou 141 nm
a jeden ze skupiny s primérnou tloustkou 280 nm, jednalo se ovSem o jina sklicka vzdy z dané
trojice nez v ptfechozim ptipad¢) proméfeny po nastaveni riznych skenovacich rychlosti: 10,
20, 40, 60, 80, 100 mV-s™!, ostatni parametry se nelisily od parametr(i uvedenych v Tabulce 3.

Nakonec byl cyklickou voltametrii proméfen jeden vzorek o tloust’ce 444 nm jednim
skenem mimo své potencidlové okno v rozsahu od -1 V do 1 V s potencidlovym krokem

0,00244 V, pocateénim a koneénym potencidlem 0 V a skenovaci rychlosti 20 mV-s™.
6.3 Postup studie dodavani energie do vrstvy

Tteti, hlavni ¢ast bakalatrské, prace se vénovala optimalizaci depozi¢nich podminek
ITO tenkych vrstev za cilem vytvoteni pracovnich elektrod, jejichZ nékteré elektrochemické
vlastnosti, jako napt. AEp nebo pomér anodického a katodického proudu, by se pii méfeni
cyklické voltametrie ve stejném roztoku piiblizovaly vysledkim naméfenym s komercéni

platinovou elektrodou. Na ptipravenych vrstvach byly zkoumany 3 efekty:

1) Vliv typu zdroje pouzivané¢ho k napajeni vyboje, rozdil mezi vrstvami
pfipravovanymi RF magnetronovym naprasovanim a HIPIMS,

2) vliv depozi¢niho tlaku, rozdil mezi vrstvami pfipravovanymi pti 0,2, 0,5, 1,
3a5Pa,

3) efekt in-situ zahtivéani, rozdil mezi vrstvami, které byly zahtivany béhem

depozice a mezi vrstvami, které zahiivany nebyly.

Vzhledem k vysledkiim v prvni ¢asti bakalaiské prace, kdy se experimenty prokazalo,
ze tloustka nadeponované vrstvy vyrazné ovliviiuje elektrochemické vlastnosti vrstev
(viz kapitola 7.1), bylo zapotiebi nejdiive zjistit depozi¢ni rychlosti vSech zkoumanych
depozi¢nich podminek. Pted depozici na sklenéné substraty byly provedeny depozice
na kfemikové desticky, jejichz pulka byla zakryta keptonovou paskou, aby po depozici,
po odstranéni této pasky, bylo mozné zméfit profilometrii na téchto vzorcich. Pro kazdou
z moznych kombinaci se provedla depozice celkem na 3 kiemikové substraty, kdy se na jeden
substrat deponovalo ITO 5 minut, na jeden 10 minut a na tfeti minut 15 (5 + 10) minut.
VSsechny podeponované kiemikové desticky byly za Gcelem stanoveni depozi¢ni rychlosti
prométeny nejen profilometrem, ale i elipsometrem. Jelikoz ale vysledné vrstvy byly prilis

tenké (desitky nanometra) profilometr nebyl dostatecné citlivy na proméfeni tlousték vrstev,
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zm¢ftil je s velikou chybou, a tak ke stanoveni depozicnich rychlosti byly pouzivany vysledky
z méteni s elipsometrem.

Vsechny nasledujici depozice byly provadény na sklenéné substraty o rozmérech
(10,0x 26,0 x 1,1 mm) stejn¢ jako piizkoumani vlivu délky depozicniho casu
na elektrochemické vlastnosti ptipravenych vrstev. Vyslednd tloustka vsech vrstev byla
300 nm. Sklenéné substraty byly opét pied depozicemi CiStény ve tiech fazich v acetonu,
nasledné v methanolu, a nakonec v destilované vodé v ultrazvukové vané. Tentokrat ale
nafezana sklicka nebyla na volno v kadince, ale byla ukotvena v barvicich sklenénych
nadobkach.

Nékteré depozicni parametry byly pro vSechny depozice, nékteré se vzhledem
ke zminéné studii menily. Fixni i proménné parametry shrnuje Tabulka 4. Pfed depozici s in-
situ zahfivanim byly vzorky vzdy umistény pod zakryty magnetron po dobu 3 minut, aby
doSlo k prohtati substratu. Obdobné byly zahiivany i kifemikové destiCky pfi hledani

depozi¢nich rychlosti pti depozicich se zapnutymi halogenovymi zZarovkami.

Tabulka 4: Fixni a promenné parametry pri depozicich v 3. casti experimentu.

Fixni parametry

pritok plynu nejkratsi
vzdalenost o o vysledna VZdal?HOSt
, S pramérny e od stiedu
substrat mezi teréem , tloustka .
a vzorky vykon Ar 02 vrstvy vzorki
k halogen.
zarovkam
sklenény,7 ks 16 cm 150 W 48 sccm  2scem 300 nm 7 cm
Proménné parametry
vykon
zdroj napajeni tlak v halogen.
zarovkéach
0,2 Pa
ke T OV
DC (pro HIPIMS) 3 Pa 361,5W
5 Pa

Po nadeponovani rtznych tenkych vrstev na sklenéné substraty dle parametri
v Tabulce 4, byly vzorky proméfeny cyklickou voltametrii po zapojeni do aparatury jako
pracovni elektrody v roztoku 1M KCIl s ImM 1,1'- ferrocenedimethanolem, v potadi RE, WE,
CE jako je tomu na Obrazku 12. Pracovni elektroda byla vzdy podeponovanou stranou

smérem k referentni elektrodé.
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pracovni elektroda

pomocna elektroda

referentni elektroda

Obrazek 12: Detail elektrochemické cely s ITO pracovni elektrodou, jejiz cast je zakryta
keptonovou paskou, Ag/AgCIl/3M KCI referentni elektrodou a platinovou pomocnou v 10 ml
roztoku

U vzorki, které vykazovaly elektrochemickou aktivitu, byly nastavovany parametry,

které uvadi Tabulka 5.

Tabulka 5: Parametry shodné pro vzorky vSech tloustek.

pocatecni  konecny pocet potencial.  skenovaci

potencial ~ potencial skenti krok rychlost
[V] [V] [V] [mV-s']
0,1 0,1 6 0,00244 20

Maximalni a minimalni aplikovany potenciél se lisil u riznych typd vzorkl. Jeden
ze vzorkl pfipraveny HiPIMS pfi 1 Pa s in-situ zahfivanim a jeden ze vzorkl pfipraveny
HiPIMS pfi stejném depozi¢nim tlaku, ale bez zahtivani, byl néasledné prométen riznymi
skenovacimi rychlostmi (10, 20, 40, 50, 60, 80, 100 mV-s™"), kdy mezi jednotlivymi mé&fenimi
byl vzorek spoleéné s elektrochemickou celou a ostatnimi elektrodami oplachnut
v destilované vodé.

Nakonec bylo jednou nadeponovano ITO na sklenény substrat RF magnetronovym
naprasSovanim bez in-situ zahtivani pii tlaku 0,2 Pa a jednou pii tlaku 0,5 Pa. Vzorky byly opét
vzdaleny 16 cm od ter¢e, primérny vykon byl 150 W a vysledna tloustka 300 nm, ale v tomto
ptipad¢ se do komory vhanél pouze argon o priitoku 50 sccm bez kysliku. Tyto vzorky byly
také promefeny cyklickou voltametrii obdobné jako vzorky, na néz se deponovalo

s ptitomnosti kysliku.
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7 Vysledky a diskuze

7.1 Studium platinové elektrody

V roztoku 1mM 1,1'-ferrocenedimethanolu s pomocnym indiferentnim analytem 1M
KCl byla cyklickou voltametrii proméiena nejprve komer¢ni platinova elektroda. Snahou bylo
zjistit, jakych nejnizsich hodnot potencidlového rozdilu redoxnich pikid AE, lze v tomto
roztoku dosédhnout s vysoce vodivym materidlem, jakym je napt. pravé platina. Byl zkouman
efekt zmény skenovaci rychlosti v pii zachovani neménnosti vSech ostatnich parametrd
ovliviujicich elektrochemicka méteni. Vysledky vzdy z Sestych skenti téchto méteni zobrazuji
Grafy 3-5. Byly zkoumany konkrétné tyto skenovaci rychlosti: 1, 5, 10, 20, 40, 50, 60, 80
a 100 mV-s™! ajejich CV vyobrazuje Graf 3. Graf ukazuje, Ze v rozsahu skenovacich rychlosti
od5 mV-s! do60 mV-s' nedochizelo ke zmén& AE, na cyklickych voltamogramech
a zméfena hodnota byla AE, = 65,92 mV. Konkrétné je zavislost AE, na v'’? vykreslena
v Grafu 4, z kterého lze vy¢&ist, Ze mimo rozsah od 5 mV s az do 60 mV-s! bylo AE, vétsi
nez hodnota 65,92 mV. Jednd se o hodnoty, které jsou v Grafu 4 mimo modrou oblast.

V Grafu 3 jsou kiivky CV téchto méfeni zaznamenany ¢erchovang.

1 5 T T T T T T T T T T T

10

-10

-15 ] A ] A ] A ] A ] A ] A
00 01 02 03 04 05 06
E [V vs Ag/AgCl/3M KCI]

Graf 3: Cyklické voltamogramy Sestych skenii méreni s platinovou pracovni elektrodou
v roztoku ImM 1, 1'-ferrocenedimethanolu v IM KCI pri skenovacich rychlostech (1, 5, 10,
20, 40, 50, 60, 80 a 100 mV-s). CV, které maji stejnou hodnotu potencidalového rozdilu

redoxnich pikii, jsou v grafu vyznaceny necerchovane, plnymi krivkami.
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Pro skenovaci rychlost v=1mV-s"! bylo AE,=70,8 mV. Pii této piili§ malé skenovaci
rychlosti byl pohyb ¢éstic v roztoku negativné ovlivnén konvekei [57]. Pii skenovacich
rychlostech 80 mV-s? a 100 mV-s'!, kdy tato hodnota mé&la velikost 68,36 mV, mél
na zvétSeni AEp vliv nevykompenzovany ohmicky spad. Pro v zobrazené v Grafu 3 plnymi
kiivkami, se koncentrace kationtll a neutralnich castic 1,1'-ferrocenedimethanolu ménila

u pracovni elektrody okamzité s kazdou sebemensi zménou piivadéného potencialu [61].
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Graf 4: Zavislost anodického proudu (ip.a) a potencidalového rozdilu redoxnich piku (AEp)
na druhé odmocniné skenovaci rychlosti (v'’?). V modré oblasti AE, nebylo ovlivnéno
konvekci ani nevykompenzovanym ohmickym spdadem.

Na Grafu 5 je vyobrazena zavislost anodického (ipa) a katodického proudu (ipc)
v extrémech CV na v!? pfi méfenich s platinovou elektrodou v daném roztoku. V modrém
obdélniku jsou vysledky méfeni, pro které bylo AE, 65,92 mV. Data Ize prolozit linedrnim
fitem s vysokym korelaénim faktorem 0,999, coz opét koresponduje s Randles-Sevéikovo
rovnici a odpovidé skute€nosti, Ze se jedna o Cisté diftizni proces [61]. Ve stejném Grafu 5 je

i zavislost poméru ipa a ip.c v picich CV na v!?

, ktery by pro idedlni reverzibilni systémy mél
byt roven (-1). Nejvice se od této hodnoty 1i§i pomér pro skenovaci rychlost 1 mV-s'! a to
0 0,03. S diirazem na data zobrazend pouze uvniti modrého obdélnika, kde méfeni nebylo
negativné ovlivnéno konvekci ani nevykompenzovanym ohmickym odporem [57], se pomé&r

ipa @ ip lisil maximalné o 0,009 a to pro skenovaci rychlost 40 mV-s™.
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Graf 5: Zavislost anodického (ip,q) a katodického (ip.c) proudu v extrémech CV na druhé
odmocnine skenovaci rychlosti spolu s jejich pomérem vzhledem k druhé odmocniné
skenovaci rychlosti (v'”?). Vysledky z CV méienych s platinovou pracovni elektrodou

v roztoku ImM 1, 1'-ferrocenedimethanolu v IM KCIl s Ag/AgCIl/3M KCI referentni
elektrodou. V modré oblasti AEy nebylo ovlivnéno konvekci ani nevykompenzovanym
ohmickym spadem.
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7.2 Studium vlivu tloust’ky na elektrochemické vlastnosti

V dalsim kroku byl zkoumén vliv tloustky d tenké ITO vrstvy nadeponované
na vycCistény sklenény substrdt RF magnetronovym napraSovanim pii tlaku 0,1 Pa na jeji
elektrochemické vlastnosti. Vzdy se deponovalo na 3 sklicka pii daném experimentu.
Jednotlivé experimenty se ale liSily celkovym depozi¢nim Casem, a tak byly ziskany 3 vzorky
od = (141 £ 7) nm, 3 vzorky o d = (280 = 11) nm a 3 vzorky o d = (442 + 4) nm. Déle byl
zkouman efekt nasledného vyzihani vzorki v muflové peci po dobu jedné hodiny pii 500 °C
na tyto vlastnosti. Hlavni vysledky téchto experimentd uvadi Graf 6.
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Graf 6: Zavislost potencialového rozdilu redoxnich pikii (AEp) pii mérenich cyklickych
voltamogramii s referentni elektrodou Ag/AgCIl/3M KCI vzdy ve stejném roztoku ImM 1,1'-
ferrocenedimethanolu v IM KCl se stejnou skenovact rychlosti (v) 20 mV-s™! na tloustce d

nandasené ITO vrstvy pri RF magnetronovém naprasovani na sklenény substrat.

Je dulezité zminit, Ze po vyZzihani byly elektrochemicky méteny uz jen 2 vzorky ze 3
nejtlustsich, jelikoz 1 ze vzorkl byl pred timto méfenim poskozen (viz nize). Z Grafu 6 je
patrné, Ze se zménou d vrstvy se vyrazné¢ meéni AEp pii méteni cyklickych voltamogramt za v
20 mV-s!. Lze si pov§imnout, Ze tlustsi ITO vrstvy pfed vyzihanim maji tuto hodnotu mensi,
neZz vrstvy tenci. Po vyZzihéni je trend podobny, ale sporné jsou vzorky s d okolo 442 nm. Tam
se u jednoho vzorku hodnota AE, vliibec nezménila a u jiného se zvétsila dokonce o 22 mV.
V tomto piipadé vzhledem k malému poctu vzorkl nelze presné urcit, zdali se AEp snizuje s d
jen do urcité mezni hodnoty, nebo existuje mez nad niz se naopak zvétsuje, nebo snizuje. Dale
lze z Grafu 6 vypozorovat, Ze vyzihani znacné zmenSuje rozdily AEp mezi vzorky rozdilné

tloustky a Ze ve zkoumaném rozsahu tloustek je tento parametr mozné povazovat za nezavisly
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na tloust'ce vrstvy. Zatimco pred vyzihanim mély vzorky s d 141 nm AE, 344 mV a vzorky s d
280 nm AEp 157 mV, po vyzihani byly hodnoty AEp, 122 mV a 112 mV pro stejné poradi
vzorkd. V ¢lanku [71] autofi vysvétluji efekt ndsledného vyzihdni vzork(i ristem
monokrystall ve vrstvé, které prispivaji k jednotnéjsi struktuie povrchu vzorkt. I oni ziskali
vyzihanim vrstvy s vys$si vodivosti.

Kromé téchto méteni stale se stejnou v byl jeden vzorek s d 138 nm a jeden vzorek s d
277 nm pied vyzihdnim pieméfen riznymi skenovacimi rychlostmi: 10, 20, 40, 60, 80
a1l00 mV-s'. Sesté skeny ztéchto naméfenych CV obsahuje levy sloupec grafii
na Obrazku 13. Obdobné byly proméfeny CV jednoho vzorku sd 147 nm a jednoho s d
273 nm, ale az po jejich vyzihani. CV z levého sloupce jsou protahlé do Sifky a jiz na prvni
pohled se 1isi od CV reverzibilnich systému standardné¢ zobrazovanych v odbornych knihach.
AvsSak vyzihanim vzorkl se povedlo ziskat voltamogramy, které se ucebnicovym grafiim
reverzibilnich systéml podobaji mnohem vice, i pfesto, Ze stdle nejsou pln¢ reverzibilni,

jelikoz u nich dochazi ke zméné¢ velikosti AEp se zménou v. Konkrétné se jedna o linearni AE,

se zménou v, jak potvrzuje Graf 7.
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Obrazek 13: Cyklické voltamogramy z Sestych skenii méreni s ITO pracovnimi elektrodami
riznych tloustek v roztoku ImM 1, I'-ferrocenedimethanolu v IM KCI pri skenovacich
rychlostech 10, 20, 40, 60, 80 a 100 mV-s™'. Vievo pro vzorky pied vyzthanim, vpravo

pro vzorky po vyzihani pri 500° C po dobu 1 h.
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Graf 7: Zavislosti potencialového rozdilu redoxnich pikit AEp na druhé odmocniné skenovact
rychlosti (v'?) z Sestych skenii cyklickych voltamogramii vzorkii s rozdilnou ITO tloustkou
v roztoku ImM 1, 1'-ferrocenedimethanolu v IM KCI. Vievo — hodnoty pro nevyzihané
vzorky, vpravo pro vzorky po vychladnuti po zihani po dobu 1 h v muflové peci pri 500 °C.
Kazda ze kiiivek je prolozena linearnim fitem.

Mimo zménu ve velikosti AEp dochazelo se zvétsujici se skenovaci rychlosti k nariistu

2 yykresluje Graf 8. Tato skute&nost

ipa a poklesu ipe, viz Obrazek 13. Zavislost na v
koresponduje s Randles-Sevéikovo rovnici. Vzhledem ke skuteénosti, Ze tyto grafy lze
s presnosti vice jak 96 % prolozit linearnim fitem, Ize se domnivat, Ze nedochazelo k adsorbci
analytu na elektrodé¢ a lze tvrdit, ze k elektronové vyméné dochdzelo mezi elektrodou

a molekulou v roztoku, ne molekulou adsorbovanou na elektrodé [61].
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Graf 8: Zavislosti velikosti anodického (ip,q) a katodického (ip.c) proudu v extrémech CV
na druhé odmocniné skenovaci rychlosti (v'’?) pii méreni dvou vzorkii rozdilnych tlousték.
Vlevo pro ITO pracovni elektrody bez jejich vyzZihani mérené v roztoku ImM 1,1'-
ferrocenedimethanolu v IM KCl s Ag/AgCIl/3M KClI referentni elektrodou. Vpravo

pro vzorky vychladlé po Zihani po dobu I h v muflové peci pri 500 °C.
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Nereverzibilitu téchto systému s ITO elektrodami potvrzuje i Graf 9 zavislosti poméru

Ipa aipcha Vl/2

. Tento pomér by mél byt v idealnim reverzibilnim piipad€ roven -1. Dobrych
vysledkl v tomto ohledu dosahl vzorek s d 138 nm, nez se vyzihal. [ z Grafu 9 je o¢ividné, Ze
vyzihani zna¢n€ zmensSilo rozdily mezi vrstvami s riznou tloustkou. Zatimco se pomeéry
proudii mezi vzorky srozdilnou tloustkou o rozdilu 139 nm 1isi i 00,168 pted jejich

vyzihanim, po vyzihani vzorki je rozdil maximalné o 0,010.
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Graf' 9: Zavislosti velikosti poméru anodického (ip.a) a katodického (ip.c) proudu na druhé
odmocniné skenovaci rychlosti (v'?) pii méreni dvou vzorkii rozdilnych tlousték. Vievo
pro ITO pracovni elektrody bez jejich vyzihani mérené v roztoku ImM 1,1'-
ferrocenedimethanolu v IM KCIl s Ag/AgCIl/3M KCI referentni elektrodou. Vpravo
pro vzorky vychladlé po zihani po dobu 1 h v muflové peci pri 500 °C.

U vzorkt s d okolo 442 nm dochazelo jiz pied vyzihanim k malému sloupavani ITO
vrstvy béhem elektrochemickych méteni. Jednim z ditvodlh mohlo byt nedostatecné ¢isténi
sklicek pted depozici nebo jejich poskrabani béhem dCisténi, kdy byly spoleéné na volno
v tekutinach v kédince v ultrazvukové vané. V budoucnu uz proto byla sklicka umistovana
do barvicich sklenénych nadobek. V ¢lanku [72] ITO zacalo zvySovat rezistivitu a zacalo se
rozpoustét pti piivedeni zaporného potencialu. Mozna se tedy jednalo o jeho nerovhomérné
rozpousténi. To bylo totiz vyraznéj$i u vzorku o tlousStce 444 nm, ktery byl az nakonec
po vSech métenich jeste prométen azdo -1 V. Vysledek ITO vrstvy po tomto méteni zobrazuje
Obrazek 14 B. Pravdépodobné byly vzorky i pfi skenovani do -0,2 V skenovany mimo sva
potencidlova okna. Tato skutecnost vedla k upravé procedury méfeni v ostatnich Castech
bakalarské prace.

Dalsi z téchto vzorkl s d okolo 442 nm byl také navic pfeméfen mimo potencidlové

okno (od -2 V do 2 V vzhledem k referentni elektrodg) pti v = 20 mV-s™!, kde u ng&j doslo
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ke zménam ve vlastnostech  vrstvy. Vzorek postupné ztrdcel na transparentnosti
a Sednul/Cernal, viz Obrazek 14 A. Vzhledem k ¢lanku [73] a k témto vysledkiim se struktura
ITO vrstvy pravdépodobné ménila na kovovou, sloZenou z india a cinu. Pouziti ITO elektrod
jako katod se obecné nedoporucuje. Ke skenovani smérem k zdpornym potenciadliim by mélo
byt na zékladé zminéného ¢lanku vhodnéjsi FTO, které nemd takovou tendenci se ménit
v chemicky neutralnim roztoku s analytem [73]. Dle ¢lanku [72] by se tento efekt ménéni ITO

vrstev pii zaporném skenovani mél utlumovat napt. zvySovanim pH roztoku.

A) B)

Obrazek 14: A) z¢ernani ITO vrstvy po skenovani do zaporného potencialu -2 'V vzhledem
k referentni elektrode Ag/AgCIl/3M KCI B) sloupani vrstvy po méreni CV do -1 V vzhledem
ke stejné referentni elektrode.

Na zakladé vysledkl z téchto méteni bylo jasné, Ze pii zkoumani vlivu depozi¢nich
podminek (napt. tlaku) na elektrochemické vlastnosti vrstev bude zapotiebi srovnavat vrstvy
stejné tloustky. Proto v dalSich ¢astech praktické ¢asti této bakalédiské prace byly vSechny
vzorky pfipravovany se stejnou tloustkou, ktera byla stanovena na 300 nm. S vysokou
pravdépodobnosti by vzhledem k vysledkiim této Casti tlustsi vrstvy dopomohly k lepsi
1vzhledem kvyssi stabilité¢ vrstev. 300 nm tak bylo stanoveno jako kompromis

mezi reverzibilitou vrstev a jejich ¢asovou naro€nosti ptipravy a mechanickou stabilitou.
7.3 Studium dodavani energie do vrstvy

Ve treti, hlavni Casti bakalarské prace, byl zkouman vliv depozicnich podminek
na elektrochemické vlastnosti vrstev. Ukazky podeponovanych sklenénych substrat
zobrazuje Obrazek 15, na kterém je vyfoceno vzdy jedno podeponované sklicko z kazdé
skupiny vrstev pfipravenych za jinych depozi¢nich podminek. Z tohoto obrazku je vidét, ze
ITO bylo nanaseno bud’ HiPIMS, nebo RF magnetronovym naprasovanim pii a bez in-situ
zahtivani pfi tlacich 0,2, 0,5, 1, 3 a 5 Pa s pritokem plynu argonu 48 sccm a priitokem kysliku

2 scem. Kromé toho byla pfipravena dvé sklicka pouze s priitokem argonu a to o velikosti
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50 sccm RF magnetronovym naprasovanim pti tlacich 0,2 a 0,5 Pa. Ve spodni casti
Obrazku 15 je také referencni vycistény sklenény substrat bez jakékoliv ITO vrstvy.

Cilem prace bylo vytvofit transparentni vrstvy. Pfestoze kvantitativni popis optickych
vlastnosti nebyl cilem této prace, vizudln€¢ nejprihlednéjsi byly vrstvy ptipravené HiPIMS
pfi in-situ zahfivani. Transparentnost se u téchto vzorkd zhorSovala s rostoucim tlakem.
Opacny trend mély vzorky pfipravené HiPIMS bez zahtivani. Tam byly nejméné prahledné
vzorky pfipravené za tlaku 0,2 Pa, které mély Zluto-hnédy nadech. Vrstvy ptipravené RF
magnetronovym naprasovanim s ptitomnosti kysliku byly nejvice transparentni pti tlaku 1 Pa.
V téchto faddch mély vzorky nazloutly az lehce nartizovély nadech zplsobeny interferenci

zateni a jejich absorbanci, kterou ovliviiuje zptisob a podminky pfipravy vrstev [74].

P=150 W
d =300nm
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Obrazek 15: Fotografie vzdy jednoho ze vzorkii pripravenym RF magnetronovym
naprasovanim nebo HiPIMS s a bez in-situ zahrivani p7i riiznych tlacich s pritomnosti
argonu a kysliku. V dolnim radku jsou dva vzorky deponované RF magnetronovym
naprasovanim bez pritomnosti kysliku a in-situ zahvivani pri tlacich 0,2 a 0,5 Pa.

Ptipraveni transparentnich vrstev se nepodafilo pfi nadeponovani 300 nm vrstvy ITO
RF magnetronovym napraSovanim bez pifitomnosti kysliku pfi tlaku 0,5 Pa. Tento vzorek byl
hnédé barvy a pouhym okem velmi madlo prihledny. To ukazuje na nutnost ptidavat
do procesu kyslik, pro vyrazné¢jsi prooxidovani deponované vrstvy. Hnédy odstin mél i vzorek
deponovany za 0,2 Pa, byl pruhlednéjsi nez predesle zminény vzorek, ale vSechny vzorky
deponované s ptitomnosti kysliku byly transparentnéjsi nez on.

Vysledky z méfeni cyklické voltametrie vzorka vyfotografovanych na Obrazku 15

kromé vzorku pfipravenych bez ptitomnosti kysliku jsou uvedeny v Grafu 10. Na tomto grafu

také nejsou znazornény vysledky vzorkl pfipravenych RF magnetronovym napraSovanim
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bez in-situ zahfivani, protoze ani jeden ztéchto vzorkl nebyl elektrochemicky aktivni
pii téchto métenich. Tyto vrstvy pravdépodobné zoxidovaly pftilis. ITO vrstvy jsou vodivé
diky kyslikovym vakancim nebo Sn*' iontiim. Kyslikovy pritok sniZil pocet kyslikovych
vakanci, donort [75]. Naopak ale pomohl k lepsi propustnosti viditelného zareni. V porovnani
s témito vzorky, vrstvy pfipravené RF magnetronovym naprasovanim s nulovym pritokem
kysliku byly elektrochemicky aktivni. Mensi potencidlovy rozdil redoxnich piki AE, mél
vzorek pripraveny zanizSiho tlaku 0,2 Pa, 102 mV vzhledem k referentni elektrodé
Ag/AgCl/3M KCI. Vzorek deponovany za tlaku 0,5 Pa mél tuto hodnotu o velikosti 174 mV.
Piesto ani jeden ze vzorkid deponovany RF magnetronovym naprasovanim bez in-situ
zahiivani nesplnil obé podminky pozadovanych vrstev, transparentnost v oblasti viditelného
zafeni a zaroven elektrochemickou aktivitu pii danych méfenich cyklické voltametrie.

StéZejni vystup tohoto vyzkumu, Graf 10, znazorfiuje zavislost AEp na tlaku, za kterého
byly vrstvy deponovéany. Nejmensich hodnot AE} bylo dosazeno se vzorky deponovanymi
prostfednictvim HiPIMS s in-situ zahfivanim zatlaku 0,2 Pa, kdy tato hodnota m¢éla
priamérnou velikost 100 mV s relativni chybou 5 %. Srovnatelnych vysledkii bylo dosazeno
1 pomoci samotného HiPIMS bez zahtivani, kdy AE, bylo méfenim stanoveno na 110 mV
s relativni chybou 2 %. S rostoucim tlakem se u vzorkli AEp zvétSovalo. Nartist byl vetsi
pro sklicka s ITO vrstvami deponovanymi HiPIMS bez zahtivani, kdy uz pti 3 Pa nebylo
mozné namétit CV v rozsahu, ktery byl povolen piistrojem. U vzorki ptichystanych HiPIMS
s in-situ Zihanim nebyl v rozsahu pfistroje méfitelny pouze vzorek deponovany za 5 Pa.
Ze vzorki ptipravenych RF magnetronovym naprasovanim s in-situ zahiivanim byl méfitelny
az vzorek pfipraveny za tlaku 0,5 Pa, pfi méfenich v poradi od nejnizsiho tlaku k nejvyssimu.
Tyto vzorky mély AEp, = 205 mV s relativni chybou 11 %, coz je témé&f dvojnasobna velikost
AEp, nez byla pro vzorky pfipravné HiPIMS za stejného tlaku. Vzorky pfipravené RF
se zahfivanim za 1 Pa m¢ly 3,5krat vétsi hodnotu AE, nez vzorky piipravené za tlaku 0,5 Pa.
Se stale se zvétSujicim tlakem ale tato sklicka s ITO vrstvou méla jiny trend pii méfeni
cyklickych voltamogramt. Cyklické voltamogramy bylo mozné naméfit 1 pro vzorky
s depozi¢nim tlakem 3 a 5 Pa a dokonce pro p > 1 Pa se velikosti AE, zmenSovaly s rostoucim
tlakem.

Pred depozici tenkych vrstev pomoci RF magnetronového naprasovani na sklenéné
substraty skoncila zivotnost ITO terce, se kterym byly zjiStovany depozi¢ni rychlosti za vSech
zkoumanych depozi¢nich podminek a se kterym byly deponovédny vSechny vzorky
pfipravované pomoci HiPIMS. Vyménou ITO terce ale doslo ke zméné depozi¢nich rychlosti,

coz bylo zjisténo az dodate¢nym prométenim. Ukdzalo se, Ze novy ter¢ mél depozi¢ni rychlosti
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az dvakrat vyssi za stejnych depozi¢nich podminek nez plvodni. Rozdily v depozi¢nich
rychlostech ptvodniho a nového terCe se zvétSovaly srostoucim tlakem. ZlepSeni
elektrochemickych vlastnosti ITO vrstev pfipravovanych RF magnetronovym naprasovanim
s rostoucim tlakem od 1 Pa tak pfipisovat vétsi tlouSt'ce vrstev. Pficemz je potfeba zdlraznit
poznatek z prechozi casti, ze AEp, neklesd s rostouci tloustkou linearné. Presto i takto

zvyhodnéné vzorky nebyly lepsi nez nejlepsi vzorky z experimentti vyuzivajicich HiPIMS.
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Graf 10: Graf zavislosti potencidlového rozdilu oxidacniho a redukcniho piku AEy
v cyklickych voltamogramech na tlaku za néhoz byly pripravovany pracovni elektrody,
sklenéné substraty podeponované pomoci ITO terce HiPIMS nebo RF magnetronovym
naprasovanim s nebo bez in-situ zahrivani, které byly zapojovany jako pracovni elektrody
pri méreni cyklickych voltamogramii s Ag/AgCIl/3M KCl referentni elektrodou v ImM 1,1'-
ferrocenedimethanolu s IM KCI.

Nejlepsich dvou vysledka tak bylo dosazeno pomoci HiPIMS a to jak s in-situ
zahiivanim, tak i bez n¢&j pfi tlaku 0,2 Pa. U HiPIMS na rozdil od RF dopadaly na substraty
vysokoenergetické ionty, které mohou iniciovat povrchové i objemové procesy, které
podporuji rust krystalovych struktur [18]. Tyto procesy mohly mit pozitivni efekt
na elektrochemické vlastnosti vrstev, a proto lze HiPIMS povaZzovat za efektivnéjsi zptusob
ptipravy ITO vrstev. Zmétena data umoZiluji srovnani HiPIMS a in-situ Zihani z hlediska
dodavani energie do vrstvy béhem depozice, které je mozné porovnanim zavislosti AEp
na tlaku pro HIPIMS sa bezin-situ zahtivani. Vyssi tlak v depozi¢nim systému ma
za nasledek ztratu energie odprasenych castic v disledku vétsiho poctu srazek na cesté

od terCe k substratu. Na druhou stranu ale vétsi pocet ¢astic umoziiuje U€¢inngjsi prenos tepla
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z topnych téles na substrat. Nicméné vzhledem k tomu, ze AEp s tlakem rostlo u obou sérii (jen
méné strmé v piipadé depozice s in-situ zihdnim) a Ze pro nizké tlaky bylo AE, téméf
identické, je mozZné vyvodit, Ze HIPIMS jako metoda doddvani energie do vrstev je nadfazena
metodé in-situ zihani. Je potieba také zdiraznit, Ze vzorky deponované s pouzitim HiPIMS
za 0,2 a 0,5 P at’ uz s nebo i bez in-situ zihani dosahly dokonce nizsi nebo stejné velikosti AEp
nez ex-situ vyzihané vrstvy popsané v predchazejici ¢asti. Tento vysledek je velice prekvapivy
vzhledem k tomu, Ze pii ex-situ zihani byly vzorky umistény na 1 h do 500 °C, zatimco pfi in-
situ zihani byly vzorky vystaveny teplotdm pod 200 °C a to jen po dobu depozice (30 min)
a bez in-situ zihani mély vzorky dokonce pfiblizné pokojovou teplotu. To vyzdvihuje HiPIMS
jako metodu vhodnou pro piipravu transparentnich vodivych ITO vrstev.

Dalsi vyhodou byly jiz zminéné vySsi depozi¢ni rychlosti a tim krat$i doba pfipravy
vrstev. Depozic¢ni rychlost kromé zdroje napédjeni magnetronu ovliviiuje 1 tlak v depoziéni
komote. Nizsi depozi¢ni tlak znamend vyss$i depozicni rychlost a vyssi energii dopadajicich
Castic na substrat, protoze nizsi tlak znamena méné srazek Céstic a srazkami Castice ztraceji
energii. Proto je velmi piihodné, Ze nejlepSich vysledkii bylo dosazeno za nejnizsiho
tlaku [76]. Vzorky deponované za tlaku 0,2 Pa se deponovaly i Sestkrat rychleji na vyslednou
tloustku 300 nm, nez jak tomu bylo za vysSich tlakt. Déle je velmi piihodné, Ze vzorek
ptipraveny metodou HiPIMS bez zahtivani dosahuje obdobnych kvalit jako vzorek pfipraveny
s in-situ zahfivanim, jelikoz jeho piiprava je vyhodnéjsi pravé o spotiebu vzniklou timto
ohfevem.

Z prezentovanych vysledkil vyplyva vyznam HiPIMS pro depozice ITO vrstev. Jejich
vyhodou jsou krats$i depozicni ¢asy, vétsi vyuziti odpraSeného materialu kvili snizené difuzi
odprasenych ¢astic na cesté k substratu, a to, ze neni potieba vzorky dodatecné zihat.

Jelikoz nejlepSich dvou vysledki tedy bylo dosazeno pomoci HiPIMS s a bez in-situ
zahiivani pii tlaku 0,2 Pa, jedny z dalSich skli¢ek podeponovanych za téchto podminek byly
proméfeny riiznymi v: 10, 20, 40, 50, 60, 80 a 100 mV-s™! pii neménnosti ostatnich parametrti
pii méfeni cyklickych voltamogrami. Mezi zménami v dochdzelo k ocisténi elektrod

i elektrochemické cely destilovanou vodou. Sesté skeny z t&chto CV zobrazuje Graf 11.
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Graf 11: Cyklické voltamogramy z Sestych skenit méreni s ITO pracovnimi elektrodami
pripravenymi pomoci HiPIMS za tlaku 0,2 Pa v roztoku v ImM 1,1'-ferrocenedimethanolu

v IM KCI pri skenovacich rychlostech 10, 20, 40, 50, 60, 80, 100 mV-s™". Vlevo pro vzorek
pripravovany s in-situ zahiivanim,vpravo pro vzorek deponovany bez in-situ zahrivani.

Opét se projevil efekt ristu proudu se zvetsSujici se skenovaci rychlosti dany Randles-

Sevéikovo rovnici.
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Graf 12: Graf zavislosti potencialoveho rozdilu redoxnich piki pri mereni CV pri riznych
skenovacich rychlostech (10, 20, 40, 50, 60, 80, 100 mV-s'l) na druhé odmocniné skenovaci
rychlosti (v'?) pii méreni ITO pracovnich elektrod piipravenych HiPIMS za tlaku 0,2 Pa

s in-situ zahrivanim (Cervend) a bez ného (Cerna). Vysledky z CV mérenych v roztoku ImM
1,1'-ferrocenedimethanolu v IM KCl s Ag/AgCl/3M KClI referentni elektrodou.

V porovnani s Grafem 4, kde je tato zavislost s platinovou pracovni elektrodou
ve stejném roztoku, kde pro skenovaci rychlosti v rozmezi od 5 mV-s'1 do 60 mV-s' se
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nemeénila velikost AEp, zde dochazi k postupnému nariistu AEp s rostouci v'#, jak lze vidét

piimo z Grafu 12, ve kterém je vynesena tato zavislost. Tyto systémy proto nejsou reverzibilni,
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k elektronovému piechodu je u téchto vrstev zapotiebi vétSich zmén potencidlu privadéného
na pracovni elektrodu [61].
Stejn€ jako s platinovou pracovni elektrodou byl zkoumén i pomér ipa a ipe vCV

méfenych vzorkli béhem rozlisnych v'’2

. Ten je jak pro vzorek ptfipraveny HiPIMS s in-situ
zahiivanim, tak pro vzorek pfipraveny HiPIMS bez jakéhokoliv zahtfivani spolecné
se zavislosti ip.a a ipc na v'"2 vynesen v Grafu . Zahtivany vzorek mél vétsi absolutni hodnoty
anodického a katodického proudu nez druhy vzorek, byl vodivéjsi a pomér ipa a ipe se
od ideédlni hodnoty (-1) liSil maximalné o0 0,02, a to je dokonce méné nez jak tomu bylo
s platinovou elektrodou. Vzorek piipravovany bez vyhiivani se primérné od (-1) lisil o 0,06.

Ke snizeni proudu u n€j mohlo dochazet pomalym znovu-dopliiovanim diftzni vrstvy [61].

225 T T T T T T T T '1 13
s in-situ zahfivanim bez in-situ zahfivani
150 - 4-1,2
o — linearni fit

75 fpe T linearni fit 4 +4-1,1
_ " (oo Mlpe) . . ~
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E 0 - el " " 10X
- " s
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Graf'13: Zavislost anodického (ip,q) a katodického (ip.c) proudu na druhé odmocniné
skenovaci rychlosti spolu s jejich poméerem vzhledem k druhé odmocniné skenovaci rychlosti.
Vievo pro vzorek pripraveny HiPIMS s in-situ zahrivanim pvi talku 0,2 Pa, vpravo
pro vzorek také pripraveny HiPIMS za tlaku 0,2 Pa, ale bez in-situ zahvivani. Vysledky z CV
meérenych v roztoku ImM 1, 1'-ferrocenedimethanolu v IM KCl s Ag/AgCIl/3M KCI
referentni elektrodou.

Vzhledem k faktu, e kazdou ze skupiny bodl zavislosti ip na v'’? v Grafu 13 Ize
s presnosti ptes 99 % prolozit linearnim fitem, jednalo se v obou pfipadech o difuzné

kontrolované procesy [61].
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8 Zavér

Pomoci reaktivniho naprasovani ITO terce na sklenéné substraty se podafilo pfipravit
vysoce transparentni vzorky v oblasti viditelného zéfeni, které jsou soucasné elektrochemicky
aktivni pfi méfeni v roztoku ImM 1,1’-ferrocenedimethanolu v 1M KCI pomoci cyklické
voltametrie. V ramci prace byl zkoumdn ptedevSim: (i) efekt dodavani energie do vrstvy
sniZovanim tlaku béhem depozice, (ii) vliv dodavani energie do vrstev ohfivanim substratu in-
situ a (iii) rozdil mezi HIPIMS vyuzivajici vysokoenergetické ionty a standardnim RF
magnetronovym naprasovanim. VSechny vyty¢ené cile bakalarské prace byly splnény.

Nejlepsich vysledkit bylo dosazeno se vzorky pfipravenymi HiPIMS s in-situ
zahtfivanim piitlaku 0,2 Pa, tedy pfi nejniz§im studovaném tlaku. Tyto vzorky mély
potencidlovy rozdil redoxnich pikit (101 +£5)mV vzhledem k referentni elektrodé
Ag/AgCl/3M KCIl. Srovnatelnych vysledku, (110 £2) mV, bylo dosazeno i pomoci HiPIMS
bez zahtivani za stejného depozi¢niho tlaku. PfestoZze pomér anodického a katodického piku
v extrémech CV se nepfibliZoval hodnoté -1 tak jako u vzorkl pfipavenych HiPIMS s in-situ
zahtivanim, tudiZ u nich pravdépodobn¢ dochazelo k pomalejsimu znovu-dopliovani difuzni
vrstvy [61], celkova energeticka spotieba na jejich pfipravu byla snizena pravé o vyhfivani
substratli. Navic v porovnani se vzorky deponovanymi za vysSich tlakli mély tyto vzorky
1 Sestkrat vy$si depozi¢ni rychlost. ITO vrstvy se ukazaly jako efektivni k méfeni CV
v kladnych potencidlech, avSak nevhodné k prométovani pfi aplikaci zaporného napéti
na elektrodu.

HiPIMS metoda se prokazala jako mnohem efektivnéjsi k ptipravé homogennich
krystalovych struktur. RF magnetronovym naprasovanim bez in-situ zahiivani se nepodatilo
ziskat elektrochemicky aktivni vzorky. Jev lze vysvétlit ztratou kyslikovych vakanci
ve vrstvach [75]. Vrstvy deponované RF magnetronovym napraSovanim s in-situ zahfivanim
byly elektrochemicky aktivni od tlaku 0,5 Pa véetné, ale zadny ze vzorki se svymi vysledky
nevyrovnal nejlep$Sim vzorkim piipravanym HiPIMS, viz Graf 10. Elektrochemicka aktivita
u téchto vzorkl je pfipisovana pravdépodobné vétsi tlouStce vrstev v porovndni s ostatnimi
vzorky (vys$s$i depozi¢ni rychlost byla zplisobena technickymi néalezitostmi, které nesly pfimo
ovlivnit).

Reverzibilita systémi by se dala vylepsit prodlouzenim depozi¢niho ¢asu a tim padem
ziskanim tlustSich vrstev. Vysledné kvality vrstev by pravdépodobné ovlivnila zména

frekvence pulzi HiPIMS, tprava koncentrace kysliku, poptipadé ptidani pfimési jiného plynu,
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ale to by mohlo byt na tkor transparentnosti vrstev. Dal$i moznosti by mohla byt stabilizace
vyboje pro dosazeni jesté nizSich tlaka pti depozici.

Mimo to by se studie dala zlepsit zavedenim kalorimetrické sondy do vakuové komory,
kterd by mohla poskytovat informace o celkovém energetickém toku bcéhem kazdé
z depozic [77]. K dalsi studii a zisku detailnéjSich informaci o pfipravenych tenkych vrstvach
by bylo zajimavé a efektivni zmétit naptiklad odpor jednotlivych vrstev ctytbodovou metodou
k lepSimu porovnani jejich vodivosti a XRD pro urceni krystalické struktury. Déle by se
vysledky ziskané z méfeni elipsometrem daly vyuzit napiiklad k zjiSténi indexu lomu
jednotlivych vrstev. Mimo to proméfeni vzorkii skenovacim elektronovym mikroskopem by
pomohlo odhalit povrchovou strukturu vrstev. Obdobné napomocné by byla i mikroskopie
atomarnich sil poskytujici infomace o elektrickych, magnetickych a mechanickych
vlastnostech tenkych vrstev. Tyto ndvrhy mohou poslouzit jako motivace pro dalsi

samostatnou praci.
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