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Tato prace se zabyva pripravou tenkych vrstev materialu Cu, O pomoci vysokovyko-
nového pulsniho magnetronového naprasovani (HiPIMS) pro fotokatalytické apli-
kace s diirazem na fotoelektrochemicky rozklad vody. Nejprve jsou diskutovany
rozdily mezi HiPIMS a stejnosmérnym magnetronovym naprasovanim (DCMS).
Uvedené jsou zmény struktury a textury vrstvy pripravované za rtiznych parcial-
nich tlaku kysliku po,, teplot substratu a nebo zptisobené zihanim. V pripadé¢ hod-
noty poz = 0,30 Pa vznikal béhem procesu HiPIMS cileny jednofdzovy material
Cu,O. P1i téchto podminkach byl material pripraven na substrat bez dodate¢ného
ohrevu, ale i na substrat vyhrivany béhem depozice na 400 °C. Na takto vyhratém
kremikovém substratu navic roste nanostrukturovana vrstva. Zakazany pas Cu,O
pripraveného pomoci HiPIMS je priblizné 2, 5 eV.

Déle je v praci diskutovéana priprava vrstev Cu, O na elektrody s vodivou vrstvou
FTO avliv po,, teploty substratu, tloustky vrstvy a teploty zihani na fotoelektro-
chemické vlastnosti vrstev. Miru fotoaktivity nejvice ovliviiuje teplota zihani, ktera
ma velky vliv na krystalinitu vrstvy, ktera zase prihodné ovlivnuje fotoelektroche-
mické charakteristiky vrstvy. Krystalinitu ovliviiuje i teplota substratu béhem de-
pozice. Z pohledu fotoelektrochemickych vlastnosti je vyhodny vyssi obsah kysliku
ve vrstve, nez odpovida jednofazovému Cu,O a tloustka vrstvy priblizné 200 nm.
Vrstva s nejvétsi fotoaktivitou méla fotoproud 0, 36 mA/ cm? na potencialu 0, 13V
vs. RHE.

This work focuses on the preparation of Cu,O thin film materials using high power
pulsed magnetron sputtering (HiPIMS) for photocatalytic applications with em-
phasis on photoelectrochemical water decomposition. First, the differences between
HiPIMS and direct current magnetron sputtering (DCMS) are discussed. Presented
are the changes in the structure and texture of the layer prepared under different
oxygen partial pressures pmahrmo2 and or substrate temperatures and or due to an-
nealing. In the case of po, = 0.30 Pa, a targeted single-phase Cu,O material was
formed during the HiPIMS process. Under these conditions, the material was pre-
pared on a substrate without additional heating, but also on a substrate heated to
400 °C during deposition. In addition, a nanostructured layer grows on the thus he-
ated silicon substrate. The bandgap of Cu,O prepared by HiPIMS is approximately
2.5eV.

Furthermore, the preparation of Cu,O layers on electrodes with conductive
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FTO layer and the effect of po;, substrate temperature, layer thickness and annealing
temperature on the photoelectrochemical properties of the layers are discussed. The
degree of photoactivity is mostly influenced by the annealing temperature, which has
a large effect on the crystallinity of the layer, which in turn has a favorable effect on
the photoelectrochemical characteristics of the layer. The crystallinity is also affected
by the temperature of the substrate during deposition. From the point of view of
photoelectrochemical properties, a higher oxygen content in the layer than that
corresponding to single-phase Cu, O and a layer thickness of approximately 200 nm
are advantageous. The layer with the highest photoactivity had a photocurrent of
0.36 mA/cm? at a potential of 0.13 V vs. RHE.

oxidy médi « Cu,O « magnetronové naprasovani « HiPIMS « fotokatalyticky rozklad
vody
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Uvod

Celosvétova energetika prochazi transformaci. V ramci snah o odklon od fosilnich
zdroju jsou hledany alternativni zdroje energie, které by dokazaly levné a spolehlivé
uspokojit poptavku. Oba pozadavky zaroven neni v$ak lehké splnit [1].

Jaderna energetika dokaze spolehlivé vyrobit velké mnozstvi energie, ale je spo-
jena s velmi vysokou poc¢ate¢ni investici a nékdy i odporem obyvatel daného regi-
onu. Potencial sirstho uplatnéni jaderné energetiky muze skryvat vyvoj modularnich
a malych reaktor, které by mohly byt levnéjsi a byly by vyuzivany i k dalsim tuceltim,
nez jen centralizované zdroje elektrické energie [2].

V poslednich letech dochazi k prudkému rozvoji obnovitelnych zdroja, hlavné
solarnich a vétrnych elektraren. Ty sice nejsou spojeny s finan¢ni narocnosti, ale
jejich slabou strankou je nekonzistentnost dodavek a s tim ohrozeni energetické bez-
pecnosti. Pri jejich $irsim zapojeni do energetické soustavy je treba vykryvat obdobi,
kdy maji vykon nizsi, nez je aktudlni energeticka poptavka. K tomu jsou potieba
flexibilni zdroje a ulozisté energie [1]. Obé tyto tlohy dokaze splnit vodik. V pripadé
prebytku energie 1ze délit vodu na kyslik a vodik, vodik prechovavat, a v pripade
nedostatku energie opacnou reakci opét ziskat elektrickou energii a pripadné i teplo.
Mnohé narodni i mezinarodni strategie, v¢etné napriklad Evropské strategie pro
rok 2030 RePower EU [3], pocitaji s intenzivnim zapojenim vodiku do energetické
finan¢ni naroc¢nost ekologické (bezemisni) produkce vodiku [4].

V dnesni dobé je vétsina vodikové produkce koncentrovana kolem nékolika pra-
myslovych aplikaci, které ho potrebuji. Produk¢ni metody vodiku jsou zde nejéastéji
zalozeny na fosilnich zdrojich, hlavné zemnim plynu [4]. Pro potfeby nizkoemisni
energetiky vSak nejsou tyto zdroje pripustné. Takzvany zeleny vodik je nyni pro-
dukovan elektrolyzou vody za pouziti elektrické energie z obnovitelnych zdrojt.
V idedlnim pripadé¢ by to mélo fungovat tak, Zze pokud je momentalné vyrabéno
vice elektrické energie, nez je aktualni spotreba, je prebytek vyuzit pro generovani
vodiku, ktery je vyuzit pozdéji. Prozatimnim problémem ovs$em je, Ze elektrody
pro elektrolyzéry obsahuji vzacné kovy jako napriklad platina a iridium, jejichz
velmi omezend dostupnost podstatné limituje rozsirovani produkce zeleného vo-
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diku. Z tohoto divodu je veden velmi intenzivni vyzkum novych material pro
elektrody v elektrolyzérech, které by umoznily $irsi produkci [4].

Alternativni moznosti je produkce vodiku fotokatalytickou cestou. V tomto pri-
padé se potencialy nutné pro rozklad vody nevytvari vnéjsim elektrickym napétim,
ale jsou vytvoreny excitovanymi elektrony a dirami v polovodici. K excitaci do-
chazi absorpci fotont, nejlépe téch slunecnich. Fotoexcitovany elektron preskoci
do vodivostniho pasu a ziska tak potencidl, ktery, pokud je dostatecné velky, mtze
redukovat vodu, resp. vodikové ionty, za vzniku plynného vodiku. Preskokem elek-
tronu z vodivostniho pasu vznikne v tomto pasu dira, ktera ma také urcity potencial.
Pokud je tento potencial dostatecné nizky, mize se dira zicastnit oxida¢ni reakce
vody, resp. hydroxilovych aniontd, za vzniku plynného kysliku. Celkovou reakci
pak jde zapsat vztahem 1.1, kde E je obecné energie. Konkrétni dil¢i reakce se 1isi
v zavislosti na napt. pH roztoku, ve kterém reakce probihaji, a proto zde nebudou
uvedeny.

2H, O+ E = 2H, + O, (1.1)

Rozdil potenciald, které jsou nutné pro obé ptilreakce rozkladu vody, je vzdy
1,23V [5], ale absolutni polohy potenciél se opét v zavislosti na pH posouvaji [6].
Proto je jejich diskuzi treba vénovat zvysenou pozornost, zvlasté ve vztahu k refe-
rencni elektrodé elektrochemickych méreni.

Moznost fotokatalyticky stépit vodu byla Fujishimou demonstrovana jiz na konci
90. let s vyuzitim tenké vrstvy TiO; [7]. Funkénost tohoto materialu je ale vdzana
na ultrafialové svétlo a vyuzitelnost slune¢niho zareni je tak minimalni. V nasle-
dujicich letech probéhlo mnoho vyzkumi s rdznymi materialy, které dosahovaly
riznych ucinnosti. V literature 1ze dohledat, ze aby mohlo byt fotokatalyticky roz-
klad vody komercializovano, musi byt dle urcitych vypoctti dlouhodoba efekti-
vita premény sluneéni energie do té ulozené ve vodiku alespon 10 % [6]. Této hod-
noté odpovidaji fotoproudy vyvolané ozarenim dle normy AM 1, 5G o velikosti
8,13 mA/cm? [s]. Této hranice zatim nebylo dosazeno. Material Cu,O se jevi jako
vhodny kandidét s potencialni vysokou uéinnosti [8].



Soucasny stav
problematiky

2.1 Materialy na bazi Cu-0

Kyslik tvori priblizné 49 % zemské kury a 21 % zemské atmosféry a celkové je tedy
nejbéznéjsim prvkem na nasi planeté [9]. Je obsazen ve velkém mnozstvi nerostq,
tvori velké mnozstvi sloucenin, at uz anorganickych, nebo organickych. Méd se v
Cisté, kovové, formé v prirodé také vyskytuje, ale zdaleka nejvétsi zdroj je v minera-
lech, jako je chalkopyrit a bornit. Méd se ze svych rud a minerali ziskava tavenim,
louzenim a elektrolyzou [10]. Oba dva prvky, kyslik i méd, se radi mezi relativné
snad dostupné.

Podivame-li se na zjednoduseny bindrni diagram systému médi a kysliku, ktery
je na obrazku 2.1, je zfejmé, ze méd s kyslikem tvori rizné oxidy, které se lisi
svoji stechiometrii. Dle dostupné literatury to jsou alespon tyto tfi: Cu,O, CuO
a Cu,O; [11]. Posledni zminény se nazyva paramelakonit a v prirodé¢ se vyskytuje
jen velmi vzacné a ve véts$iné pripadech jen jako minoritni pfimés v jinych mine-
ralech [12]. Jde o ¢erny leskly mineral v tetragonalni krystalové strukture, kde jsou
dva atomy médi s oxida¢nim ¢islem +1 a dva s oxida¢nim ¢islem +2 [12]. Paramela-
konit se nevyskytuje v rovnovazném diagramu na obrazku 2.1. Podle Neumanna et
al. [11] jde o fazi, kterd vznikd pti vyssich tlacich. Uméle ho lze pfipravit raiznymi
nerovnovaznymi metodami, jako je tfeba naprasovani [13].

Druhy zminény oxid, CuO, mineralogicky zvany tenorit, se v prirodé obvykle
vyskytuje v mistech byvalé vulkanické aktivity. Tvori pomérné mékké ocelove sedé
az Cerné krystaly. Atomy v ném jsou usporadany do monoklinické mrizky [12]. Oxi-
dacni ¢islo atomt médi je zde +2. CuO je polovodic, obvykle je uvadéna vodivost
typu p v diisledku vakanci atomt médi. Sitka zakézaného pasu se velmi lisi podle
zpusobu pripravy, v literatufe lze dohledat rozsah od 1,2 eV az do 2,1 eV [15].

Cu, 0O, nebo také kuprit, je hnédé az nacervenalé barvy, typicky prisvitny az
prihledny, a vyskytuje se pomérné bézné v oxidovanych c¢astech mnoha lozisek
médi. Tvori krychlovou mrizku a atomy médi v ném maji oxidac¢ni ¢islo +1 [12].
Stejné jako CuO ma polovodivé vlastnosti typu p. Sitka zakazaného pasu byva o néco
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Obrazek 2.1: Binarni systém Cu — O [14].

vyssi, nez ma CuO, proto je typicky vice prisvitny a méné absorbuje viditelné svétlo.
V literature I1ze opét dohledat rizné hodnoty, které byvaji zpisobeny napriklad
metodou pripravy, nej¢astéji je zakazany pas zjistén v rozpéti 2, 1 az 2,6 eV [16].

Nékteri autori, napt. Neumann et al. [11] povazuji Cu,Oj; jen za jakousi mezifazi
transformace Cu,O na CuO, nebo obracené. Fazové prechody mezi Cu,O a CuO
se déji pri zvysovani teploty a nebo koncentrace kysliku v okolni atmosfére, viz
diagram stability systému Cu-O na obrazku 2.2. V literature se explicitné neuvadi
rozdilné chovani objemového materidlu a tenkych vrstev, ale dale se tato prace bude
vénovat vyhradné tenkym vrstvam, pripadné nanostrukturam.

Ohrevem vrstev médi v oxida¢ni atmosfére syntetického vzduchu bylo termo-
gravimetrii zjisténo, Ze uz za nizkych teplot dochazi k oxidaci vrstvy na Cu,O, které
se se zvysujici teplotou dale oxiduje na CuO. Pri priblizné 500 °C byla vrstva kom-
pletné saturovana kyslikem a jeji sloZeni se stabilizovalo az do 1040 °C, kdy doslo k
dekompozici vrstvy na Cu,O + O, [17].

2.2 Oxid médnaty - Cu,0

Cu, 0 je pomérn¢ intenzivné zkouman na mnoha vyzkumnych institucich. Dvo-
dem je je pomérné neobvykla vodivost typu p, typicky primy zakazany pas, vyu-
zitelna sirka zakézaného pasu a pak taky fakt, ze se jedna o material z relativné
dostupnych prvkua. Kvili témto vlastnostem je bran jako potencialni material pro
mnoho aplikaci a ruku v ruce s tim jde i mnoho metod, kterymi byl material Cu,O

pripravovan [13].
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Obrazek 2.2: Stabilita systému Cu - O v zavislosti na teploté a parcialnim tlaku
kysliku v okolni atmosfére [14].

Oxidy médi v rtiznych podobach byly pripravovany mnoha technikami. Napriklad
nanodastice Cu,O byly pripravovany metodou oxidace nanocastic Cu [18], nebo
metodou CVD [19]. Oxidaci médi byly pripravovany také vrstvy [20]. Pfi oxidaci
za teplot do 200 °C vznikaly hladké vrstvy, zatimco pri vyssich teplotach povrch
vrstvy znacné zhrubl. Pro zkoumany rozsah teplot platilo, Ze ¢im vy$si teplota, tim
které obvykle vznikaji zajimavé povrchové utvary [21, 22, 23, 24). Déle 1ze dohle-
dat napriklad pripravu technikami chemické sprejové pyrolyzy [25], atomic layer
deposition [26], electron beam evaporation [27], pulsed lased deposition [28] nebo
molecular beam epitaxy [29].

Mnoho autort se zabyvalo pripravou jednofazového Cu,O i pomoci fyzikélnich
depozi¢nich metod a lze tak dohledat vyzkumy vlivu rtiznych parametri depozic
na vysledny material. Lakshmann et al. [30] vyuzival stejnosmérné magnetronové
naprasovani (DCMS) a ve své praci shrnul, Ze teplota substratu béhem depozice je
klicova pro nukleaci krystalt Cu, O, které silné ovliviuji jak optické, tak elektrické
vlastnosti. Béhem svého vyzkumu pripravoval Cu,O reaktivnim DC naprasovanim
pri rdznych teplotach substratu, kterym bylo sodnovapenaté sklo. Z analyzy dat
rentgenové difrakce zjistil, Ze za nizsich teplot vznika preferen¢ni rtst v roviné
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(11 1), ale nad 200 °C zac¢ind dominovat rist v roviné (2 0 0). Zaroven ale s timto
ristem teploty se postupné zhorsovala krystalinita vrstev. Provedenim analyzy XPS
navic zjistil, Ze v povrchové vrstvé vSech vzork je obsah faze CuO, ktera nebyla
zjisténa XRD. Prekvapivé je, Ze rezistivita, koncentrace dér a ani jejich pohyblivost,
nebyla teplotou substratu behem depozice ovlivnéna. Naproti tomu zakazany pas
téchto vrstev se nemonotonné ménil v rozmezi od 1, 82 do 2,07 eV v zavislosti na
teploté.

K odli$nym z&vérim dosel Reddy et al. [31], ktery ve své praci pripravoval také
Cu, O pomoci reaktivnhiho DC naprasovani. Jeho vrstvy byly pripravované za tlakt
béhem depozice v rozpéti od 1,5 do 8 Pa s konstantnim parcialnim tlakem kysliku
2%. Tyto vrstvy se od sebe lisily velikosti zrn, vnitfnim pnutim, mfizkovou kon-
stantou atd. Nejvetsi krystalova zrna se tvorila pri 4 Pa, ale pri stejném tlaku se také
tvorila nejjemnéjsi hrubost povrchu. Pohyblivost nosict naboje se u téchto vrstev
s depozi¢nim tlakem zmensovala z 25 na 2, 4 cm?/Vs, zakézany pas se zvétsoval z
1,92 na 2,24 ¢€V.

Zavislost vlastnosti vrstev Cu,O na parcialnim tlaku kysliku pfi reaktivnim
DC naprasovani provéroval Zhu et al. [32]. Celkovy tlak v komore byl vzdy 1 Pa,
ale ménil se pomér mezi argonem a kyslikem. Ve své praci ukazal, Ze jednofazové
Cu,O roste pri niz§im pratoku kysliku s preferencni orientaci (2 0 0), ale s vétsim
prutokem se objevi orientace (1 1 1), které s dal$im zvétSovanim prutoku kysliku
drive zminénou orientaci zcela vytlaci. Pokud jde o povrchovou morfologii, tak
za niz$ich priatokt vznikala nepravidelna granuldrni struktura, zatimco za vyssich
prutoki byla pozorovana vyrazna ctyrihelnikova morfologie se zfetelnymi zrny.

Sasek [17] ve své praci pii DC reaktivnim naprasovani vrstev Cu-O také dospél
k zavéru, ze hlavnim faktorem, ktery ovliviiuje vyslednou stechiometrii vrstvy, je
parcialni tlak kysliku. Pti po, = 0, 2 Pa byla vysledkem depozice jednofazova vrstva
Cu, 0O, pro jednofazové CuO byl potieba po, = 0,5 Pa. Celkovy tlak béhem jeho
depozic byl vzdy 1 Pa a hlavnim pracovnim plynem byl Ar. Zvysena teplota drzaku
substratu béhem depozice vedla na snazsi krystalizaci projevujici se napriklad os-
trej$imi reflexemi pri rentgenové difrakci, ale slozeni vrstvy se neménilo ani pri
ohrati substratu na 500 °C.

Li et al. [33] zkoumala vznik vrstev Cu,O pomoci technologie HiTUS, ktera
vychazejici z technologie radiofrekvenc¢niho (RF) generovani plazmatu a DC napra-
$ovani. I ji se podarilo najit depozi¢ni podminky, které vedli na jednofazové slozeni.
Zasadni byly dale pokusy s zihanim pripravenych vrstev. Zihanim vrstev Cu,O na
225 °C v oxidativni atmosfére se nezménili optické vlastnosti, ale velmi podstatné
se zlepsila pohyblivost nosi¢ti naboje. Déle byly zihany ve stejnych podminkach
vrstvy pripravené s mensim pritokem kysliku, takze obsahovaly malé mnozstvi
nezoxidované médi. Vyzihanim doslo k oxidaci této médi a vysledna vrstva byla
transparentnéjsi nez vrstvy pripravené rovnou v idealnich podminkéch pro Cu,O.



2.2.1 Techniky pripravy

Autorka tento tkaz vysvétluje tak, Ze by mohlo byt vyhodné omezit mnozstvi kys-
liku béhem depozice, aby se zabranilo tvorbé relativné méné transparentniho CuO,
zatimco malé mnozstvi Cu v Cu,O muze byt prijatelné a muze vést k lepsi kvalité
filmt po nasledném zihani. Zihani tedy mtize mit zdsadni vliv na optické i elektrické
vlastnosti.

Ogwu et al. [16] pripravoval oxidy médi pomoci RF naprasovani. Ve svych expe-
rimentech ménil vykon RF zdroje a priitok kysliku a ukazal, Zze depozic¢ni rychlost je
primo imérné vykonu zdroje. Naproti tomu transmitance na vykonu zavisela nepri-
moumeérné. Pri nizsich vykonech mély vrstvy transmitanci na 550 nm priplizné 70 %,
ale po zvyseni vykonu klesla pod 10 %. Pratok kysliku mél na vyslednou transmi-
tanci vliv mensi, ale pro stfedni vykony (400 a 600 W) byl také velmi vyznamny.
Relativné nejtransparentnéjsi vrstvy bohaté na Cu,O byly pripraveny pii vykonu
200 W a zakazany pés byl u nich zjistén v hodnoté 2, 4 eV. Ishizuka et al. [34] pouzil
také reaktivni RF magnetronové naprasovani, ale zaméril se na vliv kysliku a tep-
loty substratu pfi konstantnim vykonu RF zdroje 60 W. Zajimavym zavérem z jeho
prace je zjisténi, ze se zvysujici se teplotou je rozmezi pratokd kysliku pro pripravu
jednofazového Cu,O uzsi, ale v tomto rozmezi jsou s teplotou vrstvy krystalictejsi.
S rostouci teplotou substratu se také zlepsovala mobilita dér z jednotek cm?/Vs pro
vrstvy deponované za pokojové teploty az na 60 cm?/Vs pro depozice pii 500 °C,
dale klesala rezistivita z fadu 10* na 10> Qcm a rostla velikost krystalovych zrn,
ktera tvorila na povrchu vrstvy velmi clenitou strukturu.

Cu,O bylo pripravovano také pomoci DC pulsniho naprasovani. Alajlani et
al. [13] vyuzil technologii mikrovlnami aktivovaného pulsniho reaktivniho napraso-
vani (MARS), které mimo jiné umoznilo vyuziti nizsich pratoka kysliku. Bohuzel se
ale nepodarilo pripravit jednofazové Cu,O, vrstvy bud obsahovaly nezoxidovanou
méd a nebo oxidy médi s vétsim obsahem kysliku. Reaktivnim vysokovykonno-
vym pulsnim naprasovanim (HiPIMS) pripravoval oxidy médi Hubicka et al. [35].
Sérii vrstev pripravenych za rtznych pratoka kysliku a pri celkovych tlacich 1 nebo
4, 5 Pa podrobil fazové analyze a provedena byla rovnéz fotoelektrochemicka mé-
reni, jejichz vysledky budou probrany v nasledujici kapitole. Vrstvy mély slozeni
od jednofazového Cu,O az po jednofdzové CuO. Takto pripravené vrstvy byly dle
autord malo krystalické a porézni, zvlasté pokud byly deponovany za tlaku 4, 5 Pa.
Pro zlepseni krystalickych vlastnosti byly vrstvy vyzihany v oxida¢ni atmosfére pri
teploté 550 °C. Tim doslo ke zlepseni krystalinity, ale také u jednofazového Cu,O k
caste¢né oxidaci na CuO. Vrstvy obsahujici Cu,O jen z ¢asti se timto zcela proménily
na jednofazové CuO.

Zhao et al. [36] zkoumal elektrické vlastnosti oxidi médi v zavislosti na par-
cidlnim tlaku kysliku pfi depozici pomoci HiPIMS. Na svych vrstvach ukézal, ze
s rastem parcidlniho tlaku kysliku vyrazné klesa koncentrace nosi¢t ndboje ale
zaroven radové roste jejich pohyblivost. Maximum této zavislosti urcil pro témer



2 Soucasny stav problematiky

jednofazové Cu,O. Pri dalsim zvyseni obsahu kysliku se objevila faze CuO a mobi-
lita nosicti opét vyrazné klesla a koncentrace nosica stoupla. Zakazany pas vrstev s
nejvétsi mobilitou nosi¢t byl 2, 62 eV. Sun et al. [37] také zkoumal Cu,O pripravené
pomoci HiPIMS za pokojové teploty. Jeho vrstvy vykazovaly preferencni rtist podél
roviny (1 1 1) a minoritné se pti rentgenové difrakci ukazovalairovina (2 2 2). Mor-
fologie povrchu se v zavislosti na dostupnosti kysliku béhem depozice ménila od
médénych klastr pii malém po,, pres hladky povrch mélo krystalické faze, hrubsi
zrnity povrch v pripadé faze Cu, 0O, az po protéhlé ¢astice u vrstvy bohaté na Cu,O;.
Zavislost optickych a elektrickych vlastnosti dopadla v této praci podobné jako v
préci [36], az na mobilitu nosi¢t néboje, ktera se tak vyrazné neménila.

Porovnanim metod DC naprasovani a HiIPIMS se zabyval Kunti et al. [38]. VSechny
jeho depozice probihaly za pokojové tepoty a vrstvy byly nasledné zihany ve vakuu.
Z dat rentgenové difrakce je patrné, ze pro obé metody Ize dosahnout jednofazo-
vého slozeni Cu,0O, a dokonce Ze preferencni orientace v roviné (1 1 1) je taktéz
stejnd. Metoda HiPIMS ale potrebovala pro jednofazové slozeni relativné vice kys-
liku (priblizné o 67 % vice) nez metoda DC naprasovani. Pri HiPIMS naprasovani
jsou také vrstvy lépe krystalické, coz autor vysvétluje vétsi energii ¢astic dopadaji-
cich na substrat, které tak maji dostatek energie na difuzi a reakce. S tim také souvisi
zrnitost a morfologie povrchu. Pi HiPIMS se na povrchu tvorila vétsi krystalova
zrna, ale méné homogenné rozprostrend, nez pri DC. Zrna nad povrch vystupovala
v praméru 11 nm.

Jednou aplikaci, pro kterou jsou oxidy médi v¢etné Cu,O zkoumany, je fotokatalyza.
Prevazné se jedné o fotodegradaci ruznych latek, napriklad organickych barviv [32,
39], ale nejvétsi pozornost je vénovana rozkladu vody. Cu,O ma podle teoretickych
predpovédi vhodnou sitku zakazaného pasu, diky kterému by mél byt schopen efek-
tivné predavat energii fotoexcitovanych elektront a dér molekulam vody, které by
tak mél délit na plynny kyslik a vodik [8]. Poloha zakézaného pasu Cu,O vuci va-
kuu je prihodna v tom smyslu, Ze obé¢ redoxni reakce rozkladu vody by mély lezet
uvnitf pasu [40], a proto by mély byt tyto redoxni reakce kineticky vyhodné. Tento
zakazany pés navic byva primy, coz je vhodné pro kombinaci optickych a elektric-
kych vlastnosti a dochazi tak v procesu fotokatalytické degradace vody k mensim
ztratam. S sirkou zakazaného pasu dale souvisi vyuzitelné optické spektrum. Exci-
tovat elektrony pres zakazany pas mohou jen ty fotony, které maji energii stejnou
a nebo vyssi, nez je sirka zakdzaného pasu. Proto je tato veli¢ina casto diskutova-
nou, protoze $ir$i zakdzany pés snizuje maximalni moznou efektivitu slune¢nim
zarenim pohanénému rozkladu vody. Jak jiz bylo rozebrano vyse, sirka zakazaného
pasu Cu,O se dle pripravy pohybuje obvykle v rozmezi 2, 1 az 2, 6 eV [16], coz by
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2.2.2 Fotokatalytické vlastnosti

meélo vést na fotoaktivitu ve velké césti viditelného spektra.

Jakozto polovodi¢ typu p je navic tento materidl pomérné jedinecny a skyta jiné
moznosti nez obvyklejsi polovodice typu n [40]. Ze stejného divodu také hraje ve
fotoelektrochemickém obvodu roli katody a mélo by na ném dochazet k redukci
vodikovych kationtt na plynny vodik. K tvorbé plynného kysliku pak dochézi na
opacné elektrodé. Fotoaktivita v katodové oblasti byla pozorovana v mnoha pra-
cich [21, 24, 35, 8, 40, 41, 42]. Nejéastéjsi metodou pripravy Cu,O pro fotokatalyticky
rozklad vody je elektrodepozice [21, 22, 23, 24, 8, 40, 41], pti kterém se tvori rizné
zajimavé nanostrukturované povrchy.

Paracchino et al. [41] béhem svych experimentd pozorovala, ze vyssich foto-
proudi béhem méreni dosahuji vzorky Cu,O, kde dominuje preferen¢ni rist v ro-
viné (1 1 1). Velikost fotoproudt korelovala s velikosti reflexe této roviny pfi rent-
genové difrakci. Balik et al. [21] zkoumal elektrochemické vlastnosti svych vzorka v
zéavislosti na zihaci teploté. Se zvysujici se teplotou se ,open circuit potential“ (OCP,
spontanni napéti neuzavieného obvodu) posouval vyse a stejné tak se i zvySovala
proudova hustota pri osvitu vzorku. Vzorky ov§em byly zihany v oxida¢ni atmosfére
a postupné se tak z jednofazového Cu,O stavalo CuO, coz by mohlo zpiisobovat
nekteré udavané trendy. Zajimava je také mira degradace fotoproudu v okamziku
rozsviceni. Pfi rozsviceni zdroje svétla doslo ke skokovému narastu proudu, ale
ten zacal ihned rychle klesat a ustalil se na hodnoté proudu o priblizné 70 % mensi.
Tento jev je vysvétlen rekombinaci a interakci polovodice s elektrolytem. Obdobny
pokles fotoproudu pozoroval i Abdelfatah et al. [23]. Ten zkoumal vrstvy Cu,O dopo-
vané atomy Fe a zjistil, Ze velikost fotoproudu se nemonotonné méni s koncentraci
dopantu. Pricinou budou mimo jiné rizné morfologické zmény krystalk?.

Zménu OCP a velikosti fotoproudi v zavislosti na morfologii pozoroval Zhao
et al. [22]. Ten ptipravil elektrodepozici krystalky Cu,O v raznych roztocich a vy-
sledkem byly krystalky dendritické a krychlové. Dendritické krystalky mély vétsi
OCP a také fotoproud, pokud nebylo aplikovano pridavné napéti. Ale pokud bylo
aplikovano vnéjsi napéti, lepsi krystalické vlastnosti krychlovych krystalki vedly na
vétsi fotoproudy.

Hubicka et al. [35] ve své praci popsal, ze velikost fotoproudu v zavislosti na
tloustce vrstvy ma maximum. Prili§ tenké vrstvy absorbuji malo svétla, a malo elek-
tront je tak excitovano do vodivostniho pasu, zatimco prilis silné vrstvy davaji velky
prostor excitovanym elektronim rekombinovat. Tloustka vrstvy by se tedy méla
volit tak, aby vrstva pohltila co nejvice svétla, ale umoznila i efektivni transport
nosict naboje na zadni kontakt a nebo do elektrolytu.

Ackoli oxidy casto vykazuji chemickou stabilitu ve vodném prostredi, Cu,O je v
tomto ohledu vyjimka. Oxida¢ni i redukeni reakce tohoto materidlu totiz lezi uvnitf
zakazaného pasu a tak snadno podléha fotokorozi. Ve vodném prostredi mohou
elektrony fotoexcitované do vodivostniho pasu redukovat Cu,O na kovovou méd,
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zatimco diry na povrchu mohou oxidovat Cu,O na CuO [40]. Ne vsichni autofi
vsak tuto degradaci pozorovali [24]. Paracchino et al. [41] se zaméFila na tento jev
a ukazala, ze rychlost degradace zavisi na krystalové roving, kterd je elektrolytu
vystavena.

Proti fotodegradaci se da branit takzvanym pasivovanim, kdy se povrch ma-
teridlu dpln¢, nebo z ¢asti, prekryje vhodnou latkou, ktera umozni efektivni béh
fotokatalytickych reakci, ale zaroven zamezi degradaci elektrody. Jednou z moz-
nych pasivaci je prekryti vrstvou TiO,, ktera je transparentni a ve vodnim prostredi
stabilni. Nékolik praci takto opakované prokazalo prodlouzeni zivotnosti fotoka-
tody [8, 40]. Tilley [8] ve své praci popisuje pokusy, kdy byla vrstva Cu,O prekryta
vrstvou TiO, a na ni byly déle nanocastice platiny. Tyto nanocéstice mély zajistit
nizky aktivacni potencial redukce vodiku, ale ukéazalo se, ze nanocastice degraduji.
Autor predpokladd, Ze se nanocéstice Pt béhem provozu bud uvolnuji z povrchu,
nebo jsou otraveny necistotami ze soli pouzitych k pripravé roztoki elektrolytq,
protoze opétovné naneseni platiny casto zcela obnovilo vykon fotokatody. A navic
fotoelektrony ve vrstvé TiO, nemohou byt investovany do redukce vodiku kvili
velkému aktivacnimu potencialu a tak misto toho redukuji atomy titanu, coz dale
podporuje degradaci katody. Toto ovSem neni jedind mozna kombinace, dale lze
vyuzit napt. RuOy apod. Tabulka s prehledem kombinaci multivrstev od riznych
autort a jejich vysledky uvéadi ve své praci Wick a Tilley [40].
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Cile diplomové prace

Cile této prace byly vytyceny ve ¢tyfech bodech:

1. Prostudovat a shrnout soucasny stav problematiky v oblasti pripravy a vlast-
nosti fotoaktivnich materiald na bazi Cu-O vhodnych pro aplikaci rozkladu
vody na plynny vodik a kyslik za pouziti slune¢niho zareni.

2. Zvladnout pripravu fotoaktivnich materiali na bazi Cu-O pomoci vysokovy-
konného pulsniho magnetronového naprasovani (HiPIMS).

3. Provést charakterizaci optickych, elektrickych a fotoelektrickych vlastnosti
pripravenych vrstev.

4. Vyhodnotit vysledky méreni a pokusit se nalézt korelace mezi dopozi¢nimi
parametry a vlastnostmi vrstev.
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Experimentalni
metody

4.1 Priprava vrstev

V této casti prace je nejprve struc¢ny popis technickych zarizeni a postupt vyuzitych
pro vyrobu zkoumanych vrstev v rdmci prace. Vrstvy (s vyjimkou téch oznacenych
DC) byly ptipraveny vysokovykonovym pulsnim reaktivnim magnetronovym na-
prasovanim (HiPIMS - z anglického High-Power Impulse Magnetron Sputttering )
z médéného terce v atmosfére Ar + O,. Nekteré vrstvy byly déle zihany ve vakuuiv
oxidujici atmosfére. V Casti 4.2 je pak stru¢ny prehled uzitych metod pri zkoumani
vlastnosti pripravenych vrstev.

411 Depozicni aparatura

Depozice vrstev probihala v nerezové aparature valcového tvaru s vnitfnim pri-
meérem 50 cm a vyskou 40 cm. Téleso komory bylo uzemnéno. V horni prirubé byl
excentricky umistén nevyvazeny magnetron, na ktery byl osazen médény terc o
priméru 100 mm. Osou komory prochézela osa otaceni excentricky umisténého
drzaku substratu, ktery bylo mozné nastavit do polohy presné pod magnetron do
vzdalenosti 100 mm od terce. Tento stolek bylo mozné odporové vyhrivat, kontrola
teploty byla provadéna pomoci termostatu s tepelnym c¢idlem uvnitf drzéku sub-
stratu. Pro presné urcovani teploty na povrchu drzaku substratu bylo provedeno
kontrolni méreni a nize uvadéné teploty drzaku substratu béhem depozic jsou tedy
skutecné teploty povrchu drzaku substratu, resp. substratu. Stolek je od komory
elektricky izolovan a je na plovoucim potencialu. Pro ¢isténi magnetronu a zabra-
néni nechténé depozici na substraty lze vyuzit clonku magnetronu.

V boc¢ni sténé byl kromé priruby pro otevirani komory a vyménu vzork a pri-
ruby pro privod plynu (argon, kyslik, dusik) také vstup cerpaciho systému. Ten byl
dvoustupnovy. Primarni $nekova vyvéva byla urcena pro ¢erpani aparatury z at-
mosférického tlaku na tlaky fadu 10! Pa, druhym stupném byla turbomolekulérni
vyvéva, ktera vycerpala komoru na tlak fadové 10~ Pa, kteryzto byl béhem depozic
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zakladnim tlakem. Pro méreni tlaku byl vakuovy systém opatreny tfemi mérkami,
duélni mérka Pirani/Bayard-Alpert méfila tlak v komore v rozsahu od atmosféric-
kého tlaku az do zékladniho tlaku. Tlak béhem depozic byl sledovan membranovou
kapacitni mérkou. Vystup turbomolekularni vyvévy byl opatfen vlastni Piraniho
mérkou.

Vrstvy byly deponovany na rtizné typy substratt podle toho, pro jaké dalsi analyzy
byly urceny. Pro fazové, prvkové, strukturni a optické vlastnosti byly vyuzity vrstvy
na kremikovém a nebo sklenéném substratu. Pro depozice za pokojové teploty bylo
vyuzito sklo sodnovéapenaté, pro depozice za zvysenych teplot bylo zvoleno sklo
borosilikatové, které ma vyssi tepelnou stabilitu. Pro fotolektrochemicka méreni byl
zvolen sodnovéapenaty substrat, na kterém byla nanesena vodiva vrstva tvorena flu-
orem dopovanym oxidem cinic¢itym (FTO - z anglického fluorine-doped tin oxide),
nebo 40nm vrstva chromu s vrstvou zlata o tloustce 50 nm. Mezivrstva Cr byla
vhodna pro zvyseni koheze. Tyto substraty se zlatou vrstvou byly pripravovany v
depozi¢ni aparature Quorum Q150T. Pred samotnou depozici byly vSechny sub-
straty cistény v ultrazvukové Cisti¢ce, nejprve 5 minut v izopropylalkoholové 1azni,
stejny cas pak i v deionizované vodé. Poté byly substraty ususeny proudem stlace-
ného dusiku.

Takto oSetfené substraty byly umistény do depozi¢ni aparatury na drzak a pro
zvyseni stability na drzédku a k lepsimu kontaktu s nim byly prichyceny pomoci
pritla¢nych pliskt. Stolek se béhem depozice nepohyboval a proto bylo nutné umis-
tovat substraty do stredu drzaku pro dosazeni co mozna nejhomogennéjsi tloustky
pripravené vrstvy, neb se vzdalenosti od osy drzdku znac¢né klesala depozicni rych-
lost (priblizné o 9 % ve vzdalenosti 2 cm od osy drzaku). Poté byla komora vycerpana
na zakladni tlak a v pripadé depozice s ohfevem byl zapnut ohrev. Po ustaleni pod-
minek v komore byl pfipustén pracovni plyn (argon), jehoz parcilni tlak 0, 50 Pa
byl dan nastavenim konstantniho pratoku. Po zazehnuti vyboje a ustaleni podminek
byl pripustén kyslik. Jeho parcidlni tlak, resp. pritok, byl kontrolovan pomoci PID
regulatoru. Odklopenim clonky magnetronu byla zahdjena depozice. Hodnoty para-
metrd depozice jsou uvedeny v tab 4.1. Pro vysokovykonové pulsni naprasovani jsou
nejdulezitéjsimi parametry veliciny popisujici jednotlivé pulsy. Délka pulsu byla 100
ps, doba mezi pulsy 9900 us. Opakovaci frekvence tak byla 100 Hz. Stfedni vykon
vyboje v periodé byl zvolen 500 W, cemuz odpovida stredni vykonova hustota v
pulsu 625 W/cm?. Tyto vybojové parametry byly zvoleny na zdkladé predchozich
zkus$enosti a nejsou predmétem zkoumani této prace. V pripadé¢ depozice s ohfevem
bylo po ukonceni naprasovani vy¢kano se zavzdusnénim komory na vychladnuti
drzéku substratu pod 40 °C, v pripadé depozice za pokojové teploty bylo vyckano
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4.1.3 Zihdni

Tabulka 4.1: Parametry depozic pri pripravé vrstev.

Parametr depozice hodnota pozn.

P 500 W stredni vykon vyboje v periodé
Sd ~625 W/cm? | plosny vykon pulsu na ter¢i

ton 100 ps délka pulsu

toff 9900 us doba mezi pulsy
t dle depozice | celkova doba depozice
T dle depozice | teplota drzaku substratu

PAr 0,5 Pa parcialni tlak argonu

Po, dle depozice | parcidlni tlak kysliku

minimalné 15 min.

Vybrané vrstvy byly zihany ve vysokorychlostni peci Annealsys AS-One 100. Zihani
probihalo ve vakuu (p#i tlaku 2x 1072 Pa). Rychlost ohfevu i chlazeni byla 30 °C/min.
Cilova teplota pro vrstvy ze série 1 i 2 byla 400 °C, vrstvy pro elektrochemicka
méreni byly zZihany na 400 nebo 600 °C. Pri cilové teploté probihalo zihani 15 min.

Pro méreni tloustky pripravené vrstvy byla ¢ast kremikového substratu zakryta tak,
aby v tomto misté bylo zamezeno nadeponovani vrstvy. Rozdil vysek vzorku v misté
s vrstvou a bez ni byl nasledné zkouman na kontaktnim profilometru Veeco Dektak-
8 se zatizenim 10 mg. Pomoci stejného zarizeni bylo méreno i pnuti v pripravenych
vrstvach. Pro tento ucel byly pripraveny kremikové substraty o rozmérech 35 mm na
5 mm (vyska kremikového waferu 535 um). Nejprve bylo skenem o délce 30 mm se
zatizenim 15 mg zméreno jejich prohnuti po délce vzorku pred naprasenim vrstvy
a identické méreni bylo provedeno i po aplikaci vrstvy. Ze zmény prohnuti program
zatizeni vypocetl pomoci Stoneyho rovnice 4.1 [43] pnuti ve vrstvé. E; je Younguv
modul substrétu, hs a hy jsou tloustky substritu a tenké vrstvy a R je polomér zakfi-
veni.

hi 1
s 6_hf ﬁ

xR -

(4.1)

Fazova analyza byla provedena na rentgenovém difraktometru PANalytical X'Pert
PRO s vyuzitim médéné rentgenky a jejim zarenim K,. Méreni probihalo bud v ge-
ometrii Bragg-Brentano, nebo metodou GIXRD, tedy mérenim pod velmi malym
uhlem (konkrétné 1 °), aby se omezil vliv substratu na difrakci a zesilily se reflexe
vrstvy. Takto zkoumané vrstvy byly vétSinou na kfemikovém substratu.

17



4 Experimentdlni metody

Struktura v pri¢ném fezu vrstev na kfemikovém substratu byla pozorovéana po-
moci analytického skenovaciho elektronového mikroskopu Hitachi SU-70 s urychlu-
jicim napétim 15 kV. I prvkova analyza vinové disperzni rentgenovou spektroskopii
byla provedena za pomoci stejného mikroskopu, v tomto pripadé s urychlujicim
napétim 5kV, s vyuzitim vinové disperzniho rentgenového spektrografu Thermo
Scientific MagnaRay. Pro zlepseni odvodu elektrického naboje z analyzovaného po-
vrchu byla na vrstvy na kfemikovém substratu naprasena vrstva uhliku o tloustce
14 nm, k napraseni byla pouzit depozi¢ni systém Quorum Q150T.

Extinkéni koeficient a zakézany pas vrstev na kiemikovém substratu byl uréen
meérenim na spektroskopickém elipsometru J.A. Woollam VASE. Data byla vyhod-
nocena fitovanim jednoho Cody-Lorentzova a jednoho ¢i dvéma Lorentzovymi os-
cilatory. Transmitance byla méfena u vrstev na sodno-vapenatém substratu s FTO
ve spektrofotometru Aligent Cary 7000.

Elektrochemicka méreni probihala v krychlové komore, schématicky zakres-
lené na obr. 4.1, n o hrané 40 mm z transparentniho PEEK (polyetheretherketon).
Platinova elektroda stocena do spiraly byla ve vzdalenosti od pracovni elektrody
priblizné 20 mm. Referen¢ni elektrodou, umisténou priblizné 10 mm od pracovni
elektrody, byla elektroda Ag/AgCl s potencialem 0, 53 V vs. RHE. Elektrolytem byl
0, 1 mol vodny roztok Na,SOy4 s pH 5, 66. Elektrolyt byl v pribéhu méreni pro-
bublavan plynnym dusikem. Osvit probihal wolframovou halogenovou lampou s
plosnym vykonem na povrchu vrstvy 100 mW/cm?. Osvit byl ze zadni strany vrstvy.
S jednotlivymi elektrodami s pripravenymi vrstvami probihala nasledujici méfeni:

1. Linearni voltametrie (LSV), tfikrat v rozsahu potencialt 0 V az —0, 4 V vs. REF
(tedy 0,53 az 0, 13 V vs. RHE) bez osvitu.

2. Lineérnivoltametrie (LSV), pétkrat v rozsahu potenciala 0 Vaz —0, 4 Vvs. REF
s osvitem.

3. Chronoamperometrie (CA) po dobu 5 min s pferusovanym osvitem pti refe-
ren¢nim potencialu —0,2 V.

4. Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie (EIS) s osvitem v rozsahu frek-
venci 0, 1 MHz az O, 1 Hz pri referen¢nich napétich 0V, -0, 2 V vs. REF a tzv.
,open circuit potential“ (OCP).

5. Mott-Schottkyho méfeni (MS) s osvitem v rozsahu referenc¢nich napéti 0 V
az —0, 5V vs. REF pri frekvencich 1000, 100 a 10 Hz.

6. Méreni elektrochemicky aktivni oblasti povrchu (EASA) v rozsahu potencial
0V az —0,2V vs. REF bez osvitu.
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4.2 Metody vyzkum vlastnosti vrstev

Prvni tfi méfeni byla provedena na vsech vrstvach, zbyla jen na téch vybranych.
Procedury byly rizeny potenciostatem Metrohm AUTOLAB PGSTAT302N.
Déle v praci jsou vyuzivany tyto fotoelektrochemické pojmy:

+ temné proudy: Jde o proudovou hustotu namérenou béhem méreni 1, tedy
proudovou hustotu vyvolanou pouze elektrickym napétim.

« fotoproudy: Proudova hustota zmérena v metodé 2 (tedy pri osvétleni vrstvy)
od které je odectena proudova hustota z méfeni 1 (temny proud). Jedna se tedy
o proudovou hustotu, které je disledkem osvétleni vrstvy.

+ OCP, (z angl. open circuit potential): Potencial (typicky pti osvétleni vrstvy),
ktery se ustanovy na fotoelektrod¢, pokud neni spojena s platinovou elektro-
dou.

« flat-band potential: Potencidl, pti kterém neni zaktiven zakazany pas polovo-
dice na rozhrani s elektrolytem a tedy kdy je koncentrace elektronti a dér v
celém objemu polovodice stejna. Jeho hodnotu Ize ziskat z méreni ¢. s.

« kapacitance dvouvrstvy: Kapacitance, ktera se vytvari v elektrolytu u rozhrani
s fotoelektrodou. Nékdy se také nazyva Helmholtzova vrstva nebo vycerpana
vrstva. Jeji hodnota je ziskana z méfeni ¢. 6.

« kapacitance a rezistivita vrstvy: Jedna se o impedan¢ni charakteristiky polo-
vodicové vrstvy, které jsou ziskany zpracovanim méreni ¢. 4

» Casova konstanta rekombinace: Konstanta ziskana z fitovani poklesu proudu
pri rychlém osviceni vrstvy (tedy pri prerusovaném osvitu) béhem méreni 3.

potenciostat

Obrazek 4.1: Schématicky diagram fotoelektrochemické komory v trielektrodovém
zapojeni.
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Vysledky a diskuze

V této kapitole bude nejprve kratce diskutovano porovnani depozic vyuzivajicich
DCMS a HiPIMS, nésledné budou v jednotlivych podkapitolach predstaveny série
piipravenych vrstev s diskuzi jejich vysledki. Ucelem prvni série bylo nalezeni
depozi¢nich podminek, pfi kterych vznika jednofazovy material Cu,O. Druhad série
pak byla urcena k jemnému ladéni struktury a vlastnosti zakazaného pasu. Treti
série vrstev byla pripravena pro potreby fotoelektrochemickych méreni a zjisténi
zavislosti fotokatalytickych vlastnosti na depozi¢nich podminkach.

5.1 Porovnani depozice DCMS a HiPIMS

Na obr. 5.1a) je vidét porovnani pribéhi napéti na terci v zavislosti na pratoku kys-
liku pro metodu HiPIMS i DCMS. Béhem obou metod byl primérny vykon zdroje
500 W. Pri HiPIMS doslo uz i pri velmi malych pritocich k rychlému otraveni terce
a zvyseni napéti na ném. Z tohoto zvyseni napéti Ize usuzovat, zZe oxidova vrstva,
ktera se na terci otravou tvorila, méla nizsi sekundarni emisi elektrond nez cisty me-
dény terc. Pri dal$im zvySovani pritoki v ramci zkoumaného rozsahu bylo napéti
témér konstantni. Pri nasledném snizovani pritok systém nevykazoval hysterezni
chovani. Naproti tomu z kiivky pro DCMS je patrné, ze k otravovani terce docha-
zelo pozvolngji, byt také hned od malych pritokd, a pfi pritoku vyssim nez 20 sccm
doslo k poklesu napéti. Na terci se tedy nejspiSe vytvorila vrstva s jinou stechiomet-
rif s vys$si sekundarni emisi elektrond. Rychlejsi otravovani terce pri HiPIMS oproti
napriklad DCMS je bézny jev zpisobeny hlavné navratem ionizovaného materialu
zpét na ter¢, pri¢emz stupen ionizace u HiPIMS je vyrazné vyssi [44)]. Pfi snizovani
prutoku kysliku se na krivce pro DCMS projevuje hysterezni chovani v oblasti pri-
tokt mezi 20 a 30 sccm, pri zméné napéti pri pritocich pod 10 sccm je hystereze
minimalni.

Podivame-li se na obr. 5.1b) znazornujici parcialni tlak kysliku po, v zavislosti
na prutoku kysliku, kde prerusovana ¢ara znaci pripad bez zapnuti vyboje, vidime,
ze getrovani kysliku rozprasenym materidlem pri HiPIMS je mén¢ uc¢inné nez pri
DCMS. Divodem bude nejspise nizsi depozicni rychlost pfi depozici vyuzivajici
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5 Vysledky a diskuze
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Obrazek 5.1: Porovnani parametra depozice technikou HiPIMS a DCMS, a) porov-
nani napéti na terci v zavislosti na toku kysliku, b) porovnani parcialniho tlaku
kysliku v zavislosti na jeho pritoku, ¢) porovnani depozi¢ni rychlosti v zavislosti na
prutoku kysliku, d) porovnani depozi¢ni rychlosti v zavislosti na parciadlnim tlaku
kysliku. Data metody HiPIMS jsou ¢erné, DCMS cervené.

HiPIMS oproti DCMS (viz dale). Se zvySovanim pratoku kysliku ve zkoumaném
rozsahu roste jeho parcialni tlak linearné, vyjma pratoka do priblizné 5 sccm, kdy
dochazi k otravé terce. Naproti tomu u DC depozice, pri které se ter¢ plné otravuje
az na vyssich pritocich, je nejprve getrovani kysliku efektivnéjsi, ale po zméné povr-
chové vrstvy dojde k velkému poklesu depozi¢ni rychlosti (viz obr. 5.1¢c) a getrovani
kysliku poklesne na droven HiPIMS.

Depozi¢ni rychlost obou metod v zavislosti na pratoku kysliku, resp. na par-
cidlnim tlaku kysliku je na obr. 5.1¢) resp. 5.1d). Z téchto zavislosti a predchozich
uvah lze vidét, ze pri HiPIMS je oproti DCMS znac¢né mensi depozi¢ni rychlost v
kovovém moédu bez pritomnosti kysliku. Tento rozdil v depozi¢ni rychlosti v ko-
vovém moédu obou metod je zplisoben tvorbou zna¢ného poctu médénych iontd
pri HiPIMS, které jsou elektrickym polem vraceny zpét na terc. Metoda DCMS
produkuje obecné méné iontd tercovych castic v porovnani s neutralnimi ¢asticemi
a k navracovani terc¢ovych castic zpét nedochazi tak casto. Z depozi¢ni rychlosti
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5.2 Prvni série
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Obrézek s5.2: Casovy pribéh proudu (¢ervené) a napéti (modie) béhem pulsu dlou-
hého 100 us pri (stfednim) vykonu zdroje 500 W a parcidlnim tlaku argonu O, 5 Pa,
vlevo bez pritomnosti kysliku, uprostred a vpravo s parcialnim tlakem kysliku 0,012,
resp. 0, 300 Pa.

pro HiPIMS déle vidime, Ze po malém poklesu depozi¢ni rychlosti vlivem otravy
terée zacne tato rychlost vyznamné rist. To by se dalo od@vodnit tim, Ze dochazi
k rozprasovani stale podobného mnozstvi atomt médi, ale na substratu se tvori
stale prooxidovangjsi vrstva tvorena vedle priblizné stejného mnozstvi atomi médi
i rostoucim poctem atomu kysliku. Mezi po, = 0,2 a 0,4 Pa vznika pri HiPIMS
prevazné Cu, O (viz kap. 5.2), tedy mnozstvi kysliku ve vrstvé stoupa jen pozvolna
oproti niz$im po;, a stejny trend vidime i v depozi¢ni rychlosti. Pod 0, 2 Pa depo-
zi¢ni rychlost roste vyraznéji, nez nad touto mezi. Depozicni rychlost DCMS je
maximalni pro kovovy méd, do pratoka priblizné 20 sccm (oblast vyssiho napéti na
terci a vyssiho sorbeni kysliku) klesa mirnéji, ale pri pratocich vyssich nez 20 sccm
depozi¢ni rychlost rychle klesa.

Na obr. 5.2 je pribéh proudu a napéti béhem jednoho pulsu zdroje bez pritom-
nosti kysliku a pro po, = 0,012, a 0,300 Pa. S pridavkem kysliku k pracovnimu
plynu dochazi k oddalovani rastu proudu, coz je zpisobeno nizsi sekundarni emisi
elektront povrchu terce kvili jeho pokryti oxidem. S oddalenim nabéhu pak roste
i maximalni hodnota proudu a napéti, protoze je zdroj elektrického pole nastaven
na konstantni vykon 500 W.

V této prvni sérii vrstev doslo k zdkladnimu prozkoumani depozi¢nich podminek.
Hlavni pozornost byla kladena na parcialni tlak kysliku po,, podruzné byl zkouman
i vliv teploty substratu pri depozici. Celkem bylo pripraveno 10 riaznych vrstev,
které se pri depozici lisily hodnotou po; a nebo teplotou substratu. Jejich seznam a
zakladni charakteristiky jsou uvedeny v tabulce 5.1.

Velmi zajimava byla uz jen zavislost vzhledu vrstvy na depozi¢nich podminkéch.
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5 Vysledky a diskuze
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Obrazek 5.3: Porovnani difraktogramu vrstev pripravenych na kfemikovy substrat
bez ohrevu substratu pri po, = 0, 22 Pa pred vyzihanim (modre) a po zihani vrstvy
(Cervené).

Pfi malych koncentracich kysliku mély vrstvy na skle vzhled velmi podobny ¢isté
médi. Vrstva z depozice s po, = 0, 16 Pa byla stfibrna. S dalsim pridanim kysliku
byly vrstvy priisvitné a zabarveny do oranzova. Vyjimkou jsou vrstvy deponované
za vy$si teploty pfipo, = 0,22 Pa. Ty jsou velmi tmavé a neprihledné.

Z vysledku rentgenové difrakce vyplyva (viz. difraktogramy na obr. 5.4), ze Cu,O
se pri depozici za pokojové teploty tvori jiz od velmi malych parcidlnich tlaka kys-
liku ajednofazové byly vrstvy od po, = 0, 22 Pa. Ovsem pri zvyseni teploty substratu
na 400 °C byla kubicka faze médi identifikovana i pro 0, 30 Pa O,. Tento vysledek
naznacuje, ze zabudovavani atomu kysliku do rostouci vrstvy neni pti zvysené tep-
loté substratu tak efektivni, pravdépodobné z diivodu nizsiho koeficientu ulpéni
kyslikovych atomt na povrchu se zvysenou teplotou. Pfi zvyseni po; na 0, 40 Pa
(depozice ¢. 10) byla identifikovana vedle majoritni fize Cu,O také faze CuO. Vrstva
z depozice bez ohrevu a s po, = 0,22 Pa byla déle vyzihana na 400 °C ve vakuu a
nésledna fazova analyza (obr. 5.3) objevila opét méd.

V difraktogramech je dale zifejmy posun charakteristickych difrakénich dhla
pro vrstvy deponované bez ohtevu substratu. To je diisledkem pnuti ve vrstvé. Ziha-
nim bylo pnuti vyrelaxovano, slo tedy nejspise o pnuti vnitini zpisobené napriklad
krystalovymi poruchami. Pti depozicich za vyssi teploty k tomuto posunu nedo-
chazi, je tedy mozné, Ze je termalni pnuti vykompenzovano pnutim vnitinim. Pro
své jednofazové slozeni za pokojové teploty a minimalni obsah médi za zvysené
teploty byl vybran interval parcidlnich tlakd kysliku od 0, 30 do 0, 40 Pa pro dalsi
vyzkum v ramci série 2.

Difraktogramy prezentované na obr. 5.4 odpovidaji vrstvam na sklenénych sub-
stratech. Pro fazi Cu,O mizeme vidét dvé dominantni reflexe. Ta nejvyraznéjsi pro
uhel 26 = 36,5° odpovida roviné (1 1 1), 260 = 42,5° odpovida roviné (2 0 0),
dale pak reflexe pro thly 30 a 61, 5° odpovidaji rovindm (1 1 0) a (2 2 0). Vrstvy
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5.2 Prvni série

Tabulka 5.1: Seznam pripravenych vrstev prvni série.

Cislo po2 | Teplota Identifikovana
depozice | (Pa) | substratu (°C) | faze Vzhled

1 0,00 RT Cu med

2 0,05 RT Cu+ CuyO | méné leskla méd

3 0,10 RT Cu;0 + Cu | matna méd

4 0,16 RT Cu,0 + Cu stribrna leskla
vrstva

5 0,22 RT Cu,0 Ol’ian.OV(’)Zluta, ’
prisvitng, leskla
cernostribrna,

6 0,22 200 Cu;0 + Cu leskl4, nepriihlednd

7 o022 400 Cu,0+Cu | & mamnd,
nepruhlednd

8 0,30 RT Cu,0 Ol’fean.OV(?Zluta, ’
prisvitnd, leskla

9 0,30 400 Cu,0 + Cu Ofi‘nZ_OVQtha, ,
prusvitna, matna
Zlut JOV4,

10 | 0,40 400 Cu,O + CuO | Znrooranzova,
prisvitnd, leskla

na kremikovém substratu maji pomér reflexi odlisny, viz obr. 5.3. Zde dominuje
rovina (2 0 0). Vyzihdnim vrstvy deponované bez ohfevu pti po, = 0, 22 Pa se navic
tento pomér jesté nasobné zvétsil. Textura vrstvy je tedy zavisla na substratu, na
kterém vrstva roste. Dominance rovin (1 1 1) a (2 0 0) je ve shodé s literaturou
predstavenou v kapitole 2.2.1.

Pozdg¢ji byla vyhotovena prvkova analyza a vyslednd mnozstvi v atomovych pro-
centech jsou uvedeny v tabulce 5.2. Pro vrstvu deponovanou pfi teploté substratu
400°C a poz = 0,22 Pa nebylo mozné data spolehlivé vyhodnotit. Data potvrzuji
vysledky rentgenové difrakce v tom, zZe se zvysenim teploty je ve vrstvé vyssi obsah
meédi. Nameéreny obsah Cu je vSak vyssi nez by odpovidal fazim identifikovanych po-
moci XRD. V ¢isté fazi Cu,Oje 67 % média 33 % kysliku, ale ve zkoumanych vrstvach
je médi o jednotky procent vice. Vzhledem k tomu, Ze tato méd nebyla detekovana
pomoci XRD, bude nejspise amorfné rozptylena napr. na hranicich krystald, nebo v
jinych krystalovych poruchach. Pokud by méd ve vrstvach tvorila samostatnou fazi,
pravdépodobné by byla, alespon po vyzihani, identifikovana pomoci rentgenové
difrakce. Zjisténi vyssiho obsahu médi vedlo ke zkouméni vlastnosti vrstev vytvo-
renych v rozmezi parcialnich tlaka kysliku od 0, 30 do 0, 40 Pa, které je popsano v
nasledujici kapitole.
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5 Vysledky a diskuze
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Obrazek s5.4: Porovnani difraktograma vrstev 1. série, které byly pripraveny na

sklenéné substraty pri riznych parcidlnich tlacich kysliku po, a teploté substratu.
Neni-li uvedena teplota substratu, nebyl béhem depozice vyhfivan.
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5.3 Druhd série

Tabulka 5.2: Vysledky prvkové analyzy 1. série vrstev metodou WDS.

Cislo Parciélni tlak | Teplota Cu O

depozice | kysliku (Pa) substratu (°C) | (at. %) | (at. %)
1 0,00 RT 99 1
2 0,05 RT 88 12
3 0,10 RT 83 17
4 0,16 RT 78 22
5 0,22 RT 75 25
6 0,22 200 76 24
7 0,22 400
8 0, 30 RT 73 27
9 0,30 400 76 24
10 0,40 400 76 24

Smyslem této série vrstev bylo vyladéni depozi¢nich podminek pred depozici final-
nich vrstev uréenych pro elektrochemii. Pro tyto ucely byly pripraveny vrstvy na
kremikové substraty bez vyhrevu substratu pri po, v rozsahu od 0, 26 Pa do 0, 40 Pa
s krokem 0, 02 Pa. Kfremikové substraty byly zvoleny pro svou vhodnost ve vSech
metodach, které byly pro vyzkum vlastnosti vrstev této série pouzity. Parcialni tlaky
kysliku 0, 26 a 0, 28 Pa byly do série pridany na zékladé vysledki vrstev této série.
Navic pro po; v rozsahu 0, 30 az 0, 40 Pa byly pripraveny i vrstvy pfi vyhfivaném
substratu na 400 °C. Cast vrstev z depozic bez ohievu pak byla vyzihana ve vakuu
pri teploté 400 °C. Detaily k dalsim depozicim série jsou v podkapitolach 5.3.2 a 5.3.1.

Rentgenova analyza vrstev pripravenych za pokojové teploty odhalila, ze mate-
rial se samotnou fazi Cu,O byl pripraven jen pfi po; do 0, 30 Pa. Pri dalsim pridavéani
kysliku se ve vrstvach objevuje faze CuO. P1i po, = 0, 36 Pa a vice se navic objevila
faze Cu,O;, kterd pri po, = 0,40 Pa dominovala. Na tyto vysledky je ovsem tieba
hledét opatrné. Vzhledem k omezenému poctu reflexi, jejich sifce, posunu vlivem
pnuti a strukturnim nedokonalostem je velmi obtizné odlisit jednotlivé oxidy meédi.
Nekteré zavislosti jsou vsak zrejmé. Pro vrstvy bez vyzihani, viz porovnani na obr.
5.5 vlevo, je vidét, Ze nejuzsi dominantni reflexe je pro po, = 0,26 Pa a s jeho prida-
s tim roste jina reflexe, tedy méni se textura materialu. Pro vrstvu ptipravenou pri
po, = 0,40 Pabyla zaznamenana reflexe v okoli 260 = 17, 6 °, kterazto odpovida stan-
dardu pro Cu40s. S pridavanim kysliku také dochazi k posunu reflexe od standardu
pro Cu,0, coz ukazuje na zvysujici se pocet nedokonalosti krystalti.

Na obr. 5.5 vpravo jsou difraktogramy téze vrstev, ale po vyzihani na 400 °C. Pro
moznost porovnani je ve vSech grafech 5.5 pouzito stejné méritko a nékteré reflexe
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5 Vysledky a diskuze

vyzihanych vrstev tak svou vyskou az nasobné presahuji zobrazovany rozsah. V
prvni radé je treba podotknout, ze nejvyssi reflexe pro 26 = 42, 5 ° ma vrstva depo-
novan8 pri po, = 0,30 Pa. S pridavanim kysliku se postupné projevuje vznik CuO.
U zadné vrstvy nedochazi k vyraznéjsimu posunu reflexi od standardd, z ¢ehoz l1ze
usuzovat na vyrelaxovani vnitfnich pnuti.

Pro vrstvy pripravované bez ohrevu substratu, ale nasledné vyzihané, bylo pro-
vedeno elypsometrické méreni. Béhem vyhodnocovani vysledkt byl dominantné
pouzit jeden Cody-Lorentzlv oscilator a k tomu jeden nebo dva Lorentzovy, jeden
centrovany kolem 430 nm a druhy v oblasti 600 nm. Potreba doplnit hlavni oscilator
napovida, ze pripravené vrstvy nejsou plné stechiometrické, nebo ze nejsou jedno-
fazové. Kdyz se podivime na amplitudu oscilatoru centrovaného kolem 600 nm v
zavislosti na parcialnim tlaku kysliku béhem depozice (viz obr. 5.6), vidime, Ze ubi-
ranim kysliku se amplituda oscilatoru zmensuje, pro vrstvy odpovidajici po, = 0, 32
az 0,28 Pa je jeho amplituda nulova. Porovnanim téchto vysledkt s fizovou analy-
zou lze usuzovat, Ze tento oscilator souvisi s vyskytem faze CuO. Vrstva pripravena
pri po, = 0,26 méla kvalitativné jiny charakter napovidajici elektrickou vodivost,
Ize tedy usuzovat na vyskyt fize médi.

Na obr. 5.7 je porovnani vypoctenych extinkcnich koeficient pro tfi rtizné
vrstvy. Nejostrej$i hrany zakdzaného pasu vychézeji pro po, = 0, 30. S rlstem po;
béhem depozice se postupné pokles extinkéniho koeficientu v zavislosti na energii
zpomaluje. Pro fitovani Cody-Lorentzova oscilatoru byla pouzita sirka zakazaného
pasu 2,7 eV, ale z poklesu extinkéniho koeficientu lze usuzovat na zakazany pas
okolo 2, 5 eV. Tato hodnota by i lépe odpovidala hodnotam dohledatelnym v litera-
ture, viz kap. 2.2.1.

Pro vrstvy pripravené pri po, = 0, 30 Pa bylo analyzovano jejich pnuti. Nejprve
je treba konstatovat, Ze vSechna namérena pnuti jsou relativné mald, jsou mensi nez
0, 5 GPa. Depozice bez vyhrevu se pri analyze pomoci XRD vyznacovaly posunem
charakteristickych thlt reflexi na niz$i hodnoty. Toto pozorovéani naznacovalo tla-
kové pnuti a jeho zméreni tuto tezi nasledné potvrdilo, kdyz bylo zjisténo tlakové
pnuti 0, 39 GPa. Poklesem tohoto napéti na 0, 27 GPa se také potvrdilo i ¢astecné vy-
relaxovani tohoto pnuti zthanim. Depozice za zvysené teploty se vyznacuje nejmen-
$im pnutim s 0, 084 GPa, které se po vyzihani zvétsi na 0, 23. Pricina tohoto zvétseni
nebyla zjisténa. Jednim moznym vysvétlenim je, ze pouzitda metoda méreni pnuti
je zalozena na méreni prohnuti substratu pred a po depozici, proto mohou napf.
velmi ¢lenité povrchy téchto vrstev pripravovanych s ohfevem substratu (viz dale)
vykazovat vétsi chybu méreni a nasledného vypoctu.

Snimky pri¢nych fezl vrstev, pripravovanych pfipo, = 0, 30 Pa, ze skenovaciho
elektronového mikroskopu jsou na obr. 5.8a) az d). Vrstva pripravovana za pokojové
teploty (viz obr. 5.8a) vykazuje kolumnarni strukturu bez zfetelnych péra mezi
jednotlivymi sloupci. Vyzihanim této vrstvy na 400 °C ve vakuu (viz obr. 5.8b) doslo k
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5.3 Druhd série
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Obrazek 5.5: Porovnani difraktogramti vrstev 2. série, které byly pripraveny na kre-
mikové substraty bez ohfevu substratu za rtiznych parcialnich tlaka kysliku po,, v
levém panelu jsou vrstvy nezihané, v pravém vyzihané na 400 °C.
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5 Vysledky a diskuze
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Obrazek 5.6: Vyvoj amplitudy druhého ~ Obrazek 5.7: Porovnani extinkéniho
Lorentzova oscilatoru v zavislosti na po, koeficientu vrstev pripravovanych pri
béhem depozice. riizném po,.

rekrystalizaci a pri bliz§im ohledani Ize identifikovat krystalova zrna. Povrch vrstvy
pred i po vyzihani je pfi tomto zvétSeni relativné hladky. Vrstva pripravena pri
teploté substratu 400 °C velmi odlisna. Depozici vznikla struktura tvorena vrstvou
a zrny, kterd vyrazné vystupuji nad povrch vrstvy. Vrstva je pred vyzihanim (obr.
5.8¢) opét kolumnarni, ale jednotlivé sloupce jsou mohutnéjsi a struktura ptisobi
densifikovanéji, nez na obr. 5.8a). Krystaly o priméru kolem 400 nm vyrostly do
vysky az dvojnasobku vysky spodni vrstvy. Vyzihanim se zrna vyrazné nezménila,
ale ve spodni vrstvé probéhla rekrystalizace a densifikace, viz obr. 5.8d).

Vyraznéji krystalicka struktura vrstvy Cu,O byla publikovana mnoha autory
(viz kap. 2.2.1), ale zadn4 z nich neni podobna strukture z obr. 5.8¢) a 5.8d). Pri¢iny a
mechanismy ristu této vrstvy nejsou nyni znamy a mély by byt podrobeny dalsimu
vyzkumu. V prvni radé by bylo dobré provérit orientaci jednotlivych velkych zrn a
zrn ve spodni vrstvé pomoci napt. metody EBSD. Pokud by byla vSechna velka zrna
orientovana stejn¢ a spodni vrstva odlisné, dalo by se usuzovat na preferencni rist
rovin jedné orientace, které by rostly az dvojnasobné rychleji, nez roviny s odlisnou
orientaci. Pfi vy$sim po, o 0,04 Pa se tato struktura netvori a roste opét hladka,
zahusténa, kolumnarni vrstva, ktera pri zihani ¢astecné rekrystalizuje, viz obr 5.8e).
Pfi po, = 0,32 Pa méla vrstva smiseny charakter a ¢ast vzorku byla hladk4 a cast

matna.

V ramci druhé série byly pripraveny i elektrody pro elektrochemii. Na sklenény
substrét s vodivou vrstvou (FTO nebo Au) byly naneseny vrstvy s tloustkou priblizné
700 nm bez vyhrevu substratu, a poté i s vyhrevem na 400 °C. Vrstva deponovana
bez vyhfevu na vrstvu zlata zptsobila odloupnuti této vodivé vrstvy od skla a proto
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5.3.1 Priprava elektrod

Obrazek 5.8: Snimky pri¢nych ezl vrstev na kfemikovych substratech deponova-
nych bez ohfevu substratu pti po, = 0, 30 Pa a) pred vyzihanim, b) po vyzihani, vrs-
tev deponovanych s ohfevem substratu pri po, = 0, 30 Pa ¢) pred vyzihanim; d) po
vyzihani; e) vyzihané vrstvy deponované s ohfevem pri po, = 0, 34 Pa a vyzihanych
vrstev deponovanych pomoci DCMS f) pri po, = 0,05 Pa a g) pti po, = 0,09 Pa.

byly pozdé¢ji dodélany vrstvy tenci aby se zmensily sily pasobici dekohezi.

Polovodice typu p obvykle vyzaduji pro vodivé spojeni kovy s vyssi vystupni
praci [5], tedy napf. Au, ale nékdy vznikne ohmicky kontakt i s FTO [24], které ma
vystupni praci obecné nizsi. Z tohoto divodu byl pred depozici vrstev pro elektro-
chemicka méreni nejprve zkouman typ kontaktu vrstev s vodivou vrstvou na sub-
stratu. Pomoci méreni volt-ampérové charakteristiky bylo ovéreno, ze zkoumané
vrstvy tvori ohmicky kontakt jak s Au, tak s FTO.

Nasledné bylo provedeno prvni ohledani fotoektrochemickych vlastnosti téchto
vrstev. VSechny vrstvy projevovaly zndmky chovani typické pro polovodic typu p.
Oblast s malym temnym proudem byla v katodové oblasti. Fotoaktivita byla po-
tvrzena pro vrstvy pripravované za zvysené teploty i pro vsechny vrstvy vyzihané.
Jediné vrstvy deponované bez ohfevu a bez vyzihani na svétlo zjevné nereagovaly.
Podrobnéjsi informace k fotoelektrochemickym vlastnostem jsou v kapitole 5.4.

V neposledni radé bylo nutné zkontrolovat, jak se odliSuje vrstva pripravena na
vodivou vrstvu FTO od té na kremikovém substratu. Vrstvy pripravené za teploty
400 °C vypadaji na pohled leskle a hladce, nejspise na nich tedy neroste stejna struk-
tura, jako v pripadé kremiku (viz obr. 5.8¢c) a d). Na obr. 5.9 je faizova analyza vrstvy
pripravené bez ohfevu substratu pred vyzihanim a po vyzihani na 400 a 600 °C. Ve
vsech pripadech bylo potvrzeno jednofazové slozeni Cu,O. Nezihana vrstva ma $i-
roké a nizké reflexe Cu,0, coz poukazuje na nizkou krystalinitu. Zihdnim dochazi k
rekrystalizaci vrstvy a reflexe se zvysuji a zuzuji. Pfed vyzihanim jsou reflexe stejné
jako na kremiku posunuty k mensim difrak¢nim Ghlim oproti standardu, vyziha-
nim na 400 °C doslo ke zna¢nému posunu reflexi ke standardu (opét jako v pripadé
kiemiku), ale dal$im ohfevem na vyssi teplotu se difrakéni maxima od standardu
opét lehce oddalily. Maximalni reflexe je pro rovinu (1 1 1), intenzita reflexe roviny
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Obrazek 5.9: Porovnani difraktogrami vrstvy pripravené bez ohtevu substratu pri
po2 = 0,30Pana FTO v zavislosti na zihani.

(2 0 0) je 0 néco mensi. Pozorovani Ize tedy shrnout tak, Ze zménou substratu z
kremiku na FTO se nezméni slozeni, ale textura se zméni pomérn¢ vyrazné.

Vzhledem ke vzniku zajimavé nanostruktury pri depozici za vyuziti HiPIMS pri
po, = 0,30 Pa a teploté substratu 400 °C bylo ovérovéano, jestli je mozné replikovat
obdobnou strukturu pomoci DCMS. Pro tyto ucely bylo provedeno nékolik depozic,
pri kterych byly nalezeny depozi¢ni podminky, pri kterych vznika Cu,O bez ohfevu
substratu a nasledné i s teplotou substratu 400 °C.

Cu, O vznikalo v okoli po, = 0,05 Pa. Pfi tomto parcialnim tlaku kysliku bylo
zjisténo malé mnozstvi kubické faze médi. Naproti tomu pfi po, = 0,09 Pa byla
vrstva vedle Cu, O tvorena také malym mnozstvim faze CuO. DCMS je tedy v porov-
nani s HiPIMS vice citlivé na mnozstvi kysliku a pro depozici Cu,O staci priblizné
ctvrtinovy poz. Nizsi koeficient ulpéni kysliku na sténdch komory a substratu pri
HiPIMS v porovnani s DCMS je zptsobeny obecné vyssi energii rozprasenych terco-
vych atomt v pripadé HiPIMS. Energie ionta ter¢ového materialu je navic navysena
pfijejich dopadu na uzemnénou sténu komory ¢i substrat na plovoucim potencialu o
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5.4 Tfeti série

energii odpovidajici rozdilu plazmového potencialu a potencidlu komory/substratu.
To muze byt jeden z divodd, proc je pti HiPIMS depozici Cu,O potreba vyrazné
vice kysliku, nez v pripadé DCMS.

Na obr. 5.8f) a g) jsou pri¢né prurezy vyzihanych vrstev, které byly deponovany
pomoci DCMS s vyhfevem substratu na 400 °C pfipo, = 0, 05 resp. 0,09 Pa. Druha
jmenovand, na povrchu relativné hladka vrstva, tvori v prostredni a horni ¢asti
densifikovanou kolumnarni strukturu, ktera pri zihani ¢aste¢né rekrystalizovala.
V jeji spodni ¢asti je nékolik drobnéjsich krystali a pért. Vrstva deponovana pri
po, = 0,05 je svou strukturou zcela odlisna. Viibec netvori kompaktni vrstvu, ale je
slozena z velkého mnozstvi rizné velikych a nepravidelnych krystalt mezi kterymi
je velké mnozstvi péri. Pro blizsi popis této struktury nebyl proveden dalsi vyzkum.

Zavérem této podkapitoly tedy 1ze konstatovat, ze pomoci DC magnetronového
naprasovani se nepodarilo pripravit strukturu Cu,O, ktera by odpovidala strukture
na obr. 5.8d) nadeponované metodou HiPIMS pfi ohfevu substratu. Tato struktura
by tedy mohla byt vysledkem specifickych vlastnosti HiPIMS depozice, jako na-
priklad vy$si stupen ionizace plazmatu, nebo vyssi energie ¢astic dopadajicich na
substrat. V literature nebyl nalezen zadny vyzkum HiPIMS depozice jednofazového
Cu, O pri zvysenych teplotach substratu.

Treti série vrstev byla vyhotovena pro vyzkum fotoelektrocemickych vlastnosti a
vlivu depozi¢nich parametra a teploty zihani na tyto vlastnosti. Vzhledem k zavé-
rim v kapitole 5.3.1 byly vSechny vrstvy vyhotoveny na sklenéné substraty s vodivou
vrstvou FTO. Celkem bylo provedeno 9 depozic s vyuzitim HiPIMS (prehled depo-
zi¢nich parametru je v tab. 5.3), jejichz vysledkem byly vzdy 3 vzorky. Nasledné byl
jeden z téchto ti vzorkt ponechan bez vyzihani, druhy byl vyzihan na 400 °C, treti
na 600 °C. Dale byla provedena jedna depozice s vyuzitim DCMS pti po, = 0,07 Pa
bez ohrevu drzéku substratu, zthani tfi riznych vzorka probéhlo dle stejného sché-
matu jako vzorky pripravované pomoci HiPIMS.

Vybér depozi¢nich parametra pro depozice za vyuziti HiPIMS byl zvolen tak,
aby postihl rizné zavislosti. Zvolené parcidlni tlaky kysliku odpovidaji oblasti kolem
nejostrejsiho zakazaného pasu (po, = 0, 30 Pa), zménou o 0, 04 Pa na obé strany byly
pozorovany kvalitativni zmény jak v extink¢nim koeficientu, tak i ve strukturni
analyze. Zavislost na teploté je reprezentovana vrstvami deponovanymi bez ohrevu
substratu a s ohfevem na 400 °C. Pro po, = 0, 30 Pa je teplotni zavislost doplnéna
jesté o depozici pri 200 °C. Déle je zahrnuta zavislost na tloustce. Pfipraveny byly
vrstvy (po, = 0, 30 Pa, bez ohfevu substratu) s tloustkou 100, 200 a 300 nm (vSechny
ostatni vrstvy maji tloustku priblizné 300 nm). A posledni zavislosti je vliv zihaci
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5 Vysledky a diskuze

Tabulka 5.3: Prehled parametra depozic vrstev 3. série pripravovanych metodou
HiPIMS. (Neni-li uvedena teplota substratu, nebyl vyhfivan.)

Parcidlni tlak kysliku (Pa) | Teplota substratu (°C) | Tloustka vrstvy (nm)
0,26 - 300
0,26 400 300
0, 30 - 100
0, 30 - 200
0,30 - 300
0,30 200 300
0,30 400 300
0,34 - 300
0,34 400 300

teploty. Jak bylo popsano vyse, vysledkem jedné depozice byly tfi vzorky a jeden je
nezihany, a zbylé dva jsou zihané na 400 nebo 600 °C.

Podivame-li se na difraktogramy téchto vrstev na FTO na obr. 5.10, 1ze pozorovat,
ze pred vyzihanim jsou stejné jako na kiemiku reflexe Cu, O vyraznéjsi pro depozice
s ohfevem drzaku substratu, ale zajimavé je, Ze po vyzihani zvlasté na 600 maji vyssi
intenzitu reflexe vrstev, které byly deponovany bez ohrevu. Vypada to tedy, ze vrstvy
deponované bez ohrevu maji lepsi schopnost rekrystalizovat.

Pri vyzkumu fotoelektrochemickych vlastnosti byla pro kazdou vrstvu provedena
méreni dle seznamu 4.2. Poradi méreni bylo stejné jako je uvedeno v seznamu. Jedi-
nou vyjimkou byly vrstvy, které nevykazovaly fotoaktivitu. Pro ty byla provedena
jen méfeni 1 az 3, tedy linearni voltametrie bez i s osvitem a chronoamperomet-
rie. VSechna méteni probihala s referen¢ni elektrodou typu Ag/AgCl, ale vsechny
potencialy byly nasledné prepocitany na reverzibilni vodikovou elektrodu (RHE).
Vsechny hodnoty potencial@t uvedené v této praci jsou tedy vztazeny vici RHE.
Jediné vrstvy, které nevykazovaly vyraznéjsi fotoaktivitu byly ty, které byly de-
ponovany bez ohfevu a nebyly ani vyzihané. Jejich fotoproudy (tedy rozdil mezi
proudovou hustotou s osvitem a bez osvitu) byly typicky mensi nez 1 uA/cm?. Tyto
vrstvy byly dle fazové analyzy malo krystalické (viz nizké a Siroké piky v difrak-
togramech na obr. 5.10), a proto u nich lze usuzovat i na vysokou rekombinaci a
velkou rezistivitu, které jejich fotoaktivitu utlumily. Tyto malo aktivni vrstvy také
vykazovaly podstatné vyssi temné proudy. Na obr. 5.11 je ukdzdno porovnani tem-
nych proudu vrstev z téze depozice bez vyhrevu substratu s po, = 0, 34 Pa, které
se lisi jen v teploté nasledného zihani. Nevyzihana vrstva ma o rad vyssi proudo-
vou hustotu bez osvitu. Vrstvy zihané na 400 a 600 °C maji temné proudy v tomto
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Obrazek s5.10: Porovnani difraktogrami vrstev 3. série pripravenych na FTO pri
rtznych parcialnich tlacich kysliku po; a teplotach substratu, v levém panelu vrstvy
bez vyzihéni, uprostred po vyzihani na 400 °C a vpravo po vyzihani na 600 °C.
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Obrazek 5.11: Porovnani proudové hustoty bez osvétleni vrstev v zavislosti na teploté
zihani. Ukazéno na vrstvé deponované bez ohrevu substratu pri po, = 0, 34 Pa.

potencialovém okné v fadu jednotek uA/cm?.

Vsechny fotoaktivni vrstvy byly fotoaktivni v katodové oblasti (od napéti, které
se na pracovni elektrodé spontanné ustali smérem k zdpornym potencialiim), kde
meély i nizké temné proudy. Zaroven i flat-band potential byl u vsech vrstev kladny.
Nicméné¢ jeho hodnota se lisila podle frekvence, pti které byl méren. Pti mérenich
Mott-Schottkyho metodou s frekvenci 1000 Hz byl flat-band potential priblizné
0,10V, z méreni s frekvenci 10 Hz byl flat-band potential okolo 0, 18 V. Vsechny
vrstvy tedy vykazovaly chovani polovodice typu p.

Jako nejvyraznéjsi zdroj rozdila ve velikosti fotoproudti se béhem méreni uka-
zala krystalinita vrstev, resp. teplota zihani, kterd tuto krystalinitu silné ovliviiovala.
Na obr. 5.12 je porovnani fotoproudi vrstev deponovanych pri po, = 0,34Pa s
riznou teplotou zihani, v levém panelu jsou vrstvy deponované bez ohrevu sub-
stratu, vrstvy v pravém panelu jsou deponovany s ohrevem. Jak bylo popsano vyse,
vrstva deponovana bez ohrevu a nezihana méla fotoproudy blizké nule (proto neni
pro prehlednost v grafu uvedena), vyzihanim na 400 °C se fotoaktivita uz vyraznéji
projevila a vyzihanim na 600 °C se fotoproudy déle zvysily. Na potencidlu 0, 13V
se proudova hustota priblizné ztrojnasobila. Pokud byla vrstva deponovéna s ohre-
vem, projevovala se fotoaktivitou i bez vyzihani a vyzihanim na 400 °C se vysledek
zasadné nezlepsil. Po vyzihani na 600 °C se fotoproudy priblizné zdvojnasobily
nezévisle na mnozstvi kysliku ve vrstvé (viz obr. 5.12 vpravo). Pro ostatni vrstvy
deponované pri nizsich parcidlnich tlacich kysliku to bylo podobné.

Se zlepsujici se krystalinitou klesala i rezistivita vrstev. Vrstvy deponované bez
ohrevu a vyzihané na 400 °C mély rezistivitu vétsi nez 300 Q, ale po vyzihani na
600 °C klesla tato rezistivita k hodnotam priblizné 120 Q. Vrstvy pripravované s
ohrevem a vyzihané na 600 °C mély rezistivitu mensinez 100 Q. OCP, jehoz hodnota
byla fadové 1072V, se vyzihanim na vyssi teplotu typicky zvysil 0 0,2V. S lepsi
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Obrazek s5.12: Namérené fotoproudy pro ruzné teploty zihani vrstev, které byly
ptipraveny pii po, = 0, 34 Pa. V levém panelu jsou zobrazeny fotoproudy pro vrstvy
deponované bez ohrevu substratu a v pravém panelu vrstvy deponované s ohfevem
substratu na 400 °C.

krystalinitou vrstvy se typicky zvétSovala i kapacitance dvouvrstvy, ale jeji zmény
nejsou tak pravidelné, jako v pripadé OCP. Hodnoty kapacitance dvouvrstvy se
pohybovaly v rozmezi 53 az 312 uF/cm?. Vzhledem k dtleZitosti krystalinity vrstvy
by bylo vhodné pokusit se v ramci dalsiho vyzkumu o replikaci nanostrukturované
vrstvy s velkymi zrny diskutované v kap. 5.3 na vodivou vrstvu. Takovéto elektroda
by mohla dosdhnout dalsich zlepseni, treba i kvtli vétsimu aktivnimu povrchu v
kontaktu s elektrolytem, oproti kompaktnim vrstvam.

Parcialni tlak kysliku po, béhem depozice mél na velikosti fotoproudt také
vyznamny vliv, zvlasté v pripade¢ vrstev deponovanych s ohrevem. U nich velikost
fotoproudi rostla spolu s rostoucim po,, jak je vidét v porovnani na obr. 5.13 vpravo.
Pfi maximalnich proudovych hustotach na potencidlu 0, 13V je fotoproud dané
vrstvy vzdy priblizné 1, 5 ndsobkem fotoproudu vrstvy deponované pri niz$im po,.
Podobny rozdil je i mezi vrstvami deponovanymi bez ohfevu s po, = 0,34 a0, 30 Pa,
jak je vidét na obr. 5.13 vlevo. Jen vrstva s po, = 0, 26 Pa dosahla stejného vysledku
jako vrstva s po, = 0,30 Pa. Nejlepsich vysledk mezi vrstvami bez ohfevu pfi
depozici tedy nedoséhla vrstva vyznacujici se nejostrejsimi hranami zakazaného
pésu (uvazovano podle extink¢niho koeficientu) a nejostrejsimi reflexemi pti fazové
analyze (po, = 0, 30 Pa), ale vrstva s vétsim obsahem kysliku.

Teplota substratu béhem depozice vyrazné ovliviiovala velikost fotoproudt u
vrstev, které nebyly zihany. Jak bylo popsano vyse, vrstvy deponované bez ohfevu
nevykazovaly bez vyzihani vyraznéjsi fotoaktivitu a byly také malo krystalické. Re-
flexe roviny (2 0 0) vrstvy deponované pri teploté substratu 200 °C byla sice jesté
méné vyrazna nez u vrstvy deponovaného bez ohfevu (viz obr. 5.10), ale presto byla
tato vrstva fotoaktivni. Dokonce doséhla vyssi proudové hustoty nez vrstva depo-
novana pri 400 °C, kterd ma reflexi roviny (2 0 0) vyraznéjsi. Naslednym zihanim
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Obrazek 5.13: Porovnani fotoproudu v zavislosti na parciadlnim tlaku kysliku béhem
depozice (ukdzéno pro vrstvy vyzihané na 600 °C), vlevo vrstvy deponované bez
ohrevu substratu, vpravo s ohfevem substratu na 400 °C.

a rekrystalizaci se s ristem velikosti fotoproudd rozdily mezi vrstvami zmensovaly.
Na obr. 5.14 vlevo je porovnani linearni voltametrie vrstev deponovanych za rtz-
nych teplot, ale nasledné vyzihanych na 600 °C. Proudova hustota je pro v§echny
tri vykreslené vrstvy témér stejna, byt dle difraktogramu (obr. 5.10) nejsou vrstvy
stejné krystalické, nebo maji odlisnou texturu. Z tohoto pozorovani tedy lze usu-
zovat zavér, ze vyhrev substratu béhem depozice neni potrebny, pokud jsou vrstvy
vyzihany.

Na obr. 5.14 vpravo je porovnani fotoprouda vrstev deponovanych bez ohfevu
pri poz = 0,30 Pa a vyzihanych na 600 °C, které mély tloustky 100,200 a 300 nm.
Vyrazné vyssich fotoproud, vyssich priblizné o polovinu, dosahla vrstva s tloustkou
200 nm, zbylé dvé vrstvy jsou na podobné drovni. Zajimavé ovsem je sledovat vyvoj
fotoproudi téchto vrstev v zavislosti na zihani. Vrstva s tloustkou 100 nm méla po
vyzihani na 400 °C relativné vyssi fotoproudy, ale po vyzihani na 600 °C se foto-
proudy zvysily priblizné jen o 8, 5 %. Vrstva s dvojnasobnou tloustkou dosahovala
po vyzihani na 400 °C priblizné stejnych fotoproud jako vrstva tenci, ale vyziha-
nim na 600 °C se jeji maximalni proudova hustota zvysila o 70 %. Vrstva s tloustkou
300 nm méla i po vyzihani na 400 °C malé fotoproudy, ale vyzihanim na 600 °C se
zvysily na 300 %. Z tohoto pozorovani Ize usuzovat, Ze nejtenci vrstva je omezena
malou absorpci svétla, ale fotoexcitované nosice naboje dokazi z této tenké vrstvy
uniknout, a zthani na vyssi teplotu uz velkou zménu neprinese. U vrstvy s tloustkou
300 nm je hlavnim omezenim transport nosi¢t ndboje skrz vrstvu a zlepseni krys-
talinity po vyzihani na vyssi teplotu hraje velmi vyznamnou roli. Pfi tloustce vrstvy
200 nm je zajisténa vyssi absorpce svétla, nez pro tenci vrstvu, ale na druhou stranu
i méné ztratovy transport nosi¢i naboje skrz vrstvu, nez je tomu u vrstvy tlustsi.

Nejvyssich fotoproudia dosahla vrstva deponovana s ohfevem pfi po, = 0, 34 Pa,
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Obrazek 5.14: V levém panelu porovnani fotoproudi v zavislosti na teploté substratu
béhem depozice (zobrazeno pro vrstvy deponované pri po, = 0,30Pa a zihané
na 600 °C), v pravém panelu porovnani fotoproudi v zavislosti na tloustce vrstvy
(zobrazeno pro vrstvy deponované pti po, = 0, 30 Pa a zthané na 600 °C).

s tloustkou 300 nm a vyzihana na 600 °C. Proudova hustota této vrstvy na poten-
cialu 0, 13 V byla 0, 36 mA/cm?. Podobné hodnoty dosahla vrstva s téze parametry,
jen deponovana bez ohfevu a vrstva deponovana bez ohfevu pfi po, = 0,30Pa, s
tloustkou 200 nm a vyzihana opét na 600 °C. Ostatni vrstvy dosahovaly proudové
hustoty 0,26 mA/cm? a méné. Nejlepsimi parametry pro vrstvu podle vyse zkou-
manych zavislosti jsou tedy po, = 0, 34 Pa, tloustka vrstvy priblizné 200 nm, zihani
na teplotu 600 °C. Teplota substratu béhem depozice se ukéazala jako nejméné di-
lezita, nicméné nejlepsich vysledki v dané zéavislosti pfi po, = 0,30 Pa dosahla
vrstva deponovand pri 200 °C. Pro dal$i mérené vlastnosti vrstev nebyly nalezeny
zadné priikazné zavislosti na depozi¢nich parametrech (vyjma teploty zihani, viz
vyse), ale obecné Ize konstatovat, ze vrstvy dosahujici vyssich fotoproudd maji vyssi
OCP, flat-band potential, kapacitanci dvouvrstvy i ¢asovou konstantu rekombinace,
rezistivita a kapacitance vrstvy oxidu byla typicky mensi. Tento obecny vztah je v
souladu s teoretickymi poznatky i pozorovanimi dalsich autord. Vyhodnost vyssiho
obsahu kysliku ve vrstvé muze byt zptisobena bud ztizenim zakazaného péasu vrstvy
Cu, O (viz obr. 5.7) vlivem primési CuO, které ma uzsi zakazany pas a absorbuje vice
svétla, nebo nize popsanym fenoménem redukéni degradace vrstvy, kdy by mohly
vrstvy s vétsim obsahem kysliku pomaleji degradovat.

Dosazené proudové hustoty vyvolané osvétlenim v této praci jsou podobné, jako
byly fotoproudy pozorované s vrstvami smési CuO a Cu,O pripravovanych pomoci
HiPIMS [35], a nebo s nanostrukturami pripravenymi pomoci elektrodepozice [36].

Vrstva deponovana pomoci DCMS pfi po, = 0,07 Pa a vyzihana na 600 °C do-
sahla na proudovou hustotu na potencialu 0, 13 V ptiblizné 0,22 mA/cm?, coz je
stejna hodnota jako napf. vrstva se stejnou tloustkou a teplotou zihani, deponovana
s ohrevem substratu pomoci HiPIMS pfi po, = 0, 30 Pa. Lze tedy usuzovat, Ze po
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Obrazek 5.15: Degradace vrstev béhem jednotlivych cykl linearni voltametrie, vlevo
proudova hustota bez osvitu vrstvy, vpravo s osvitem vrstvy.

urcité optimalizaci po, a teploty substratu pri depozici by bylo mozné dosahnout
i s vrstvami deponovanymi pomoci DCMS na fotoproudy vyse uvedenych nejlep-
$ich vrstev pripravenych pomoci HiPIMS. Vyuziti metody HiPIMS pro depozici
fotokatalytického Cu,O tedy neukézalo vyznaéné vyhody oproti DCMS. Nicméné
urcity potencial maze byt skryt v nanostrukturované vrstvé (viz obr. 5.8d), kterou
se podarilo pripravit jen na kfemikovy substrat pomoci metody HiPIMS.

K vyse uvedenym vysledkim méreni fotoelektrochemickych vlastnosti musi
byt prihlizeno s jistou opatrnosti, protoze vSechny vrstvy do urcité miry degrado-
valy. Pri prvnim priichodu linearni voltametrie bez osvitu doslo obvykle ke zvyseni
proudu v oblasti potencidlu 0, 5V, jak je patrné i na obr. 5.15 vlevo. Bé¢hem tohoto
zvyseni proudi nejspise dochazelo k redukci iontd Cu+ na kovovou méd, standardni
redukéni potencidl Cu+ je 0,521V [45]. Pi zbylych dvou cyklech linearni voltamet-
rie bez osvitu uz k reakcim nedochézelo.

Pri linearni voltametrii s osvitem byly béhem prvniho prichodu fotoproudy
obvykle lehce vyssi, ale na kfivce nebyly identifikovany zadné reakce, viz obr. 5.15
vpravo. Pri dalsich prichodech probihaly reakce opét v oblasti 0, 5V, jako v pripadé
bez osvitu, ale zaroven probihala i dalsi reakce v oblasti 0, 3 V, ktera by mohla odpovi-
dat redukci iontit Cuz+, jejichz standardni redukéni potencial je 0, 337 V [45]. Mérené
vrstvy témito reakcemi postupné tmavnou, jak je ukdzano na zméné transmitance
na obr. 5.16.

Vizualnim hodnocenim vrstev po doméreni byl vypozorovan vztah mezi krysta-
linitou vrstvy a stupném jeji degradace po méreni. Malo krystalické vrstvy, které se
vyznacovaly velmi malou fotoaktivitou, degradovaly vyrazné méné, nez vrstvy lépe
krystalické. Vrstvy vyzihané na 600 °C byly po doméreni pokryty ¢ernou vrstvou.
Transmitance degradované vrstvy na obr. 5.16 odpovida vrstvé s priblizné strednim
stupném degradace. Po doméreni této vrstvy byl proveden pokus o jeji zpétnou
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Obrazek 5.16: Zména transmitance vrstvy po degradaci zptisobené mérenim a po
¢aste¢né oxidaci degradované vrstvy. Cerna kfivka s nazvem FTO odpovida elek-
trodé bez vrstvy Cu, O, cervena a modra krivka odpovida transmitanci elektrody
s vrstvou pred a po méreni. Rizova krivka odpovida vrstvé po pokusu o reverzi
degradace.

oxidaci pfi napéti 0,63 V po dobu 30 min. To se ¢astecné podarilo, vrstva se zbar-
vila dozluta, ale optické parametry byly oproti pivodni vrstvé stale znacné odli$né.
Pro potvrzeni pritomnosti a rozsahu vyse zminénych reakci by bylo potreba pro-
vést dalsi méreni, stejné tak pro oveéreni moznosti zpétné oxidace vrstvy. Bylo by
potreba vyjasnit pritomnost iont Cuz+, které byly nejspise produkovany a hned i
redukovany na povrchu vrstvy béhem méfeni. Ty se mohou tvorit z Cu+ za pomoci
dér v blizkosti povrchu vrstvy, jak ve své praci zminuje Wick et al. [40]. Zavérem
je treba rici, ze pro budouci dalsi vyzkum Cu; pro fotokatalytické aplikace bude
vhodné vénovat pozornost i mechanismtim ochrany vrstvy proti degradaci napri-
klad ochranou vrstvou.
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V ramci této prace je diskutovany rozdil vlastnosti depozice vysokovykonovym puls-
nim magnetronovym naprasovanim (HiPIMS) a stejnosmérnym magnetronovym
naprasovanim (DCMS) pri pripravé tenkych vrstev oxidd médi pro fotokatalyticky
rozklad vody. Podarilo se najit depozi¢ni podminky pro metodu HiPIMS vhodné
pro depozici jednofazového materidlu Cu,O a navic ovérit tyto podminky i pro de-
pozice s ohfevem substratu na 400 °C. Jednofazova vrstva vznika pro po, = 0, 30 Pa.
Na kfemikovém substratu prevlada dle XRD orientace podél roviny (2 0 0), pro skle-
néné substraty i elektrody (sklo + vrstva FTO) jsou nejvyznamnéjsi roviny (11 1)
a (200). Zihanim vrstev dochazi k rekrystalizaci a denzifikaci ptivodné kolumnarni
struktury. Zakazany pas vrstvy deponované pri po, = 0, 30 Pa je priblizné 2, 5eV.
Pokud je béhem depozice kremikovy substrat vyhfivan na 400 °C, dochézi k riistu
nanostruktury tvorené vrstvou a krystalovymi zrny, které vystupuji nad povrch
vrstvy az do vysky dvojnasobku tloustky spodni vrstvy. Takovato struktura by mohla
mit diky své dobré krystalinité dobré fotokatalytické vlastnosti, ale pro replikaci
struktury na vodivou vrstvu FTO je potreba dalsi vyzkum.

Vsechny pripravené elektrody s vrstvou Cu,O vykazuji chovani polovodice
typu p. S vodivou vrstvou FTO tvori ohmicky kontakt. Z vysledki fotoelektroche-
mickych analyz vyplyva, Ze nejdilezitéjsim parametrem vrstev ovliviiujicim jejich
fotoaktivitu je krystalinita vrstvy. Nejméné krystalické vrstvy, které byly depono-
vané bez ohrevu substratu a nebyly vyzihané, nejsou fotoaktivni. Nejvyssich foto-
proudt naopak dosahuji vrstvy, které jsou vyzihané na 600 °C. Teplota substratu
depozice je podstatnd jen pro nezihané vrstvy, ale po vyzihani uz svlj vyznam ztraci.
Nejvhodnéjsi tloustkou vrstvy se ukazuje priblizné 200 nm. Vyssich fotoproudu také
dosahuji vrstvy, které byly pripraveny s vyssim obsahem kysliku, tedy ty deponované
pri poz = 0, 34 Pa. Depozici pomoci HiPIMS neziskavaji vrstvy Cu,O kvalitativné
odlisné fotokatalytické vlastnosti. Vrstvy deponované pomoci DCMS dosahuji po-
dobnych vysledkii. Nejvyssi proudova hustota 0, 36 mA/cm? na potencialu 0, 13V,
které dosahuje vrstva deponovana s ohfevem substratu pri po, = 0, 34 Pa, tloustkou
300 nm a vyzihana na 600 °C, je podobna s vysledky jinych autord vyuzivajicich pro
pripravu vrstev HiPIMS i elektrodepozici.
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6 Zdvér

Meérenim fotokatalytickych vlastnosti vrstev Cu, O v elektrolytu dochézi k jejich
redukeni degradaci. Vice krystalické vrstvy degraduji vice nezli vrstvy méné krys-
talické. Pro dalsi vyzkum by tak bylo vhodné zjistit, jak této degradaci predchazet
napriklad zménou elektrolytu a nebo ochrannou vrstvou na povrchu Cu,O.
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