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Abstrakt: V této praci byly pripravovany a studovany heterogenni nanomaterialy
zlato/oxid niobu. Byly otestovany moznosti piipravy téchto materidli s dvéma
riznymi architekturami oxidu niobu, a to tenkymi naprasovanymi vrstvami a
nanocasticovymi vrstvami nanasenymi pomoci plynového agregacniho zdroje na-
nocastic. Pro dosazeni ruznych oxidovych stavii Nb byly vrstvy i nanocastice
zihdny za rtznych teplot. Vysledné nanomaterialy byly nasledné dekorovany Au
nanostrukturami. Byla tispésné prokazana moznost vyuziti takto pripravovanych
nanomaterialii pro SERS detekci a fotoindukovanou degradaci organickych latek.
Bylo zjisténo, ze nejvyssi SERS signal methylenové modri, vybrané jako modelovy
systém, je mozné dosdhnout pro naprasované vrstvy ortorombického T-NbyOs
dekorovaného Au, pricemz tento nanomaterial vykazuje i vyraznou fotoaktivitu
potiebnou pro degradaci methylenové modri. U nanocéasticovych vrstev NbyOj
byla zjisténa jejich vyrazné nizsi SERS aktivita ve srovnani s tenkymi vrstvami
NbyOs5/Au, nicméné dosazené vysledky naznacuji u téchto nanomaterialu vyssi
efektivitu fotodegradace.

Klicova slova: nanomaterialy, povrchem zesilend Ramanova spektroskopie, hete-
rogenni nanostruktury kov/oxid kovu
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Abstract: In this study, heterogeneous gold/niobium oxide nanomaterials were
prepared and investigated. The possibilities of preparing these materials with
two different niobium oxide architectures, namely thin sputtered layers and na-
noparticle layers deposited using a gas aggregation source of nanoparticles, were
tested. To achieve various oxide states of Nb, the thin Nb films and Nb nano-
particles were annealed at different temperatures. The resulting materials were
subsequently decorated with Au nanostructures. The possibility of using such
fabricated nanomaterials for SERS detection and photoinduced degradation of
organic substances was successfully demonstrated. It was found that the highest
SERS signal of methylene blue, which was chosen as a model system, can be achie-
ved for sputtered films of orthorhombic T-NbyO5 decorated with Au, while this
material also exhibits sufficient photoactivity required for methylene blue degra-
dation. In the case of nanoparticle layers of NbyO5/Au, significantly lower SERS
activity was observed compared to thin layers of NbyO5/Au. However, the results
obtained indicate a higher efficiency of photodegradation for these nanomaterials.

Keywords: nanomaterials, surface-enhanced Raman spectroscopy, metal/metal
oxide heterogeneous nanostructures

iv



Obsah

Uvod

1 Teoreticky tivod
1.1 Nanomaterialy - klasifikace a priprava. . . . . . . . . .. ... ..
1.2 Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie (SERS) . . . . . . ..

2 Experimentalni metody a vybaveni
2.1 Vakuova aparatura . . . . . . . .. ...
2.2 Charakterizace nanocastic . . . . . .. ... ... L.
2.2.1 Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) . . .. ... ...
2.2.2  Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) . . . ..
2.2.3 UV-Vis spektrofotometrie . . . . ... ... .. ... ...
2.2.4  Smacivost . . . ...
225 SERS . . ...

3 Vysledky

3.1 Tenké vrstvy Au . . . . ...
3.2 Tenké vrstvy oxida Nb . . . ... ... ... oo

3.2.1 Charakteristika po depozici . . . . . ... ... ... ...

3.2.2  Charakteristika po zahtati . . . . . . . ... ... ... ..
3.3 Tenké vrstvy oxida Nb/Au . . . . . ... .. .. oL
3.4 Nanocastice oxida Nb. . . . ... ... ... ... ... ..
3.5 Nanoéastice oxidi Nb/Au . . . . ... .. ... ... ... ...

Zavér

Seznam pouzité literatury
Seznam obrazkiu

Seznam tabulek

Seznam pouzitych zkratek

37

39

44

46

47



Uvod

Soucasny rozvoj modernich $pickovych technologii se do zna¢né miry opird o
prekotny pokrok nanotechnologii, v nichz predstavuji nejriznéjsi typy nanoma-
teriali a nanostruktur zakladni stavebni kamen. To je ddno unikatnimi vlast-
nostmi nanomateriali, které diky svym rozmérim maji nejen vyskoky pomér
povrchu k objemu a srovnatelnou velikost s nejriznéjsimi biologickymi systémy
(napt. DNA, bilkoviny, enzymy), ale i dolisné fyzikalni a chemické vlastnosti ve
srovnani s jejich "objeméjsimi" protéjsky. Diky tomu se staly nanomaterialy ne-
nahraditelnymi v celé radé odvétvi lidské ¢innosti. Jako mozné priklady lze uvést
vyuziti nanomateriali pri vyrobé ¢i uchovavani energie (napt. fotovoltaika, ba-
terie, palivové clanky), biolékeiské aplikace (napr. antibakteridlni/antiviralni po-
vlaky, biodetekce a zobrazovani, termoterapie), popripadé aplikace v elektronice
a optoelektronice (napf. memristivni materidly, optické prepinace).

Ackoliv hlavni pozornost byla v minulosti vénovana zejména jednoslozkovym
nanomaterialim, v soucasné dobé je zretelny presun pozornosti ke dvou popii-
padeé i vice slozkovym nanomaterialim. Popularita takovychto nanomateriala je
dana jak moznosti kombinovat jejich jednotlivé funkéni vlastnosti, tak i moz-
nosti dosdhnout zvysené funkcionality ¢i dosazeni urcité funkéni vlastnosti jinak
nedosazitelné u jednoslozkovyh nanomateriali.

V ramci této prace je studovidna moznost pripravy heterogennich nanoma-
teridla zlato/oxid niobu pomoci plazmovych technik kombinovanych s tepelnym
zithanim. Jako jedna z moznych aplikaci pripravovanych Au/NbyOs je v ramci
této prace testovana moznost jejich vyuziti pro povrhcem zesilenou Ramanovu
spektroskopii (angl. Surface-enhance Raman Spectroscopy, SERS).

Predkladana prace je strukturovand takto. V kapitole 1 budou postupneé struc-
né shrnuty vlastnosti a klasifikace nanomaterialti, predstaveny metody jejich pii-
pravy s dirazem na plazmové technologie a diskutovana moznost vyuziti nano-
materidlit pro SERS. V kapitole 2 jsou nasledné popsany pouzité depozicni a
charakteriza¢ni techniky. V kapitole 3 jsou shrnuty dosazené vysledky.



1. Teoreticky tvod

1.1 Nanomaterialy - klasifikace a priprava

Jako nanomaterial dle definice oznacujeme kazdy material, jehoz alespon je-
den charakteristicky rozmér je mensi nez 100 nm. V zavislosti na tom, pro kolik
charakteristickych rozméri je tato podminka splnéna, miizeme nanomaterialy
rozdélit do 4 kategorii: 0D nanomaterialy, pro néz kterykoli ze tii rozméru je
mensi nez 100 nm (napr. nanocastice, kvantové tecky), 1D nanomateridly, kdy
dva z charakteristickych rozméri jsou na nanometrové skéle (napt. nanovlikna,
nanotrubky), 2D nanomateridly, kdy je pouze jeden rozmér mensi nez 100 nm
(napr. tenké vrstvy, grafén) ¢i 3D nanomaterialy, tedy komplexni trojrozmérné
materidly vzniklé usporadanim 0D, 1D ¢i 2D nanomateriala (viz obr. 1.1)

ayte

Carbon Nano
dots s particles

[ T Nanomaterials %

anum

mw‘ Nanofibers

'é’(st‘b Nanomaterials y

Dendrimer AITWONT

) =
. Namorods

Nanospheres

&8 I
Lavered nano Coated nano
assemblies rtnpt plates

Obrazek 1.1: Klasifikace nanomaterialia. Prevzato z [1].

Druhé mozné déleni nanomateriali je spojeno s jejich slozenim. Zde mizeme
hovorit o inorganickych ¢i organickych nanomaterialech. 7 hlediska inorganickych
nanomaterialtt hraji dilezitou roli nanomaterialy slozené z kovi a jejich oxid.
Zatimco kovové nanostruktury se hojné vyuzivaji pro jejich plasmonické vlastnosti
(napt. Ag, Cu, Au), katalytické vlastnosti (napf. Pt, Pd, Ir) ¢i antibakterialni
vlastnosti (napt. Ag, Cu), polovodivé oxidy kovii nachazeji uplatnéni naptiklad
v oblasti detekce plynt, ¢i fotokatalyzi.

S ohleden na Siroky aplika¢ni potencial nanomaterialii je zasadni otazkou je-
jich kontrolovatelna a pokud mozno levna a rychla priprava. V podstaté muzeme
rozlisit dva zasadné odlisSné zpusoby pripravy a to tzv. "top-down" a "bottom-
up" metody (viz obr. 1.2). Zatimco pfi technikach "top-down" se vychazi z obje-
mového materidlu, ktery je postupné riznymi technikami redukovén/rozbijen na



objekty s rozméry v fddu nanometru (napiiklad kulovym mletim, pomoci litogra-
fickych technik ¢i plazmovym leptanim), u "bottom-up" procesi se nanomateril
postupné sklddd z nejmensich dilki (atomi) do vysledné struktury (typickymi
zéstupci téchto technik jsou rizné metody zalozené na chemické syntéze).
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Obrazek 1.2: Schematické znazornéni "top-down" a "bottom-up" technik pro pti-
pravu nanomateriali. Pievzato z [1].

Nicméné existuje i moznost spojujici oba postupy, kdy jsou nejprve z obje-
mového materialu vytvoreny atomy, které se nasledné spojuji a formuji nanoma-
teridl. Jednou z moznosti tohoto hybridniho postupu jsou metody zalozené na
magnetronovém naprasovani, které jsou vyuzivany v ramci této prace.

Naprasovani (angl. sputtering) oznacuje metodu zalozenou na postupném u-
volnovani materidlu z terce, ktery je bombardovan vysoce energetickymi ionty
produkovanymi v nerovnovazném plazmatu. Typické usporadani pouzivané pro
naprasovani je uvedeno na obrazku 1.3 a jeho funkci je mozno vysvétlit nasledu-
jicim zpusobem. Na elektrodu, na které je pripevnén ter¢ z pozadovaného mate-
ridlu, je privedeno zédporné napéti (katoda), zatimco stény depozicni aparatury
jsou uzemnény. Pri dostatecné velkém napéti a vhodném tlaku v depozi¢ni ko-
more dochazi k zazehnuti stejnosmérného doutnavého vyboje. V tomto okamziku
elektrony urychlované v prilozeném elektrickém poli béhem nepruznych srazek s
neutralnimi atomy plynu tyto atomy ionizuji. Vzniklé kladné ionty jsou nasledné
urychlovany smérem ke katodé osazené terc¢em, ze kterého jednak emituji nové
elektrony (sekundarni emise elektronii), jednak mohou vyrazit atom (popripadé
dimer) materidlu terce. Takto uvolnéné atomy néasledné kondenzuji na substratu,
kde mohou tvofit ruzné nanostruktury (pro kratké depozi¢ni ¢asy) ¢i vedou k
rustu tenké vrstvy (pro delsi depozi¢ni casy).
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Obréazek 1.3: Schéma systému pro stejnosmérné naprasovani. Prevzato z [2].

Aby tento postup, ktery byl poprvé popsan jiz v 19. stoleti (a je v soucasné
dobé hojné vyuzivan v riznych modifikacich pro ptripravu celé skaly materiala
[2]), byl efektivni, musi byt splnény néasledujici podminky. V prvni fadé tlak mezi
elektrodami naprasovaciho systému musi byt vyrazné nizsi, nez je tlak atmo-
sféricky. To je dusledkem Paschenova zdkona, ktery spojuje zapalné napéti Vj s
tlakem p a vzdalenosti elektrod d [3]:

Bpd

Yo = L pd) —m in (1 -7 )

(1.1)

kde A a B jsou konstanty, v je koeficient sekundarni emise elektront. Ze vztahu
je patrné, ze zapalné napéti je nemonotonickou funkei souc¢inu tlaku a vzdalenosti
elektrod, kterd vykazuje minimum pro urc¢itou hodnotu tohoto sou¢inu. Pti vzda-
lenosti elektrod v fadu nékolika desitek centimetri je minimalni zapalné napéti
pro tlaky v radu jednotek Pascali. Z tohoto divodu naprasovaci systémy musi
byt vakuové tak, aby bylo mozné dosdhnout takto malych tlakt.

Druha podminka pro efektivni naprasovani je dostatecny tok energetickych
iontd na odprasovany ter¢. Tohoto cile je mozné dosahnout pridavnym magne-
tickym obvodem umisténym za odprasovanym terc¢em (od toho ndzev magnetron
a magnetronové naprasovani). P¥i vhodné konfiguraci vede pridavné magnetické
pole k zachytu elektront v oblasti blizko nad magnetronem, coz lokalné zvysuje
ionizaci plynu a tim i mnoZstvi produkovanych iontu a rychlost odprasovani [2].

Magnetronové naprasovani je v ramci této prace pouzito pro pripravu nano-
ostrivk Au a Nb tenkych vrstev.

I pfes vyhody magnetronového naprasovani, kdy typicky nanostruktury vzni-
kaji az na substratu, a to v disledku povrchové difize dopadajicich atomi, ma
tato metoda i nékteré zasadni nevyhody. V prvni radé rist nanostruktur je za-
visly na kombinaci substratu (jeho slozeni, ¢istoté, pritomnosti/nepritomnosti de-
fekt) a materialu, z kterého chceme nanostruktury ptipravit. Druhd nevyhoda je
spojena s faktem, Ze neni mozné nezavisle regulovat velikost a mnozstvi vznika-
jicich nanostruktur. Pro pfekonani vyse zminénych nevyhod byl v devadesatych



letech dvacatého stoleti vyvinut alternativni postup pripravy nanomateriali po-
moci magnetronového naprasovani, a to plynové agregacni zdroje nanoc¢astic [4].
V téchto systémech je magnetron umistén do takzvané agregac¢ni komory, ve které
je udrzovan vyssi tlak (typicky desitky az stovky Pa). Odprasovany materiél je za
vhodnych podminek efektivné chlazen na pracovnim plynu, diky ¢emuz dochéazi
ke stavu supersaturace a nastartovani procesu spotnanni homogenni nukleace v
objemu agregacni komory. Takto vzniklé nanocastice jsou proudem pracovniho
plynu strhavany a transportovany skrze tzkou vystupni stérbinu do hlavni depo-
zi¢ni komory, kde jsou ndsledné deponovany na vlozeny substrat (viz obr. 1.4)
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Obréazek 1.4: Schéma plynového agregacniho zdroje pouzivaného na KMF MFF
UK.

Principialni vyhodou plynovych agregacnich zdroji nanocéstic je oddéleni
vzniku/ristu nanocéstic od substratu. Jinymi slovy nanocastice na substrat do-
sedaji jiz hotové, a tudiz jejich tvorba nikterak nezavisi na typu a vlastnostech
substratu a umoznuje i nezavislou kontrolu nad velikostmi nanoc¢astic (dény jen
podminkami uvniti agregaéni komory) a jejich mnozstvim nanesenym na substrat
(ddno pouze depoziénim ¢asem).

Plynové agregacni zdroje nanocéstic na bazi magnetronového naprasovani jsou
v soucasné dobé v riznych konfiguracich intenzivné pouzivany pro pripravu celé
fady nanocastic a to jak kovovych [5, 6, 7, 8, 9], polymernich [10, 11, 12] &
oxidovych [13, 14], tak i pro pt¥ipravu viceslozkovych nanodcéstic [15, 16, 17, 18].
V ramci této prace je plynvy agregacni zdroj pouzit pro syntézu nanocastic Nb.



1.2 Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie
(SERS)

Povrchem zesileny Ramantv rozptyl (SERS) umoziuje ultracitlivou detekei
organickcyh molekul a systémt. Tato spektroskopicka vibra¢ni metoda, poprvé
predstavena v sedmdesatych letech dvacatého stoleti [19, 20], je zaloZena na zesi-
leni obvykle mélo intenzivniho nepruzného Ramanova rozptylu pomoci vhodného
povrchu. Tim byvaji vétsinou plasmonické kovy (Au, Ag ¢ Cu [21]), které za
vhodnych podminek umoznuji dosdhnout zvyseni signalu az o deset radi. Toto
zesileni nastava diky enormnimu nartstu elektromagnetického pole, které se vy-
tvari na povrchu kovovych nanostruktur po interakci s fotony o vhodné energii.
V soucasné dobé se vsak do popredi dostavaji neplasmonické materidly [22, 23].
Typickym prikladem neplasmonickych SERS aktivnich materiali jsou oxidy pre-
chodovych kovi (napf. TiOq [24], NiO [25], V205 [26, 27, 28], WO;5_, [29], ¢
NbyOs5 [30, 31]).

U neplasmonickych oxid, narozdil od plasmonickych materialii, dochézi k
zesileni diky chemické interakci studované molekuly a povrchem SERS-aktivniho
materidlu. To s sebou nese zna¢né vyhody. V prvni fadé zesileni nezavisi na
obvykle ndhodné rozptylenych "hot-spotech', tedy mistech s vysoce intenzivnim
elektrickym polem, jako je tomu v pripadé plasmonickych materiali. Diky tomu
je mozné dosahnout dobré reprodukovatelnosti méreni a prostorové homogenity
ziskanych SERS spekter. Druhou vyhodou, zejména ve srovnani se Ag a Cu, je
obecné vyssi stabilita neplasmonickych (a tedy nekovovych) nanomateriali, které
nepodléhaji oxidaci. Ve srovnani s vysoce inertnimi zlatymi nanostrukturami jsou
neplasmonické materialy vyrazné levnéjsi, a tedy i dostupnéjsi. Nicméné i pres
vyse uvedené vyhody oxidl prechodovych kovii pro SERS, jejich pouziti je spojeno
s vyrazné nizsim zesilenim, nez u jejich plasmonickych protéjski.

Z vyse feceného plyne zajimava moznost, a to kombinovat plasmonické a
neplasmonické materialy. Timto zptsobem je mozné ocekavat dosazeni vyssiho
SERS signalu pti kombinaci elektromagnetického a chemického zesileni. Jednou z
jiz publikovanych moZnosti je kombinace Ag/TiO,, kterd vedla k 50 ndsobnému
zesileni SERS signdlu ve srovnani s Ag povrchem [32], které bylo indukovéno
predchozim osvitem tohoto substratu UV zafenim (tzv. Photo-Induced Enhanced
Raman Spectroscopy, PIERS). Druhd moznost vyuziti oxidu kovi v kombinaci s
plasmonickym kovem je zaloZena na "samocistici" schopnosti oxidli prechodovych
kovti. Pii osvitu oxidi kovii vhodnym zarenim (UV zafenim) dochézi k fotoindu-
kované degradaci organickych molekul. Kombinace oxid kovu/kov tak umoznuje
vyuzit vysokého SERS zesileni spojeného s pritomnosti plasmonické nanostruk-
tury s vysokou ucinnosti fotodegradace organickych molekul. Tento postup byl
vyuzit k pripraveé vysoce SERS aktivnich Ag/TiO, nanomateridla (viz obr. 1.5),
které jsou recyklovatelné UV zafenim [33, 34, 35]

I pres slibné vysledky dosazené s dvouslozkovymi nanomaterialy kov/oxid
kovu pro SERS aplikace, vétsina doposud zvérejnénych publikaci se tyka kom-
binace plasmonickcyh kovil s TiO,. V ramci této prace je testovana moznost
nahrazeni oxidu titanu oxidem niobu.
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Obréazek 1.5: a) SEM obrazek vrstvy TiOy nanocéstic dekorovanych Ag nanoost-
ruvky. b) Ovéreni SERS aktivity a recyklovatelnosti Ag/TiOy povrchu z obrazku

a). Prevzato z [35].



2. Experimentalni metody a
vybaveni

2.1 Vakuova aparatura

V ramci této bakalarské prace byla vytvarena rada heterogennich nanostruk-
tur kov/oxid kovu niobu a zlata. Ty byly pripravovany ve vysokovakuové apa-
ratufe Cerpané scroll vyvévou XDS 10 (Edwards) a turbomolekuldrni vyvévou
TMH 264 P (Pfeiffer). Pro ptipravu tenkych vrstev Au a Nb byla depoziéni ko-
mora osazena vodou chlazenym planarnim magnetronem, a to bud dvoupalcovym
v pripadé Au ¢i tiipalcovym v pripadé Nb. Nb nanocastice byly vytvareny po-
moci plynového agregacniho zdroje, ktery byl nainstalovan na hlavni depozi¢ni
komoru. Tento zdroj nanocéstic sestaval z vodou chlazené agregacéni komory (pri-
mér 100 mm, délka 200 mm), kterd byla od hlavni depozi¢ni komory oddélena
fokusa¢ni vystupni Stérbinou (popiipadé v jednom experimentu bez fokusa¢niho
nastavce) s polomérem 3,5 mm a délkou 20 mm. Plynovy agregacni zdroj byl
osazen tiipalcovym, planarnim a vodou chlazenym magnetronem s Nb tercem. V
obou pripadech, tedy jak béhem depozice tenkych vrstev, tak i Nb nanocastic, byl
pouzit jako pracovni plyn argon, jehoz proud (4 sccm) byl ovlddén reguldtorem
hmotnostniho pritoku (MKS) a magnterony byly napajeny DC zdrojem MDX 500
(Advancced energy) v rezimu konstantniho proudu. Mimoto byla hlavni depozi¢ni
komora vybavena systémem pro vkladani vzorkt bez nutnosti prerusit vakuum,
tzv. load-lock systém. Schéma pouzité aparatury je zobrazeno na obrazku 2.1.

DC

<+— Vstup Argonu

DC magnetron

Agregacni zdroj

N

Vodni chlazeni
Vystupni
stérbina

Svazek
Vstup 0, —» nanocastic
Hlavni
depozicni
komora

vyvévwy [
Substrat Systém
pro
vkladani

vzorkd

Obrazek 2.1: Schéma systému pouzitého pro pripravu nanocastic. Prevzato z [36].



Depozi¢ni podminky se lisily v zavislosti na pripravovaném materialu. Pro
pripravu tenkych vrstev Nb a Au byl depozic¢ni tlak, ktery byl méren kapacitni
vakuovou mérkou CCR 365 (Pfeiffer), udrzovan na hodnoté 3 Pa. Zaroven byl
udrzovan konstantni magnetronovy proud 50 mA pri depozici Au a 300 mA pri
depozici Nb. Depozic¢ni ¢asy se pro Nb a Au lisily: tenké vrstvy Nb byly ptipravo-
vany s depozi¢nim ¢asem 5 min, zatimco Au bylo deponovano v rozmezi 3 - 240
s. Priprava Nb nanocastic probihala za agregac¢niho tlaku 40 Pa, ktery byl métren
kapacitni vakuovou mérkou 626BX01TDE (MKS Instruments) a pri konstantnim
magnetronovém proudu 300 mA. Depozi¢ni ¢as byl 2 minuty. Pro oxidy Nb vrstev
a nanocastic bylo pouzito tepelné zihani. To probihalo na atmosfére v laboratorni
peci (05 - 0.1; Alexandr Martinek laboratorni pece).

2.2 Charakterizace nanodastic

Pripravené nanocéstice a tenké vrstvy byly studovany a analyzovany zaklad-
nimi metodami, které meli za cil stanovit jejich fyzikalné-chemické vlastnosti v
zavislosti na podminkach pripravy. V této podkapitole jsou nastinény zakladni
principy pouzitych metod a popsany ptistroje vyuzité v ramci této prace.

2.2.1 Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Narozdil od klasického optického mikroskopu, ktery je limitovan vinovou dél-
kou pouzitého zareni, vyuziva skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) ke studiu
povrchtl emisi elektronti. Diky této technologii je mozné dosahnout zvétseni az 3
000 000x [37], coz ze SEM ¢ini efektivni metodu pii studovani struktur organic-
kych a anorganickych nanomateriali.

SEM je tvoren takzvanym elektronovym délem, ze kterého vylétavaji svazky
elektront, které jsou nékolika elektromagnetickymi ¢ockami usmérnovany a ury-
chloviny az na energie desitek keV [38]. Elektrony silné interaguji s atomy tvorici
vzorek (hloubka vniku je tudiz v fddu nm az jednotek pm), v dusledku této in-
terakce vznikaji Augerovy elektrony, sekundarni elektrony (SE), zpétné odrazené
elektrony (BSE) ¢i fotony (viz obr. 2.2). Elektrony jsou nésledné zachycovany de-
tektory, z jejich signalu je pak mozné ziskat informaci o morfologii studovaného
vzorku.

Sekundérni elektrony jsou ve vzorku emitovany z hloubek 5 - 50 nm. Dopa-
dajici elektrony ionizuji atomy ve vzorku a tim uvolnuji SE. Jejich energie je
nizké (< 50 eV) a jsou detekovany pomoci takzvaného Everhart-Thornley detek-
toru [39]. SE jsou nejprve pritahovany k elektricky nabité mfizce umisténé pod
uré¢itym thlem od vzroku a néasledné urychleny az do detektoru. Jas vysledného
obrazu pak zavisi na poc¢tu SE, které dorazily na detektor. Obrazek SE tak uka-
zuje topografii povrchu s mensim povrchovym kontrastem, rozliSovaci schopnost
je béhem pozorovani v fadu nm.

Zpétné odrazené elektrony sestavaji z vysoko energetickych elektront vyléta-
vajicich z elektronového déla, které se odrazi od atomti vzorku vlivem pruznych
srazek. Tézsi prvky odrazi elektrony s vétsi intenzitou nez prvky lehéi, ¢imz se
na vysledném obréazku jevi svétlejsi. BSE maji sice nizsi rozliSovaci schopnost,
nicméné je mozné pomoci nich uréit oblasti s rozdilnou chemickou strukturou
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[40]. Detektor BSE m4 prstencovity tvar a je umistén v ose s elektronovym dé-
lem. Vzhledem k jejich vysoké energii nejsou BSE zachycovany miizkou Everhart-
Thornleyova detektoru.

Jéste z vétsich hloubek vzorku lze detekovat brzdné a charakteristické rentge-
nové zareni. Elektron z dopadajiciho paprsku vyrazi jiny elektron obyvajici vnitini
slupku atomu daného materialu. Tim se vytvori dira, kterou za soucasného emi-
tovani rentgenového zareni vyplni elektron z vyssi energetické hladiny. Emitované
zareni je pro kazdy prvek specifické, pomoci charakteristickych spektralnich car
tak 1ze urc¢it jednotlivé prvky vyskytujici se ve vzorku. Metoda vyuzivajici tento
princip se nazyva Energy-Dispersive X-ray (EDX).

Electron
gun

Obrazek 2.2: Schematické znazornéni moznych interakci v SEM. Prevzato z [41].

V této praci byl vyuzit pro méreni SEM obrazkt metodou SE a BSE skenovaci
elektronovy mikroskop JSM-7200F (JEOL). Ten byl vybaven i EDX detektorem
JED-2300 (JEOL), jenz byl pouzit pro stanoveni chemického sloZeni pripravova-
nych materiali.

2.2.2 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Pro urcovani chemické struktury povrchi ptripravovanych materiali byla po-
uzita metoda XPS. Tato metoda je zaloZzena na principu fotoelektrického jevu,
ktery je vyvolan osvitem zkoumaného vzorku energetickym rentgenovym zare-
nim. Chemické analyza je nasledné provedena na zakladé zmérenych kinetickych
energii elektronti vyletujicich ze vzorku Fg, pro néz plati:

EK:hV—¢—Eb (21)
kde ¢ oznacuje vystupni praci, hv energii dopadajicich fotoni a F} vazebnou

energii elektronu v atomu. Jelikoz E, je charakteristickd kazdému prvku a elek-
tronové hladiné, je z jeji znalosti mozné identifikovat dany prvek ve vzorku. Z
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energetického posunu daného piku je mozné dale stanovit i vazebny stav daného
atomu. Prikladem, ktery je relevantni pro tuto préci, je posun vazebné energie
Nb s jeho rostoucim oxidovym stavem k vyssim hodnotdam (viz tabulka 2.1).

Vzorek  Vazebnd energie [eV]

Nb 202,2
NbO 203,7
NbO, 206,2
Nb,Os 207.,4

Tabulka 2.1: Vazebné energie Nb 3ds/,. Prevzato z [42].

V této praci byl pro méreni XPS vyuzit spektrometr s hemisférickym ana-
lyzétorem (Phoibos, Spec) a Al rentgenovou lampou (Spec). XPS spektra byla
nasledné zpracovana pomoci programu CasaXPS.

2.2.3 UV-Vis spektrofotometrie

K mérteni optickych vlastnosti pripravenych vzorkt byla pouzita ultrafialovo-
viditelné spektroskopie (UV-Vis spektroskopie), coz je jedna z béznych variant
spektrofotometrie, neboli metody pro méteni vlastnosti vzorku na zakladé pohlco-
vani svétla riznych vinovych délek. Jak jiz vypovida nédzev, metoda ke zkoumani
vyuziva sveétlo v ultrafialové az viditelné oblasti, konkrétné bylo pouzito svételné
zatreni v rozsahu 200 - 1100 nm. Do komory je umistén referenc¢ni vzorek a vzorek,
ktery je potfeba zmeérit. Vzorky prochéazi svételné zareni o zminénych vinovych
délkach a v zavislosti na nich je mozné namérit transmitanci T' ¢i absorbanci A
daného vzorku pomoci Beerova-Lambertova zdkona [43]:

A=—log(I/Iy) = —logT = ad (2.2)

kde Iy je intenzita dopadajictho zareni, I je intenzita proslého zareni, o je ab-
sorp¢ni koeficient a d je tloustka vrstvy.

Analyzou namérenych dat metodou Taucova plotu byly urceny optické zak-
kazané pasy vzorki. UV-Vis spektrometr poskytl data o zavislosti absorbance
A na vlnové délce A\ zareni. Metoda Taucova plotu vyuziva zavislosti parametru
(awhv)™ na energii fotonu podle vztahu £ = hv. Hodnota exponentu n je dana
typem prechodu a je rovna 1/2 pro piimy prechod a 2 pro nepfimy prechod.
V grafu této zavislosti je mozné v oblasti zakazaného pasu sestrojit tecnu, jejiz
prisecik s osou x udava energii optického zakazaného pasu. Velikost zakazaného
pasu klasifikuje, o jaky typ pevné latky se jednd [44, 45].

Meérteni byla provadéna pomoci UV-Vis spektrofotometru Hitachi U-2910.
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2.2.4 Smacivost

Smacivost vzorku byla meérena primocarou metodou zalozenou na urcovani
kontaktniho thlu. Na vzorky byly pomoci specialni aparatury nakapany kapky
ultra ¢isté vody (Sigma) o stejné velikosti. Obraz byl pomoci objektivu zvétsen na
monitoru pocitace, kde byly pomoci pocitacového programu Solarius Wettability
naméreny kontaktni thly, tedy thly, které svira tecna k povrchu kapky vedena v
bodé styku kapky s rozhranim (viz obr. 2.3). Cilem metody bylo ziskat kvalitativni
predstavu o smacivosti povrchi pripravenych za riznych depozi¢nich podminek.

ktni uhel 26°

Obrézek 2.3: Méreni kontaktniho thlu.

2.2.5 SERS

Pro SERS mé&feni bylo 5 ul 1-107% M roztoku methylenové modii (MM, Sigma)
ve vodé napipetovano na substrat a ponechano zaschnout pti pokojové teploté.
SERS spektra byla mérena pomoci integrovaného Ramanova mikrospektrome-
tru LabRAM HR800 (Horiba Jobin-Yvon) vybaveného spektrografem (ohniskova
vzdélenost 800 mm, optickd miizka 300 vrypt/mm) a CCD detektorem chlaze-
nym kapalnym dusikem. Jako excitacni zdroj byl pouzit He-Ne laser o vlnové
délce 632,8 nm, vykon laseru na vzorku byl 2 mW. Pro snimani spektra byl
pouzit objektiv se zvétsenim 50x s dlouhou pracovni vzdalenosti, akumulacni cas
pro kazdé spektrum byl 1 - 30 s.
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3. Vysledky

3.1 Tenké vrstvy Au

Prvnim krokem v ptipadé heterogennich vrstev oxid Nb/Au bylo charakteri-
zovat rust vrstvy Au pripravené za depozi¢nich podminek uvedenych v kapitole
2.1. Jediny paramter, kterym bylo manipulovano, byl depozic¢ni ¢as. Tenké vrstvy
byly pripraveny za depozi¢niho ¢asu 3 s, 7's, 15 s, 30 s, 60 s, 120 s a 240 s na
substrat Si. Vyvoj morfologie tenkych vrstev v zavislosti na depoziénim c¢asu je
zachycen pomoci pomoci SEM mikroskopu na obrazku 3.1. Na obrazku 3.2 je
nasledné tenka vrstva Au deponovana 240 s, tedy nejdelsim depoziénim casem
pouzitym v ramci této prace. Je zobrazena jak svrchu, tak i z profilu.

Obrazek 3.1: Tenké vrstvy Au deponované a) 3's,b) 7, ¢) 15, d) 30 s, e) 60 s,
f) 120 s vyfocené pomoci SEM.
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b)

Obrazek 3.2: Tenkd vrstva Au deponovand 240 s a) svrchu, b) z profilu.

Pro nizsi depozicni ¢asy (obr. 3.1a) muzeme pozorovovat formovani izolova-
nych a ndhodné rozmisténych nanoostravka Au. Tvorba téchto ostruvka je du-
sledkem difuze atomtt Au na povrchu substratu Si. Difundujici atomy mohou byt
budto zachyceny na povrchu substratu (naptiklad na necistotach ¢éi poruchéach),
nebo mohou interagovat s jinymi atomy, coz vede k formovani jadra, které na-
sledné "pohlcuje" dalsi difundujici adatomy. Diky tomuto procesu dochézi k for-
movani velkého mnozstvi jednotlivych, vzajemné oddélenych zlatych ostrivk.
Interakce difundujicich atomu s jiz existujicimi nanocasticemi zac¢ina byt s ros-
toucim c¢asem vice pravdépodobna, nez interakce s jinym atomem vedouci ke
vzniku nového jadra. To vede k tomu, Ze pozorujeme s delsim depozi¢nim casem
rust, zejména lateralni, nanocéstic na substratu (obr. 3.1b) [46]. S pfibyvajicim
depozi¢nim casem, a tedy i s rostouci velikosti jednotlivych Au nanostruktur, na-
sledné dochézi k postupnému vzniku propojené sité (obr. 3.1¢), kterd pro delsi
depoziéni doby prechézi do spojité homogenni tenké vrstvy (obr. 3.1d) [47]. Rist
této vrstvy zavisi na depozi¢nich podminkach (napft. tlaku, teploté substratu). V
nasem pripadé dochazi k ristu kvazikompaktni vrstvy se Spatné patrnymi hra-
nicemi jednotlivych zrn (obr. 3.2a), coz odpovida ristové zéné 1 v Thortonové
modelu [48]. Ze SEM obrazku fezu Au vrstvy je mozné déle urcit jeji tloustku,
a tedy i efektivni depozi¢ni rychlost Au, kterd byla za naSich experimentédlnich
podminek pfiblizné 25 nm/min.

Na obréazku 3.3 je chemické slozeni nadeponovanych vzorkt ziskané metodou
EDX. Pro nizsi depozic¢ni ¢asy je dominantni substrat Si, divodem je informacni
hloubka pouzité metody, kterd dosahuje fadové az pum. Pripravené tenké vrstvy
jsou naproti tomu tlusté desitky nm (maximalné kolem 100 nm), vétsina signélu
tak vychazi pravé od substratu Si. Atomérni koncentrace Au v substratu Si mé
vsak s delsim depozi¢nim Casem rostouci tendenci, tato zavislost je uvedena v
grafu na obrazku 3.3d. Z grafu vidime, zZe je riist nelinearni, dochazi ke stinéni Si
podlozky vrstvou Au. Vazebné energie prvki jsou shodné pro vSechny depozi¢ni
Casy, namérené vazebné energie tedy jsou Si: E, = 1,74 keV, Au Ma: E, = 2,14
keV a Au Mb: E, = 2,41 keV.
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Obrézek 3.3: EDX spektra deponovanych tenkych vrstev Aua) 3's, b) 7's, ¢) 240
s. d) Zavislost atomérni koncentrace Au v substratu Si na depozi¢nim case.

Vzhledem k tomu, ze vzorky ménily s rostoucim depozi¢nim ¢asem i svou
barvu, byly zkoumadny i jejich optické vlastnosti. Na obrazku 3.4a je vidét ba-
revny vyvoj vrstev. Po 3 s je vrstva prithlednd a mé modro-fialové zbarveni, po 7
s je vrstva tyrkysové-modra a stale dobre prihlednd, coz plati i pro 15 s vrstvu,
ktera je vsak zbarvend zluto-zelené. Vrstvy 30 - 120 s zacinaji mit zluto-zlatou
barvu a s rostoucim depozi¢nim casem klesa jejich prihlednost. Kone¢né po 240
s ma vrstva jiz znamou zlatou barvu a velmi dobte odrazi viditelné svétlo. Tato
zavislost byla kvantifikovana pomoci UV-Vis spektrofotometrie. Na obrazku 3.4b
je UV-Vis spektrum pro vyznamné depozicni ¢asy. Absorbance s rostoucimi depo-
zi¢nimi Casy roste, coz odpovidd mensi prithlednosti vzorkt. U nizsich depozic¢nich
¢ast pozorujeme absorpéni pik odpovidajici lokalizované povrchové plasmonové
rezonanci (LSPR) zlatych nanostroktur, ktery se s rostoucimi depoziénimi casy
posouva k vyssim hodnotdm vlnovych délek A a pro casy veétsi nez 30 s uplné
vymizi.
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Obrazek 3.4: a) Barevny vyvoj tenkych vrstev Au deponovanych na kifemikové
desticky a sklo, b) UV-Vis spektrum takto pripravenych vrstev.

Poslednim studovanym parametrem Au vrstev byla jejich smacivost. Pro nizsi
depozi¢ni ¢asy jsou kontakni tihly vrstev Au mensi nez 90° a jedné se tedy o hyd-
rofilni povrchy. Kontaktni tithel vSak pro depozi¢ni casy vyssi nez 120 s presahne
hodnotu 90° a povrchy se stavaji hydrofébnimi.

Cas depozice [s] Kontaktni tihel [°]

3 78
7 83
15 82
30 87
60 88
120 97
240 90

Tabulka 3.1: Kontaktni tihly tenkych vrstev Au pii riznych depozi¢nich ¢asech.

17



3.2 Tenké vrstvy oxidi Nb

3.2.1 Charakteristika po depozici

Dalsim krokem bylo charakterizovat nezahtété vrstvy oxidu Nb (déle jen tenké
vrstvy Nb) pripravenych za podminek uvedenych v kapitole 2.1. Pfipravend tenka
vrstva je pomoci SEM vyfocena na obrazku 3.5.

Obréazek 3.5: Tenkd vrstva Nb a) svrchu, b) z profilu vyfocenad po depozici.

Za danych podminek je na povrchu vidét, ze na homogenni vrstvé se vytvari
"nanocastice" sférického tvaru, které se velikostné velmi podobaji (desitky nm).
Vrstva pod témito nanocasticemi ma granularni strukturu, ktera se zda byt po-
rézni. Podle [48] je dusledkem limitovand adatomové difize. Nanocastice jsou na
tenké vrstvé homogenné rozmistény.

Tloustka profilu tenké vrstvy (obr. 3.5b) je asi 100 nm, coz za danych para-
metri depozice dava depozi¢ni rychlost 20 nm/min. Z profilu lze vidét vldknitou
strukturu, kterd neni pravidelnd. Podle [48] odpovidaji depoziéni podminky 1.
z6né v Thorntonové diagramu (viz obr. 3.6), coz je v souladu s vlaknitym po-
pisem pozorované struktury. Vrstvy v 1. zéné maji Spatnou lateralni pevnost a
nizkou hustotu. Vrstvy tak typicky vykazuji vyssi odpor.
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Obréazek 3.6: Schematické znédzornéni 1. zény v Thorntonové grafu. Prevzato z
[48].

Chemické slozeni nadeponovaného vzorku bylo zjisténo analyzou EDX, na
obrazku 3.7 je spektrum vzorku. Z grafu je patrné, ze se ve vzorku vyskytuji C
(Ep, = 0,27 keV), O (E, = 0,52 keV), Si (E, = 1,74 keV) a Nb (E, = 2,17 keV),
kde Ej, jsou vazebné energie. Dominantni je Si substrat, na ktery byla vrstva
naprasovana. V grafu lze také pozorovat, ze se v tenké vrstve vyskytuje kyslik i
pred ohtevem vzorku, po vylouceni Si a C je atomérni koncentrace O ve vzorku 81
%. To znamen4, ze Nb oxiduje jiz pfi pobytu na atmosfére. Kysliku je dokonce vic,
nez v nejvyssim oxidovém stavu NboOs. Divodem pravdépodobné je, ze kyslik
neni vazan pouze na niob, ale i na necistoty vyskytujici se v nadeponované vrstveé.
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Obréazek 3.7: EDX analyza nadeponované tenké vrstvy Nb.

K podrobnéjsi analyze chemického slozeni tenké vrstvy byla pouzita metoda
XPS. Metoda XPS poskytuje informaci pouze o vrchnich nékolika nanometrech
vrstvy, chemické slozeni se mtze nize lisit. Presto vSak XPS poskytuje zajimavé
informace o zménach ve slozeni pripravovanych vzorkt. Obrézek 3.8 zobrazuje Nb
3d a O 1s XPS spektra pro nezahiaty vzorek. Vsechna spektra na obr. 3.8 byla
okalibrovana nastavenim piku uhlikové C-C vazebné energie na hodnotu 2488 eV
[49]. Spektrum na obr. 3.8b je kvili spin-orbitalnimu stépeni 3d orbitali repre-
zentovano sérii dubletti. Kolem vazebnych energii E, = 2074 eV a E, = 210,1
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eV pozorujeme dublet NbyOs, ktery je podle analyzy dominantni. Jeho koncen-
trace ve vzorku ¢ini 75 %, zatimco NbOy ¢ini 15 % a NbO 10 %. U vazebnych
energii By, = 202,3 eV a E, = 205,0 eV, kde by se méli vyskytovat piky kovového
Nb [50], tyto piky nepozorujeme. To znamend, ze povrch je jiz tplné zoxidovany.
Na obrazku 3.8c je vidét, ze priblizné 20 % kysliku nepochézi z oxidu Nb, ale je
navazano na jiné necistoty, coz vysvétluje vyssi podil kysliku ve vrstvé, nez by
odpovidalo plné zoxidovanému NbyO5 v grafu na obr. 3.7.

Intenzita [a.u.]

Vazebna energie [eV] a)
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Obréazek 3.8: Nb 3d a O 1s XPS spektra nezahtratého vzorku.

Posledni zkoumany parametr z hlediska charakterizace vzorku byla smacivost,
ktera byla mérena metodou popsanou v kapitole 2.2.4. Nameéreny kontaktni tihel
je 26°, z ¢ehoz lze usoudit, ze je vrstva hydrofilni.

Obrazek 3.9: Kontaktni tihel kapky vody na nadeponované vrstvé Nb.

20



3.2.2 Charakteristika po zahrati

Zahtati vzorkiu je jednim ze zptsobi, jak ziskat aplikacné zajimavé oxidy
niobu. Na obrazcich 3.10 - 3.12 jsou uvedeny tenké vrstvy Nb postupné po zahtrati
na 300 °C, 500 °C, 700 °C. Tyto teploty byly zvoleny na zakladé vysledku [50],
kdy se ukazalo, ze kazda z téchto teplot vede k jiné strukture Nb vrstev. Prti
teploté zithani 300 °C je struktura plné amorfni. Zvyseni teploty zihani na 500 °C
pak vede na krystalickou TT-NbyOj5 fazi. Konecné pii 700 °C by méla struktura
prejit do ortorombické T-NbyO5 faze.

Morfologie vzrorkt zahtatych na 300 °C a 500 °C se od nezahtaté vrstvy
prakticky nelisi. Stale pozorujeme granularni strukturu, na jejimz povrchu se
tvoTl nanocastice o rozmérech desitek nm. Zasadni zména je vSak pozorovana u
vzorku zahtatého na 700 °C. Namisto granularni struktury pozorujeme strukturu
krystalickou s velkymi zrny. Ackoliv je patrné, ze se tloustka vrstvy s ohrevem
vyrazné nemeéni (viz obr. 3.10 - 3.12¢), profil vrstvy se zménil. Z pavodni vldknité
struktury, kterou pozorujeme i u vzorku zahiatych na 300 °C a 500 °C, se stala
slitd poérovita vrstva.

Obréazek 3.10: SEM fotografie zahtatého vzorku na 300 °C a) svrchu, b) z profilu.
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Obréazek 3.11: SEM fotografie zahtétého vzorku na 500 °C a) svrchu, b) z profilu.

Obréazek 3.12: SEM fotografie zahtétého vzorku na 700 °C a) svrchu, b) z profilu.

Kromé morfologickych zmén doslo i ke zméné chemického slozeni, v grafu na
obrazku 3.13 jsou spektra zahtatych vzorku ziskana analyzou EDX postupné pro
vsechny teploty a graf atoméarni koncentrace v zavislosti na teploté ohfevu. V
grafech EDX se vyskytuji stejné prvky, jako u nezahtatého vzorku. Nejdominant-
nejsi pik je pro vsechny teploty opét Si, tedy kremikova podlozka. Ve vzorcich
se dale pro vsechny teploty vyskytuje Nb, C a O. Vazebné energie danych piku
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jsou ve shodé s nezahtatym vzorkem pro vSechny teploty. Po ohfevu evidentné
vzrusta mnozstvi kysliku, dochazi tedy k oxidaci. Zaroven je vsak ve vzorku velké
mnozstvi kysliku jiz pred zahfatim, coz potvrzuje (jak jiz bylo zminéno v diskusi
u obr. 3.7 a 3.8) oxidaci Nb pri pobytu na atmosfére. Vodorovné prerusované
cary v grafu (3.13d) oznacuji koncentrace atomu Nb a O pro nejvyssi oxidovy
stav NbyO5. Pravdépodobnym divodem prebytku kysliku je kontaminace vzorku,
ktera byla pozorovana i v nezahfatém vzorku (viz obr. 3.8¢c).
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Obrazek 3.13: EDX spektra tenkych vrstev Nb zahfatych na a) 300 °C, b) 500

°C, ¢) 700 °C. d) Atomarni koncentrace tenkych vrstev v zavislosti na teploté
ohfevu.

Kontaktni tthel zahtatych vzorkl se s rostouci teplotou zithani zvétsoval. Vyvoj
kontaktniho tihlu je zachycen na fotografii 3.14 a je také kvantifikovan v grafu, kde
je pro porovnani uveden i kontaktni thel nezahtdtého vzorku (PT). Kontaktni
uhel vSak ani pro teplotu 700 °C nepresahl hodnotu 90°, jedna se tedy ve vsech
pripadech o hydrofilni povrchy.

300°C 500 °C 700°C
| 1] " gu
39° 44° 55° | §=

ﬂ} BT w'c We'C TMC b)
Obrazek 3.14: a) Smacivost zahtatych tenkych vrstev Nb. b) Graf zdvislosti smé-
¢ivosti tenkych vrstev na teploté zihéani.
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Protoze vzorky ménily po zahtati svou barvu, byly zkoumany i jejich optické
vlastnosti. Na obrazku 3.15 jsou vyfoceny tenké vrstvy Nb nadeponované na sa-
firové desticky a zahraté postupné od pokojové teploty (PT) po 700 °C. Vzorek
ma pii pokojové teploté hnédo-bronzovou barvu a dobre odrazi svétlo. Se zahti-
vanim ztraci svou barvu a stava se vice prihlednym. Graf na obr. 3.15b zobrazuje
UV-Vis spektra v rozmezi 200 - 1100 nm pro vSechny namétené teploty. Pro ne-
zahtaty vzorek klesa absorbance s rostouci vinovou délkou tak, jak je typické pro
kovy. U zahiatych vzorku je vSak v rozmezi vlnovych délek 300 - 500 nm mozné
pozorovat absorp¢ni hrany, které poukazuji na vznik zakazanych past typickych
pro oxidy kov.

PT 300°C 500°C 700°C

Absorbance

e

200 400 600 800 1000 1200 b)
A [nm]

Obréazek 3.15: a) Fotografie nadeponovanych tenkych vrstev Nb na safirové des-
ticky, b) UV-Vis spektra takto pripravenych vrstev.

Energie zakazanych past byla uré¢ena pomoci metody Taucova plotu popsané
v kapitole 2.2.3. Na obrazku 3.16 je uveden jako priklad graf uréujici zakazany
pas pro teplotu zihani 500 °C. V tabulce 3.2 jsou pak uvedeny zakazané pasy
pro vSechny teploty zihani. Namérené zakazané pasy maji se stoupajici teplotou
zihani rostouci tendenci, pohybuji se v rozmezi 3,26 - 3,45 eV, podle [51] se tak
jednda o neprimy prechod.
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Obrézek 3.16: Urceni zakdzaného pasu metodou Taucova plotu pro vzorek zahtaty
na 500 °C.

Teplota zihani [°C] Zakdzany pés [eV]

300 3,26
200 3,32
700 3,45

Tabulka 3.2: Optické zakazané pasy Nb tenkych vrstev v zavislosti na teploté
zihani.

3.3 Tenké vrstvy oxidit Nb/Au

V posledni fazi byly na tenké vrstvy Nb, které byly pfipraveny za podminek
uvedenych v kaptiole 2.1 a nasledné zihany na teploty 300 °C, 500 °C a 700 °C,
napraseny tenké vrstvy Au po dobu 10 s. Tato depozi¢ni doba byla vybrana na za-
kladé kapitoly 3.1, kdy pro tento ¢as byly pozorovany nespojité Au nanoostrivky
vykazujici LSPR pik.

Na obrazku 3.17 je fotografie SEM nezahtatych vrstev slozena do komposit-
niho snimku z metody BSE a SE. Metoda SE poskytuje dobry néhled na mor-
fologii povrchu, kterd je podobna morfologiim tenkych vrstev Nb (viz obr. 3.5)
s tim rozdilem, Ze se na povrchu vyskytuji na prvni pohled tézko pozorovatelné
granularni utvary o velikosti pfiblizné 5 nm. Jednd se o nanocastice zlata, coz je
patrné z materidlového kontrastu BSE moédu, kdy vynikne nespojita vrstva po-
dobnd tém, které byly pozorovany na obrazku 3.1. Struktura pak vynikne jesté
lépe u vzorku zahratého na 700 °C 3.18. Vzhledem k tomu, Ze morfologie vrs-
tev zihanych na 300 °C a 500 °C se nelisi od nezahtaté vrstvy, zde nebyly jejich
snimky uvadény.
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. v, .

Obrazek 3.17: SEM fotografie Au napraseného na tenké vrstvy Nb a) kompositné
slozené metodou BSE b) a metodou SE c).

b) c)

Obrazek 3.18: SEM fotografie Au napraseného na tenké vrstvy Nb zahiaté na 700
°C a) kompositné slozené metodou BSE b) a metodou SE c).
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Podle analyzy EDX nezahraté vrstvy (obr. 3.19) se ve vzorku vyskytuji O
(Ep, = 0,52 keV), Si (B, = 1,74 keV), Nb (E, = 2,17 keV) a Au (B, = 2,27
keV), pticemz spektra zihanych vzorkt se od tohoto spektra prakticky nelisi.
Dominantni zastoupeni Si opét potvrzuje, ze tenka vrstva je radové nizsi, nez in-
formacni hloubka pouzité metody. Zastoupeni kysliku pak zase ukazuje, ze tenka
vrstva Nb je jiz ¢astecné zoxidovana. Nicméné kvili prekryvu Nb a Au pika nebylo
mozné urcit koncentraci téchto prvka ve vzorku.
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Obrazek 3.19: EDX spektrum Au nadeponovaného na tenkou vrstvu Nb.

Kontaktni tihel se po nadeponovani Au na Nb zvysil z 26° na 48°. Po zahtati
vzorku tato hodnota klesla a ztstala pro dalsi zihani prakticky neménna (viz obr.
3.20d) s pramérnou hodnotou 38°. I po depozici Au se tedy jednd o hydrofilni
povrchy.
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Obréazek 3.20: a) Smacivost zahtatych tenkych vrstev Nb/Au. b) Graf zavislosti
smacivosti tenkych vrstev na teploté zihani.

27



Na obrazku 3.21 jsou fotografie nadeponovanych (a zahtatych) vrstev na sa-
firové desticky. Nezahtraty vzorek mél hnédo-bronzovou barvu, stejné jako pro
¢isté niobové vrstvy (viz obr. 3.15). S postupné zvétsujici se teplotou zihani vsak
vzorky zacinaji zbarvovat do modra, na rozdil od téch, které zlato neobsahuji.
Rozdil je vidét i na grafu UV-Vis. Obrézek 3.21 obsahuje i porovnani kiivek UV-
Vis spekter a fotografii vzorki bez zlata a se zlatem zahratych na teplotu 500 °C,
kdy je jasné patrny pik odpovidajici LSPR zlata.

PT 300°C 500°C 700°C

500 °C

bez Au
——10s Au

plasmonovy pik
\

Absorbance

\ ——
0,54 \
1
—
Y T T T T ——
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Obréazek 3.21: a) Fotografie nadeponovanych vrstev na safirové desticky. b) Srov-
nani optickych vlastnosti vzorki s Au a bez Au zahratych na 500 °C.

Dal$im krokem této prace bylo otestovani vhodnosti vrstev Nb/Au jakoZto
platformy pro SERS detekci. V téchto experimentech byla jako tesovaci mole-
kula vybrdna methylenova modi (MM), jejiZ koncentrace byla 1 -107¢. Zatimco
u zadného z povrchii bez zlatych ostriivk nebyl detekovan v namétenych SERS
spektrech zadny signal odpovidajici methylenové modrti, pro vsechny vzorky ob-
sahujici Au byly detekovany nékteré charakteristické piky MM (viz obr. 3.22).
Z nich byly nejintenzivnéjsi piky odpovidajici vibraci jader MM (1624 cm™!) a
vibrace C-N (kolem 1400 cm™) [52].

I pres to, ze MM pti dané koncentraci byla detekovatelnd na vsech vrstvach
obsahujicich Au, coz odpovida elektromagnetickému zesileni spojenému s loka-
lizovanou povrchovou plasmonovou rezonanci Au nanostruktur (viz obr. 3.21b),
je z obrazku 3.22 zrejmé, zZe intenzita pikt MM roste s rostouci teplotou zihani
pouzitou pro Nb podkladovou vrstvu a je vyssi nez pro samotné Au nanoostruvky
nanesené na Si podlozku bez NbyO5 vrstvy. Tento efekt, ktery je kvantifikovan
na obrazku 3.23a, naznacuje synergii mezi Au a NbyOjs pro zesileni SERS sig-
nalu, ale i zavislost SERS zesileni na struktuie NbyOs. Ze ziskanych vysledki se
jako nejvhodnéjsi struktura NboOjs ukazuje byt ortorombicka T-NbyOs faze, u
které byl pozorovan takrka radovy nartst SERS intenzity pikit MM ve srovnéani
s Cistym zlatem.
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Obrazek 3.22: SERS spektrum tenkych vrstev Nb/Au s methylenovou modii.

Jako posledni krok byla zkoumana moznost fotodegradace organickych po-
lutantt na Nb/Au vrstvach. Na pripravené vzorky byla nanesena MM opét s
molarn{ koncentraci 1-107% a nasledné byly zkoumdny metodou SERS pied a po
osvitu UV lampou. Vysledky tohoto experimentu jsou shrnuty na obrazku 3.23b,
ze kterého je patrné, ze pro UV indukovanou fotodegradaci MM je nejtacinnéjsi
kombinace Au s T-NbyOj5 fazi, tedy vzorky, které byly zihany na teploté 700 °C.
Nicméné ani u tohoto vzorku nebylo ani po 4 hodinach osvitu dosazeno uplného
odstranéni MM.
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Obréazek 3.23: a) Rozdil intenzity piki MM po ozéteni UV v zéavislosti na teploté
zihani, b) SERS spektrum vzorku zahiatého na 700 °C.
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3.4 Nanocastice oxidu Nb

Kromé tenkych vrstev byly pripraveny a charakterizovany také nanocastice
oxidi Nb (dale jen nanocastice Nb). K dosazeni optimélnich depozi¢nich podmi-
nek byl ménén agregacni tlak a udrzovan konstantni magnetronovy proud (300
mA). Zavislost depozi¢ni rychlosti méfené QCM na agregaénim tlaku je uvedena
na obrazku 3.24. Z grafu je patrné, ze k efektivni tvorbé nanocastic dochézi pro
tlaky 40 Pa a vyssi. Navic po dosazeni maxima depozi¢ni rychlosti pri priblizné
40 Pa dochéazi se zvysujicim se tlakem pouze k malé zméné depozi¢ni rychlosti.
Tato pozorovani vedla ke stanoveni depozi¢nich podminek uvedenych v kapitole
2.1. V nasledujicich podkapitolach jsou shrnuty vysledky.
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Obrézek 3.24: Depozic¢ni rychlost Nb nanoc¢éastic v zavislosti na agregacnim tlaku.
Pro kontrolu opakovatelnosti byla méreni zopakovana v rozsahu tlakt 40-100 Pa.
Prevzato z [53].

Fotografie 3.25 zachycuje pripravené nanocasticové vrstvy Nb s rtiznymi tvary
vystupni stérbiny, tedy s fokusaci a bez fokusace. Z obrazku je zfejmé, ze ho-
mogennéjsiho pokryti vétsich ploch Nb nanocasticemi je mozné dosdhnout bez
fokusace. Nicméneé je to vyvazeno vyrazné delsi dobou pro depozici stejné tlusté
vrstvy (~ 1 pum) jako pfi pouziti fokusa¢niho nastavce (namétfena byla ptiblizné
20x delsi depozicni doba). Z tohoto divodu byl déle pouZivan pouze fokusacéni né-
stavec. Morfologie nanocastic je zachycena pomoci SEM na obréazcich 3.26 - 3.29
i s histogramy velikosti jejich prumérti. Nezahifaté nanocastice maji tvar kvazi-
krychlicek a vytvareji na povrchu prostorové homogenni porézni vrstvu. Velikosti
jejich prumérn se prilis nelisi (viz obr. 3.26b) s prumérnou hodnotou 27 + 2 nm.
Pti zihani vzorkt na 300 °C a 500 °C lze pozorovat narust velikosti jednotlivych
nanocastic (obr. 3.27b, 3.28b) a zakulaceni jejich hran. Priamérné hodnoty pri-
mért se pro obé teploty zithani pohybuji kolem 32 4+ 2 nm, coz je priblizné 20
% narust. Zasadni zména vSak nastala pri zahrdti vzorku na teplotu 700 °C. Ve-
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likost nanocéstic narostla skoro dvakrat (obr. 3.29b) s priumérnou hodnotou 50
+ 2 nm. Tvar nanocastic je spise kulovy a slévaji se do vétsich shlukt, zacina
byt tak obtizné je rozeznat jednotlivé. Na zdkladé dat z ¢lanku [50] lze Tici, ze
¢astice jsou pri teploté zithani 300 °C v plné amorfnim stavu, pti 500 °C ve stavu
krystalické TT-NbyOs5 faze a pri 700 °C ve stavu ortorombické T-NbyOj faze.

Obréazek 3.25: Nadeponované nanocastice Nb na substrat skla pii fokusaci (depo-
ziéni doba 2 minuty) a bez fokusace (depozi¢ni doba 40 minut).
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Obréazek 3.26: a) SEM fotografie nezahfatych nanoc¢astic Nb, b) histogram veli-
kosti jejich praméri.
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Obrazek 3.27: a) SEM fotografie nanocéstic Nb zahratych na 300 °C, b) histogram
velikosti jejich prameéra.
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Obrézek 3.28: a) SEM fotografie nano¢éstic Nb zahfatych na 500 °C, b) histogram
velikosti jejich prameéra.
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Obréazek 3.29: a) SEM fotografie nanocéstic Nb zahtatych na 700 °C, b) histogram
velikosti jejich praméra.

Jak je patrné z obrazku 3.30, u vsech namérenych vzorkt dochazi prakticky
k dokonalému smaceni, a tudiz se nepodarilo nameérit kontaktni hly.

PT 700°C

Obréazek 3.30: Smacivost Nb nanocastic.
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3.5 Nanodcastice oxidi Nb/Au

V posledni fazi byly z divodu moznych zajimavych aplikaci nadeponovany
nanocastice Au na nanocastice Nb, a to jak nezahraté, tak i zahraté. Podminky
depozice jsou uvedeny v kapitole 2.1. Nize jsou vysledné materialy charakterizo-

Morfologie nanoc¢astic Nb/Au je zasadné odlisné od morfologie samotnych Nb.
Podobné jako u tenkych vrstev Nb/Au bylo vyuzito pii skenovini médu SE, BSE
a jejich kompositu, ziskané snimky jsou uvedeny na obrazcich 3.31 - 3.34. Stejné
pri pokojové teploté kulovity tvar s dalsi strukturou na povrchu. Podobné jako
u tenkych vrstev se jedna o nespojité struktury velikosti nékolika nm, které 1épe
vynikaji v médu BSE. Jedna se o nanostruktury zlata, které jsou prichyceny na
niobovych nanocésticich. Struktura Au nejvice vynikd ve vzorku zahtatém na
teplotu zthani 700 °C (obr. 3.34), kdy se velmi podobd strukturam Au tenkych
vrstev na obrazku 3.1.

PT
SE BSE

Obrazek 3.32: SEM fotografie nanoc¢astic Nb/Au zahratych na 300 °C.
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500°C
SE BSE

Obrazek 3.33: SEM fotografie nanoc¢astic Nb/Au zahratych na 500 °C.

700°C
SE BSE

Obrazek 3.34: SEM fotografie nanoc¢astic Nb/Au zahtatych na 700 °C.

Po pridani nanocastic zlata prestaly vzorky tak dobfe sméacet a bylo mozné
nameérit kontaktni thly. Na fotografii 3.35 jsou vyfoceny kapky na vzorcich o po-
kojové teploté a vsech teplotach zithani. V tabulce 3.3 jsou pak uvedeny jednotlivé
kontaktni 1uhly. Zatimco ¢isté NbyO5 nanocastice byly hydrofilni, jejich castecné
pokryti Au zptsobilo horsi smacivost povrchii. Kontaktni thly jsou vsak mensi,
nez u samotnych Au vrstev (viz tabulka 3.1).

PT 300°C 500°C 700°C

Obréazek 3.35: Smacivost Nb/Au nanocastic.
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Teplota zihani [°C] Kontaktni ihel [°]

PT 30
300 24
500 31
700 23

Tabulka 3.3: Kontkaktni thly nanocéastic Nb/Au pri ruznych teplotach zihani.

V dusledku zajimavych vysledkt u tenkych vrstev bylo i u nanocastic zkou-
mano jejich pouziti jako SERS aktivnich platforem. Na pripravené vzorky byla
nanesena methylenova modf s molarni koncentraci 1-107%, vzorky pak byly zkou-
many metodou SERS. Jak je vidét na obrazku 3.36, na vSech vzorcich nanocéstic
Nb/Au je detekovatelny signal od MM. S rostouci teplotou zihan{ se signél zvysi,
ale nijak neroste. SERS signal je vsak prekvapiveé radové nizsi, nez u tenkych vrs-
tev Nb/Au. Jendim z moznych vysvétleni by mohlo byt ddno pravé smacivosti.
Zatimco u Nb/Au tenkych vrstev byl kontaktni thel v rozmezi 30 - 40°, u na-
nocasticovych vrstev je mozné ocekavat vyrazné vyssi smacivost (viz obr. 3.30,
3.35). Kapka tak zatec¢e do nanostruktur a pokryje vyssi plochu. Tim se efektivné
snizi koncentrace MM na jednotku povrchu. Tuto hypotézu by vsak bylo potieba
potvrdit dalsim zkoumanim.
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Obréazek 3.36: SERS spektrum nanocastic Nb/Au s methylenovou modii.

Vzorky byly poté opét ozareny UV zarenim a bylo zkoumano mozné vycis-
téni od MM. Graf na obrazku 3.37a srovnava rozdil intenzit piki MM pred a
po ozareni, obr. 3.37b ukazuje srovnani SERS spekter vzorku zihaného na 700
°C po depozici a po osviceni UV zarenim na 2 hodiny. Po 2 hodinach ozarovani
jsou v8echny povrchy (az na ten zihany na teplotu 300 °C) tplné vy¢istény, coz
poukazuje na jesté vétsi acinnost UV indukované fotodegradace, nez u tenkych

35



vrstev. Vétsi ic¢innost miize souviset i s vétsim povrchem, a tedy i vyssi fotoakti-
vitou. Vysledky poukazuji na to, ze ackoliv tenké vrstvy davaji lepsi SERS signal,
nanocasticové struktury vykazuji lepsi recyklovatelnost.
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Obrazek 3.37: a) Rozdil intenzity piki MM po ozéfeni UV v zéavislosti na teploté
zihani. b) SERS spektrum vzorku zahiatého na 700 °C.
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Z.aver

V ramci této prace byly nejprve zkoumany a charakterizovany tenké vrstvy
Au v zavislosti na depozi¢nich casech, které byly zvoleny v rozmezi 3 - 240 s.
Tenké vrstvy se podafilo produkovat s depoziéni rychlosti 25 nm/min. Pomoci
fotografii ze SEM byl popséan jejich morfologicky vyvoj. S rostoucim depozi¢nim
casem se také ménila atomarni koncentrace Au na substratu Si a s tim nutné i
barva pripravenych vzorkil, pricemz pro kratké depozicni casy byl patrny LSPR
pik Au nanostruktur. Optické vlastnosti byly zkouméany pomoci UV-Vis spektro-
fotometrie.

Déle byly zkouméany a charakterizovany tenké vrstvy niobu a jeho oxidi. Me-
todami EDX a XPS bylo zkoumano chemické slozeni pripravenych vrstev. Z ana-
Iyzy vyslo najevo, ze O se vaze na Nb jiz za pokojové teploty, tedy tenké vrstvy
nez v nejvyssim oxidovém stavu NbyOs. Pracovni hypotéza byla, ze prebytecny
kyslik se vaze na necistoty v pripravenych vzorcich. Analyza XPS tuto hypotézu
potvrdila a ukdzala, ze priblizné 20 % O nepochdzi z oxidu Nb. Zahratim vzorku
doslo ke zméné jejich kontaktnich thli a také byl pozorovan vznik optickyh zaka-
zanych pasi. Velikost optickych zakidzanych pasi se pohybovala v rozmezi 3,26 -
3,45 eV, coz bylo ve shodé s literaturou. Bylo tak potvrzeno, Ze se jedna o neptimy
prechod.

Naprasenim Au na pripravené tenké vrstvy Nb vznikly aplikacné zajimavé ma-
teridly. Tyto materialy byly opét zkoumany a popsany z hlediska jejich morfologie,
chemického slozeni, smacivosti a optickyh vlastnosti. Jednim z hlavnich cili této
prace bylo prozkoumat moznost pouziti pro SERS detekci a fotodegradaci orga-
nickeyh polutanti. Na vzorky byla za timto ti¢elem nanesena methylenova modft
a nasledné byly analyzovany metodou SERS. Detekovany signal rostl se zvysujici
se teplotou zihani. Vysledkem téchto pozorovani bylo nékolik velmi zajimavych
zavéru. Zaprvé se konecny oxidovy stav NboOjy zd4 byt pro SERS vhodnéjsi, nez
nizsi oxidové stavy. SERS aktivita se navic zda byt zavisld na strukture, kdy
nejlepsi vysledky déava T-NbyOs. Konecné to vypadd, ze dochazi ke vzajemné
interakci NbyOs a Au, kterd zvysuje SERS signél. Za cilem vycisténi vzorkt od
methylenové modri byly vzorky ozareny UV zafenim po urcité pevné stanovené
doby. Bylo pozorovano, ze k cisténi dochazi nejefektivnéji u vzorku zahratém
na 700 °C. To naznacuje, ze T-NbyOj; je optimalni pro SERS a fotodegradaci
organickych latek pomoci UV zareni.

Kromé tenkych vrstev byly v této praci pripravovany a zkoumany i nano-
¢astice Nb a Nb/Au. Nanocastice Nb byly zkoumény primérné z hlediska jejich
morfologie a smacivosti. Studovan byl hlavné vyvoj a velikosti jednotlivych na-
nocastic tvorici homogenni vrstvu. Velikost nanocastic se pohybovala v rozmezi
27 - 50 nm, kdy se zvétsujici se teplotou zihani rostla. Bylo zjisténo, Ze nezahraté
i zahtaté nanocastice Nb smaci prakticky dokonale.

Za stejnym tucelem, jako u tenkych vrstev, bylo na nanocastice Nb napraseno
Au. Analyzou SERS pak byla opét zkouména moznost vycisténi pripravenych
vzorkit od methylenové modii, vysledky byly opét pozitivni. Cisténi tentokrat
nastalo pro vSechny teploty zihani a to dokonce s vétsi tc¢innosti, nez u tenkych
vrstev. Zvysena uc¢innost pravdépodobné souvisi s vétsim povrchem, a tedy i vyssi
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fotoaktivitou. Zavérem tedy je, ze ackoliv tenké vrstvy davaji lepsi SERS signal,
nanocasticové struktury vykazuji lepsi recyklovatelnost.
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Seznam pouzitych zkratek

KMF - Katedra makromolekularni fyziky

MFF UK - Matematicko-fyzikalni faulta Univerzity Karlovy
SERS - povrchem zesileny Ramantv rozptyl

PIERS - fotoindukovany zesileny Ramantv rozptyl
scem - cm?®/min za normédlnich podminek

SEM - skenovaci elektronovy mikroskop

SE - sekundarni elektrony

BSE - zpétné odrazené elektrony

EDX - energiové disperzni spektroskopie

XPS - rentgenova fotoelektronova spektroskopie
UV-Vis - ultrafialovo-viditelna

LSPR - lokalizovand povrchova plasmonova rezonance
cps - Cetnost za sekundu

MM - methylenova modr
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