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nepftili§ rozsifenou metodou. Vzhledem k vysoké cené¢ materiali v katalyzatorech
vyuzivanych je zajem na snizovani mnozstvi materidlu v katalytickych vrstvach pfi
zachovani jejich Ui€innosti; magnetronové naprasovani katalyzatorii se v tomto ohledu
jevi jako velmi slibna metoda. Nasim tkolem v této bakalaiské préci bylo pfipravit
vzorky a prozkoumat vlastnosti magnetronové napraSenych vrstev uslechtilych kovi
v zavislosti na depozi¢nim vykonu, pod nimz byla vrstva pfipravena. Studium vrstvy
v nasem piipad€ obnaselo zjiStovani jeji hustoty, morfologie a prvkového slozeni a
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Abstract: In the field of preparation of catalytic layers for proton exchange membrane
water electrolysers (PEMWE), the magnetron sputtering seems to be an auspicious
new method not yet broadly used. Because of the high cost of materials used as
catalysts there is a demand to prepare the catalytic layers using less material while
maintaining the efficiency of the layer at the same time; here the magnetron sputtering
of catalysts seems to be a promising method. In this bachelor thesis, our task was to
prepare samples and examine characteristics of magnetron-sputtered layers of noble
metals in dependence on the sputtering power under which the layer had been
prepared. We examined the layers in terms of their density, morphology and elemental
composition and by measuring their catalytic performance via the rotating disc
electrode (RDE) method.
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1 Uvod

V poslednich letech se stile castéji a s vétsSim dirazem sklonuje téma
klimatické zmény a jejiho hlavniho jevu, globalniho oteplovani. Nejvétsi podil na
svétové produkci Clovékem generovanych sklenikovych plyntt maji na svédomi
vyroba elektrické energie a doprava [1]. Béhem vyroby energie z obnovitelnych zdroji
(napf. Slunce, vitr) se sice zadné sklenikové plyny neprodukuji, s ohledem na potieby
energetické sit¢ vSak nejsou idealnimi zdroji vzhledem ke své zavislosti na vhodnych
momentalnich klimatickych podminkach a Spatné regulovatelnosti [2]. Tento problém
by v§ak mohly pomoci vyiesit vyrovnavaci stanice piijimajici elektfinu z takovychto
zdrojt. Ptikladem takovych stanic mohou byt krom tfeba bateriovych ulozist i
elektrolyzéry vody. V case vysokého momentalniho vykonu elektrarny a nizkého
odbéru v siti je elektiina elektrolyzérem vyuzita na elektrolytickou vyrobu vodiku
z vody, v Case vysoké spotieby v siti a nizkého vykonu elektrarny tento vodik stanice
preménuje zpét na elektiinu skrz vodikové palivové ¢lanky [3]; pfipadné je mozné
takto vyrobeny vodik distribuovat dale jako ,,zelené* palivo.

Vidime tedy, Ze na vyrobu takovéto energie neni do atmosféry vypustén ani
gram sklenikovych plynt a pfi spalovani vodiku coby paliva jest jedinym odpadnim
produktem vodni para vznikla slucovanim molekularniho vodiku s kyslikem.

Tento princip zni velmi ldkavé€, kamen urazu vSak tkvi v jeho ekonomicnosti
[4]; ta je Gizce spjata s GCinnosti, s kterou jsme schopni pievést vyrobenou elektrickou
energii do vodiku a z ngj ji dostat zase zpét.

Elektrolyzéri vody existuje vicero typl, mezi nimi napiiklad alkalické
elektrolyzéry (AWE — Alkaline Water Electrolyser), elektrolyzéry s pevnym oxidem
(SOE — Solid-state Oxide Electrolyser) ¢i elektrolyzéry s protonové vodivou
membranou (PEMWE — Proton Exchange Membrane Water Electrolyser) vyuZivajici
za elektrolyt membranu, kterd je schopna propustit vodikove ionty, ale cel¢ molekuly
vody zadrzi. Elektrolyzéry typu PEMWE, jeZz jsou v souasnosti povazovany za
nejperspektivnéjsi, se zabyva i Skupina nanomateriali na Katedfe fyziky povrchi a
plazmatu Matematicko-fyzikalni fakulty Univerzity Karlovy. Jeho schéma je na

Obrazek 1.
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Obrazek 1: Schéma PEMWE elektrolyzéru [5]

PEMWE vyuzivaji pro katalyzu elektrochemického rozkladu vody drahé
kovy — pfedev§im iridium a platinu. které kromé uspokojivé efektivity navic pii
pouzivani tolik nedegraduji jako jiné materialy [6]. Problémem je, Ze se nachazeji v
zemské kife jen ve velmi omezené mifte: od toho se odviji i jejich vysoka potizovaci
cena!, coz jejich §iroké nasazeni v priimyslu brzdi [7]. V soucdasnosti tak probiha
hledani katalyzatoru, ktery by mél ptijatelnou potizovaci cenu a sou€asn¢ dostateCnou
ucinnost pro vyuZiti v energetickém pramyslu.

Volba katalyzatoru a jeho umistnéni v ramci membranové-elektrodového
uspotadani ovlivituje vyslednou rychlost a i€innost reakce. Katalyzator se nejcastéji
nanasi pfimo na membranu ve formé rtizné tlusté vrstvy. To je mozno provést riznymi
zptisoby — my volime metodu v oboru pomémé neobvyklou, a to magnetronové
napraSovani (vic o této metod¢ v kapitole ,,Pouzité fyzikalni metody*). Naprasované
tenkovrstvé katalyzatory se mohou liSit jak chemickym slozenim, tak naptiklad
strukturou, hustotou ¢i tloustkou; vyhodou magnetronového napraSovani je snadna

uprava téchto vlastnosti zménou depozicnich parametra.

' Ke dni 16. ¢ervence 2024 byly ceny kovii za kilogram podle [20] nasledujici:
$151912.28 (Ir) ; $31 572.03 (Pt) ; $78 426.92 (Au) ; $9.80 (Cu)



Urcitou katalytickou vrstvu lze ptipravit pfi riiznych vykonech v prabéhu rtizné
dlouhé doby depozice. Ve Skupiné¢ nanomateridlu vyvstala otazka, zdali umérna
variace téchto dvou parametrti (napt. depozice pti desetinasobném vykonu za desetinu
casu) vede ke stejnym katalytickym vlastnostem deponovanych vrstev v porovnani
s vrstvou piipravenou pii standardnich podminkach. V této praci se pokusime otazku
zodpoveédet.

V hlavni ¢asti nasSeho experimentu jsme zkoumali katalytické vrstvy z Cistého
iridia, v nichz jsme modulaci depozi¢nich parametri v magnetronu meénili jejich
strukturu. Proméfili jsme Uc€innost katalytické vrstvy, jeji hustotu, morfologii a
prvkové slozeni. Provedena métfeni poskytuji dalsi informace k vyvoji katalyzatori do

reakce vzniku kysliku pfipravovanych metodou magnetronového naprasSovani.



2 Cile prace
Cilem nasi prace bylo zjistit, jak zavisi fyzikalni a elektrochemické vlastnosti
magnetronove naprasSenych katalytickych vrstev na depozi¢nim vykonu a v pribéhu
méieni se seznamit s pouzivanymi experimentalnimi metodami.
Stézejni body prace byly nasledujici:
e Piipravit vzorky tenkovrstvych katalyzatort naprasenymi pod rtiznymi
depozi¢nimi vykony, gravimetricky zjistit jejich hustoty a porovnat je
e Piipravit vzorky s vrstvami iridia pro pouziti v rotacni diskové
elektrodé¢ (RDE) a pomoci této metody otestovat jejich katalytické
vlastnosti
e Porovnat tlouStku a morfologii naprasenych vrstev v zavislosti na
pouzitém depozicnim vykonu za vyuziti mikroskopu atoméarnich sil

(AFM) a skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM)



3 Pouzité fyzikalni metody

V této kapitole strucné predstavime pouzité experimentalni metody. Rozsah
popisu dané metody odpovida ptiblizné jeji dillezitosti pro naSe méteni. Krom¢ nize
popsanych metod jsme jest¢ u kazdého vzorku pouzivali metodu rentgenové
fotoelektronové spektroskopie (XPS — X-ray Photoelectron Spectroscopy) pro ovéteni,
ze behem piipravy vzorkl nedoslo ke kontaminaci nezddoucimi prvky. Tato méfeni
provadéla RNDr. Katefina Veltruska, CSc., jiz dé€kujeme za jeji Cas vénovany nasemu

experimentu.

3.1 Magnetronové napraSovani

Magnetronové napraSovani (magnetron sputtering) je metoda ptipravy tenkych
vrstev vyuzivajici elektrického vyboje mezi katodou (kruhovy? teré z materidlu, ktery
chceme deponovat na nas vzorek) a anodou (kruhova objimka terce, vzdalena od n¢;j
niz8i jednotky milimetri) v prostiedi tvofeném pracovnim plynem? o tlaku v fadu
desetin az jednotek Pa [8].

Jeji princip spociva v tom, Ze na elektrody pfivedeme napéti v fadu stovek
voltd, v disledku ¢ehoz se v plynu ptirozené se vyskytujici volné elektrony urychli, a
mohou tak ionizovat dals$i atomy plynu. Pro zvySeni pravdépodobnosti ionizace
dalSich atomt plynu srazkami chceme maximalizovat drahu letu elektront. K tomu
slouzi magnety umisténé pod katodou — jsou zdrojem magnetického pole, které silove
pusobi na letici nabité Castice a vhodné tak modifikuji jejich drahu. lonty jsou pak
urychlovany smérem ke katodé, a maji-li dostateCnou energii, mohou vyrazit atomy a
shluky materialu, z néjZ je ter¢ vyroben. Material je tak rozptylovan do prostoru pred
ter¢em, kamZ umistujeme substrat, na n¢jZ chceme material napraSovat. Schéma je na
Obrazek 2.

Je-li katodovy ter¢ z vodivého materialu, pouzivame pro depozici stejnosmeérny
proud. To vSak neni mozné, kdyZ ter¢ dostatecné vodivy neni; v takovém piipadé
uzivame proudu stiidavého: vétSinu casu tece proud stejnym smérem, jako bylo

popséno vyse. Pii tom se vSak nevodivy terc nabiji, coZ by mohlo negativné ovliviiovat

2V naSem piipadé. Pouzivaji se v8ak i napiiklad ¢tvercové [9]
3 Ve vétsing pipadd, veetné toho naseho, jde o argon, jelikoz se jedna o pomérné levny inertni

plyn [8].



drahy nabitych &stic. Proto proud pod vhodnou frekvenci* stfidame s krat§imi pulzy
opacného sméru, ¢imz ter¢ pravidelné vybijime. [9]

Vyhodou ptipravy katalytickych vrstev pomoci magnetronového napraSovani
je uniformni vrstva deponovaného materialu a snadna regulace depozi¢nich parametrti
vedouci ke zméné vlastnosti napraSené vrstvy s moznosti reprodukce stejné vrstvy

s velkou pfesnosti.
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Obrazek 2: Schéma priifezu hlavy magnetronu s naznacenymi smery toku nabitych
castic [10]

4 Typicky ~13,56 MHz [9]



3.2 Rotacni diskova elektroda
Hlavnim cilem nasi prace bylo porovnat aktivitu riznych katalytickych vrstev.

Katalyzatory jsou latky urychlujici chemické reakce. V nasem piipadé zkoumame
katalytické vlastnosti iridia coby katalyzatoru v reakci vzniku kysliku (OER — Oxygen
Evolution Reaction) v elektrolyzéru vody. Skupina nanomateridli se zabyva
predevsim elektrolyzéry vody typu PEMWE.

Princip elektrolyzéru vody spociva v tom, ze do n¢j dodavame vodu a diky
pfivedenému napéti na elektrody elektrolyzér vodu rozklddd na kyslik a vodik.
V PEMWE slouzi za elektrolyt tzv. protonové vodivd membréna, ktera propousti
pouze vodikové ionty H, celé molekuly vody ji neprojdou. Na anodé, kde dochazi ke
kontaktu s pfivadénou demineralizovanou vodou, diky pfivedenému napéti probéhne
oxidace® a molekuly vody se tak roz$t&pi na molekularni kyslik, vodikové ionty a
elektrony. Tato pllreakce je nazyvana ,reakce vzniku kysliku“. Kyslik je odvadén
z elektrolyzéru pryc¢, elektrony odteCou skrz anodu diky elektrickému potencidlu a
vodikové ionty projdou membranou smérem ke katodé. Tam se vodikové ionty
zredukuji elektrony z katody a slouc¢i se na molekularni vodik, ktery nasledné
zachycujeme. Této ptlreakci fikdme ,,reakce vzniku vodiku®.

Testovani vlastnosti katalyzatoru pfimo na PEMWE vSak neni idealni, jelikoZ
vlastnosti  katalyzadtoru vnich zavisi na mnoha rlOznych, casto obtizné
kontrolovatelnych faktorech. Z tohoto diivodu se pouzivé rotacni diskova elektroda
(RDE), ktera je v principu jednodussi neZ PEMWE, a kde se daji dobfe kontrolovat
parametry reakce. Jeji funkci nyni struéné popiSeme.

Zékladnimi stavebnimi kameny jsou elektrolyt a elektrody. V RDE pracujeme
se ttemi elektrodami: pracovni (WE — Working Electrode), pomocnou (CE — Counter
Electrode) a referentni (RE — Reference Electrode).

Proud métfime mezi vzorkem, ktery slouzi coby pracovni elektroda, a
pomocnou elektrodou tvoienou sto¢enym platinovym dratem uzavienym ve sklenéné
trubicce oddélené od zbytku elektrolytu fritou. Referentni elektroda se pouziva proto,

aby byl potencial dobie definovany.

> Urychlena ptitomnosti katalyzatoru



Pracovni elektroda je umisténa uprostied aparatury a je pfipevnéna
k elektromotoru, ktery ji miize otacet. Jeji otaceni je dulezité z toho diivodu, Ze na ni
probiha chemicka reakce, a zvySena piitomnost produktii reakce v okoli elektrody
oproti zbytku elektrolytu tuto reakci zpomaluje. Spusténim rotace vznikne v okoli
elektrody konvekéni proudéni, na jehoz rychlosti zavisi mocnost vrstvy, kde se
produkty reakce vyskytuji ve zvySené koncentraci [11]. Schéma méfici stanice RDE

je na Obrazek 3.
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Obrazek 3: Schéma rotacni diskové elektrody [12]

V naSem ptipadé jsme coby elektrolyt pouzili kyselinu chloristou v koncentraci
0.1 mol I'". Jelikoz na elektrodach bude b&hem reakce vznikat kyslik a vodik,
nechceme, aby se tyto plyny vyskytovaly v elektrolytu rozpusténé [13]. Proto je nutné
elektrolyt od nich vy¢istit: v naSem piipad€ jsme pied kazdym meéfenim ptl hodiny

poustéli do elektrolytu dusik, a pokracovali v tom béhem celé¢ méfici procedury.



3.3 Mikroskop atomdrnich sil
Mikroskop atomarnich sil (AFM — Atomic Force Microscope) vyuzivame ke

zjisténi topografie povrchti. Jeho princip spoc¢iva v tom, Ze mikroskopickym hrotem
ptejizdime v blizkosti zkoumaného povrchu. Vlivem sil mezi atomy povrchu a hrotu
dochazi k ohybani nosniku hrotu, na n&jz sviti laser. Svétlo se od nosniku odrazi na
detektor, ktery je tak schopen urcit zménu polohy nosniku, potazmo hrotu [14], a data
pak posila do pocitace, ktery je softwarové vykresluje.

V nasem méteni vyuzivame AFM ke zjisténi tloust’ky naprasené vrstvy. Spolu
se vzorky jsme vkladali pod magnetron navic malou kiemikovou desticku, na jejiz ¢ast
jsme byli nanesli vrstvu laku. Po skonceni praSeni jsme vrstvu laku z kiemikové
desticky sejmuli, ¢imz vznikl dobie definovany pfed¢él mezi €asti s deponovanym
kovem a ¢asti s pivodnim povrchem. Na tomto rozhrani jsme méfili tloustku vrstvy,
vzdy na vice bodech pro lepsi statistiku. Vysledné obrazky z mikroskopu jsme

néasledné zanalyzovali v programu Gwyddion®.

® Analogicky postup se ve Skupin& nanomaterialii pouziva b&zn&, vyuzit byl naptiklad také

v praci [21].



3.4 Skenovaci elektronovd mikroskopie
Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) pracuje na principu detekce

elektronti vylétavajicich ze vzorku v dusledku interakce se svazkem urychlenych
elektronti. Z elektronového déla skrz fokusovaci aperturu mikroskopu pali na
zkoumany vzorek svazek elektrond, které se nasledné odrazeji od povrchu vzorku.
Elektrony a fotony, miZeme zkoumat v raznych rezimech: pro elektrony je to
naptiklad rezim sekundarnich elektront (SE — Secondary Electrons) ¢i rezim zpétné
odrazenych elektronti (BSE — Back Scattered Electrons), fotony pak muizeme
detekovat charakteristickd rentgenova zateni (EDX — Energy-Dispersive X-ray
spectroscopy). Vice o jednotlivych reZzimech lze najit napiiklad v [15].

Jednotlivé produkty interakci elektronového svazku s povrchem vzorku
detekujeme z riznych oblasti (vizte

Obrazek 4), poskytuji tedy informace o riznych hloubkach povrchu vzorku.
V nasem piipad¢ jsme pouzivali spektra SE pro vytvoteni snimkii morfologie povrchu,
jez je pro tyto snimky nejvhodnéjsi, jelikoz detekované elektrony pochazeji pouze
z oblasti t&sn& pod povrchem’, a EDX pro ovéfeni, zda béhem praseni nedoslo ke

kontaminaci vzorku nezadoucimi prvky.
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Obrazek 4: Oblasti vzniku detekovanych castic [16]

7 Z hloubky ~ 5-50 nm [15]
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3.5 Gravimetrické méfeni

Gravimetrickou metodu jsme pouzivali k ur¢eni hustoty napraSené vrstvy. Tato
metoda spocivd v tom, Ze na desticku o znamé hmotnosti napraSime vrstvu, jejiz
hustotu chceme zméfit. Je-li vrstva uniformni a zname-li jeji vysku, mizeme po

zvazeni celého vzorku s napraSenou vrstvou urcit jeji hustotu p vzorcem
m m
PEV=5a
kde m je hmotnost vrstvy, Vjeji objem, d jeji tloust’ka a S plocha desti¢ky, na niz vrstvu
nanasime.
Hmotnost jsme urcovali na laboratornich vahéch, rozméry desticky posuvnym
mefidlem a tlouStku napraSené vrstvy pomoci mikroskopu atomadrnich sil, jimZ jsme

prométovali vzorek kiemiku s nanesenou kapkou laku napraseny zaroven s destickou.
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4 Vysledky méreni

Mg¢éteni v§emi metodami probihala paralelné, coz bylo ddno jednak momentalni
dostupnosti méficich pfistroji, jednak pro prubézné ziskavani vysledkt, aby se daly
provést pripadné nutné korekce, kdyby se zdalo, Ze nékde Cinime systematické chyby.
V této kapitole jiz uvadime vysledky z kazdé metody zvlast.

Jak jiz bylo zminéno, vlastnosti katalytickych vrstev se méni s depozi¢nimi
podminkami béhem jejich piipravy; dosavadni experimenty provadéné ve Skupiné
nanomateridlli naznacovaly, Ze U¢innost vrstvy v reakci vzniku kysliku se méni i
pokud drzime konstantni sou¢in depozi¢niho vykonu a ¢asu depozice®. Nam bylo tento
efekt blize prozkoumat, porovnat G€innost vrstev v zavislosti na depozi¢nim vykonu,
zmeéfit jejich tloustku a odhadnout jejich hustotu.

Jakozto deponovany katalyzator jsme vyuzivali iridium’. U kazdé depozice
jsme k vzorklim ptidédvali také kiemikovy wafer s nanesenou kapkou laku, z n¢hoz
jsme nasledné urcovali tloustku naprasSené vrstvy. Kazdému praseni bylo pro lepsi
statistiku vystaveno vzdy vice diskd. Vzorky s vrstvou kovu jsme pak proméfovali
v méfici stanici RDE, z niz jsme obdrzeli tidaje o jejich katalytickych vlastnostech
béhem reakce vzniku kysliku.

Pro méfeni zéavislosti hustoty vrstvy a mnozstvi napraseného materidlu na
depozi¢nim vykonu jsme byli nuceni piejit od iridia k platiné. Divodem bylo, Ze
magnetron, z n¢jZ jsme napraSovali iridium, nema pro toto métfeni idedlni geometrii:
substrat neni kolmo na magnetron'®. Skupina nanomateriald disponuje jesté jednim
magnetronem s vhodnéj$im uspotradanim, ten vSak pouziva vétsi terCe a takovy terc
z iridia nebyl k dispozici. Bylo v§ak moZno vyuzit ter¢ platinovy, a jelikoz platina je
prvek iridiu pro nase potieby nejpodobn&jsil!, zvolili jsme tuto variantu.

Po naprésSeni vrstvy pti danych depozi¢nich podminkach jsme urcili z AFM jeji
tloust’ku a na laboratornich mikrovahéch zjistili rozdil hmotnosti substratu (duralové

desti¢ky 10x10 cm?) bez naprasené vrstvy a s ni. Spolu se znAmymi rozméry desti¢ky

8 To jest, u¢innost katalytické vrstvy se zd4 byt riizna, pfipravime-li ji pii 30 W za 35 minut ¢i
pfi 300 W za 3.5 minuty.

? V ndvaznosti na predesld méfeni ve Skupiné nanomaterialii

10 Naprasena vrstva by tak nebyla rovnomérna: blize k magnetronu by jeji tloust’ka narGstala.

' Je sousednim prvkem v periodické tabulce s velmi podobnou elektronickou strukturou a

hustotou
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tak jsme schopni dopocitat, kolik materidlu se pfi daném praSeni na substrat preneslo.
Tato informace je dualezitd, nebot’ deponované materialy byvaji drahé. Pokud by se
tedy ukazalo, Ze pfi vysokém depozi¢nim vykonu se za umérné nizs$i dobu pienese
méné materialu pfi zachovani G¢innosti vrstvy coby katalyzatoru, byla by to velmi
cenna informace z hlediska potencidlni velkovyroby katalytickych vrstev timto
zpusobem.

V nasledujici kapitole jsou jednotlivd méieni blize popsand; jsou uvedeny

detaily konkrétnich méfeni a zpracovani namétenych dat spolu s jejich interpretaci.
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4.1 Vysledky gravimetrickych métfeni
Vv

Tabulka 7 jsou vysledky gravimetrickych meéfeni, kterd jsme provadéli na
duralové desti¢ce o plose 10x10 cm? s dirkou na §roubek uprosted ni. Na hlavu tohoto
Sroubku jsme pfilepili kruhovou podlozku o priméru 1 cm s na ni nalepenou desti¢kou
z kfemikového waferu s kapkou laku, z n€jz jsme posléze urcovali tloust’ku naprasené
vrstvy pomoci AFM.

Toto usporadani jsme zvolili proto, abychom maximalizovali povrch, na néjz
jsme kov deponovali'? a soudasné aby kiemikovy wafer byl co nejblize stiedu vzorku.
Vyhnuli jsme se lepeni waferu piimo na desti¢ku, nebot’ oboustranné paska by po sobé
mohla zanechavat zbytky, zkreslujici odeCet hmotnosti a manipulace se vzorkem
vibec by byla slozit¢jsi a nachylnéjsi na jeho znehodnoceni. Takto jsme pouze
vysroubovali Sroubek i s waferem a pripadné zbytky pasky nemély na méteni vliv,
nebot’ desticku jsme vazili bez n¢j. Deponovanym kovem byla platina; praSeni
probihalo z terée o priméru 4 palce'>.

Cely proces méteni probihal nasledovné: nejprve jsme vycistili duralovou
desticku ethanolem, nechali ji vyschnout a pak ji zvazili na laboratornich
mikrovahach!'®. Poté jsme naprasili v magnetronu kyZenou vrstvu platiny a pak celou
desku opét zvazili. Rozdil hodnot hmotnosti pfed a po depozici uvadime v tabulce 1
ve sloupci ,,m (mg)““. Ze Sroubku jsme pak sejmuli kfemikovou desticku s lakem, ktery
jsme pinzetou odstranili a na rozhrani kiemik-platina zméfili vySku napraSené vrstvy.
Tato je uvedena v tabulce ve sloupci ,,d (nm)“. Vyslednd hustota p je v tabulce ve
sloupci ,,p (kg m)“. Oproti tabelované objemové hustoté platiny, ktera ¢ini podle [17]
pouik = 21 450 kg m>, je patrny pokles hustoty vrstvy se zvySujicim se vykonem

depozice.

12 Na zagatku totiZ nebylo jasné, zda bude méfeni proveditelné — ptesnéji, zda rozdil hmotnosti
destiky 10 x 10 cm? (coZ jsou maximdlni rozméry substratu, ktery jsme schopni do komory
k magnetronu dostat) pted depozici a po ni bude dostatecny, abychom jej byli schopni na laboratornich
vahdch zaznamenat.

13 Palec = 1 inch = 2.54 cm

4 Vazeni jsme provadéli také ihned po vy¢isténi. Ukazovalo se vsak, Ze po jednom dni
hmotnost vzdy piiblizn€ o miligram jesté klesla. Delsi prodlevy mezi Cisténim ethanolem a vaZenim jiz

dalsi zmény v hmotnosti nepfinasely.
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L W) £(s) m (mg) d(nm) | p (kgm™) | p/pru (%)
50 3120 41,6(5) 222-227 18500 | 86.2%
500 312 54.4(5) 311-316 17300 | 80,7 %

1 000 78 25,1(5) 150-155 16400 | 76.5%

Tabulka 1: Vysledky gravimetrickych meéreni

Prvni praseni jsme provadéli pii 50 W vykonu po dobu 52 minut, kterézto
parametry jsme zvolili na zaklad¢ piedeslych experimentti Skupiny nanomaterialii s
depozici platiny provedenych na tomto magnetronu, kde se osvédcily. Dal§i méteni
pak byla provadéna za dodrzovani konstantniho poméru depozi¢niho vykonu P a ¢asu
depozice ¢, jmenovité¢ P =500 W, t =312 s; P=1000 W, ¢t = 156 s. Posledni depozici
jsme provedli drzice vykon na pfedchozi hodnoté¢ P = 1 000 W, ale za polovi¢niho
Casut=78s.

Mgéteni hustoty u vzorku P = 1000 W, ¢ = 156 s bylo naruseno tim, ze pfi
odstranovani laku z kfemikového vzorku, na némz jsme méfili pomoci AFM tloustku
vrstvy, jsme narusili deponovanou vrstvu tak, Ze se vrstva napraSené platiny v okoli
rozhrani wafer-platina zvlnila a nadzdvihla, coz znemoznilo méfeni pomoci AFM.
Naméiend tloustka d tak neodpovidala skutecné tloustce vrstvy, nebot v sobé
pravdépodobné obsahovala i1 prazdny prostor, ktery se pod vrstvou vytvoril pii
stthavani laku. Proto vysledky méfeni z tohoto vzorku do této prace nezahrnujeme,
nebot’ nemaji vypovidajici hodnotu. U nésledujicitho méfeni na vzorku praseném pii
polovi¢nim ¢ase se nam podatilo se podobné situace vyvarovat, a je opét patrné snizeni
hustoty p.

Na obrazcich 5 az 7 vidime snimky z AFM: nalevo se nachazi oblast kiemikového
podkladu, napravo naprasend vrstva platiny. V grafu na obrazku 8 je pak porovnani

zmétenych profilll téchto vrstev.
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Obrazek 5: AFM snimek ze vzorku Pt deponovaného pri vykonu 50 W.
Barevna cara predstavuje oblast méreného vyskového profilu

Obrazek 6: AFM snimek ze vzorku Pt deponovaného pri vykonu 500 W.
Barevna cara predstavuje oblast méreného vyskoveho profilu.
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Obrazek 7: AFM snimek ze vzorku Pt deponovaného pri vykonu 1000 W.
Barevna cara predstavuje oblast méreného vyskového profilu
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Obrazek 8: Vyskovy profil vzorkit z obrazkii 5, 6, 7 s odpovidajicim barevnym kodem.
1000 W vzorek byl deponovan polovicni dobu nez by odpovidalo stejnému pomeru
casu a depozicniho vykonu jako u zbylych dvou vzorkil.
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4.2 Ptiprava vzorkid pro RDE

Velmi diilezitou ¢asti nasi prace byla ptiprava vzorku, které jsme nasledné méli
proméifovat metodou RDE. Na rozdil od gravimetrickych méteni, kde jsme
napraSovali platinu, jsme zde pro depozici pouzili iridium, nebot’ jeho katalytické
vlastnosti jsme chtéli zkoumat predevsim.

Vzorky jsme piipravovali tak, e jsme do plastovych kaligk !> umistili
vy¢isténé elektrody!é, a takto jsme je prilepili oboustrannou paskou k podlozce. Na tu
jsme dale pridali jeste¢ kiemikovou desticku s lakem pro méteni tloustky naprasené
vrstvy a také uhlikovou folii, jiz jsme pouzili pro zjisténi, zda se béhem praseni
nedostaly do komory nezadouci prvky, zejména kyslik!”. Takto pfipravené vzorky
jsme vlozili do komory pod magnetron, a po vycerpani do hodnoty dostate¢ného
mezniho vakua (pod 9 10* Pa) a nasledném vytvoieni vhodné atmosféry (0.5 Pa
¢istého Ar) spustili proceduru depozice.

Dobu praSeni a depozi¢ni vykon jsme upravovali v konstantnim pomeéru;
vychozim bodem pro nas byly podminky jiz diive vyzkouSené v naSi Skuping
nanomaterialii: depozi¢ni vykon P =30 W po dobu 7 = 2100 s, tedy 35 minut. Za tuto
dobu se v naSem magnetronu meéla naprasit vrstva o tloust’ce pfiblizné d = 50 nm.
Parametry jsme nasledn¢ modulovali tak, Ze jsme tento vykon nésobili faktory 10, 15,
20, a stejnym faktorem jsme délili depozi¢ni ¢as'®. Celkové mnoZstvi energie

privadéné do magnetronu tak ziistdvalo konstantni, v piepoctu 17.5 Wh.

15 Do kaligkd jsme disky umistovali z toho divodu, aby se kov deponoval pouze na vrchni
podstavu disku a nikoli na jeho plast’.

16 Z1até vélecky o priiméru podstavy 5 mm a vySce 4 mm. Konkrétné disky spole¢nosti Pine
Research, ¢islo dilu AFED0S0P040AU

17 Absence kysliku nas zajimala pfedevsim, nebot’ IrO; se také pouziva jako katalyzator; ma
ovSem jiné katalytické vlastnosti [22].

18 Takto se dostavame naptiklad k depoziénim parametrim P =300 W, ¢ =210 s.
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4.3 Mgéfeni katalytickych vlastnosti vrstev na RDE

vvvvvv

vychézi z ¢lanku [13], jen na rozdil od jeho autorii nepouzivame kyselinu sirovou,

nybrz kyselinu chloristou a koncentraci kyseliny jsme zvedli z0.05 mol I na

0.1 mol I'l. Pro sbér dat pouzivame analogickou proceduru jako ve zminéném &lanku,

pro potieby naSeho métenti ji upravil konzultant bakalarské prace RNDr. Tomas Hrbek,

jenz je také jednim ze spoluautorii citovaného ¢lanku. Proceduru si nyni popiseme.
Meéieni na RDE! mélo nasledujici faze, jez v daném potadi prob&hly pro kazdy
vzorek celkem pétkrat?:

1. PEIS (Potentio-Electrochemical Impedance Spectroscopy) — Béhem
tohoto kroku se méfil odpor systému, predev§im elektrolytu. Piesnéji,
systém meéfil redlnou a komplexni slozku impedance. V misté, kde
komplexni slozka vysokofrekvenéni impedance v Nyquistove
zobrazeni [18] byla nulova, jsme odecetli z dat odpor (tedy realnou
slozku impedance) z pruseciku s realnou osou.

2. CV  (Cyclic Voltammetry) — Cyklicka voltametrie slouzi
k charakterizaci chemickych déji na vzorku. Diky ni jsme schopni 1épe
charakterizovat jak reverzibilni tak ireverzibilni elektrochemické
reakcie odehravajici se na katalyzatoru. Napéti na elektrodach
probihalo mezi 0.46 Vrue a 1.46 VruE.

3. LSV (Linear Sweep Voltammetry) — Pro nas stéZejni Cast procedury.
Potenciostat mezi pracovni a referentni elektrodou generuje napéti od
1.16 Vrue do 1.66 Vrue a méfi protékajici proud mezi pracovni a
pomocnou elektrodou.

Na zaklad¢ této faze budeme porovnavat efektivitu katalyzatoru — to
jest, pfi jakém napéti za€ina dochazet k vyrazné reakci vzniku kysliku

a jak rychle jeho produkce narlista se zménou ptilozeného napéti.

19 Vychazi z postupu méfeni v ¢lanku [13]. Dale ji pro potieby naseho méfeni upravil a blize
specifikoval nas konzultant RNDr. Tomas Hrbek.

20 Napéti v naSich datech byla vztahovéana viici referentni elektrodé Hg/HgSO, saturované,
kterou jsme v nasi aparatute pouzivali. Pro spravnou interpretaci dat vSak musely byt ziskané hodnoty
napéti prepocitdny na napéti vici reverzibilni vodikové elektrodé¢ (RHE — Reversible Hydrogen
Electrode). Metoda piepocCtu presahuje rdmec nasi prace; vice k ni 1ze nalézt naptiklad v knize [19].

Veskere vysledky méfeni potencialu jsou zde jiz vy€islovany vici RHE.
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4. PEIS — Tatdz faze jako faze 1. Zatazena pro kontrolu stability
impedance elektrolytu mezi jednotlivymi fazemi.

5. MIR (Manual iR compensation) — V tomto kroku program nastavil
korekci na odpor, ktery jsme do né&j v priabéhu predchozich procedur
byli manudlné zadali odecetse jej z PEIS.

6. AST (Accelerated Stress Test) — Zrychleny zatézovy test; simuluje
opotiebovavani katalyzatoru béhem doby jeho zivota [13]. B&hem této
procedury stfiddme na elektrodach potencial 1.46 Vrug a 1.66 VRHE S
periodou 6 s, 500x opakovano.

Po dokonceni procedury jsme disk zaparatury vyjmuli, zbavili jej vsi
napraSené vrstvy, vylestili a uschovali pro dalsi depozici.

Jednim z ptivodnich zdmért také bylo porovnat, jak se bude chovat vrstva iridia
naprasena na zlatych discich oproti stejné vrstvé naprasené na disky ze skelného uhliku
(GC — Glassy Carbon). Jiz béhem prvnich méteni se vSak ukézalo, ze vrstvy iridia na
GC elektrodéch Spatné drzi a béhem procedury se odlupuji. Data z té€chto méteni proto
ani neuvadime, nebot’ nemaji vypovidajici hodnotu.

Pro porovnéni vysledka jsme vyuzili Tafelovu smérnici a vyménné proudové
hustoty. Vezméme napéti v zavislosti na logaritmu proudové hustoty, a v oblasti, kde
je zavislost pfiblizné linearni, ji prolozme pfimkou. Smérnice A této piimky spolu
jejim s prasecikem s osou Y, ktery zde oznacujeme jako B, pak ponesou informaci o
aktivité a kinetice dan¢ho vzorku. [19]

Konkrétné, pro piepéti n (definovdno pro OER jako rozdil napéti a

reverzibilniho napéti pfi elektrolyze vody) plati vztah
[
n=A4logs <_> (1)
lo

kde i je proudova hustota, iy vyménna proudova hustota a 4 je tzv. Tafelova
smérnice, jeZz odpovida sklonu zminéné piimky. Pro naSe potieby jesté¢ upravime

rovnici do tvaru pfimky, tedy

n=Alog,gi +B ()
kde pro ¢len B plati
B =—Alogq iy (3)
a odtud
i = 1075/4 (4)

Nas budou zajimat koeficienty A4 a i.
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Plati, Ze u smérnice 4 znamena niz8i hodnota rychlejsi kinetiku (sklon dané
oblasti v ptivodnim grafu bude vétsi), naopak u iy je vyssi hodnota lepsi (vétsi
rovnovazné proudy) [19].

Ttetim ukazatelem ucCinnosti katalyzatoru je hodnota prepéti, jiz musi systém
dosahnout, aby mezi elektrodami protékala danad proudova hustota. V nasem ptipadé¢
jsme zvolili hodnotu 10 mA cm™ a toto piepéti budeme znaéit #,0. Cim niZsi bude .0,
tim lepsi je dand vrstva katalyzatoru (reakce probiha stejné¢ rychle na menSim
potencialu).

Vysledné hodnoty Tafelovy smérnice a vyménné proudové hustoty uvadime
v tabulce 2. Graf na Obrazek 18 zobrazuje, jak byla smé&rnice po&itana®!.

V zagatcich naSeho méfeni se stdvalo, ze program EC-Lab, jenZz signal
z aparatury v pocitaci prevadél na Citelnd data, proceduru predcasné ukoncil. Pokud
do té chvile naméfend data byla pouzitelna, zahrnuli jsme je také do porovnani s daty
z procedur probéhlych v plném rozsahu (to je vidét naptiklad na grafu na Obrazek 10
u méteni na vzorku 30 W — procedura tam samovolné skoncila béhem druhého cyklu).

Jednotlivé cykly se vyznacovaly n€kterymi opakujicimi se motivy. Obecné,
faze PEIS déavala pro vSechny cykly pfiblizné¢ stejné vysledky: elektrochemické
vlastnosti elektrolytu se béhem procedury nijak signifikantné neménily. Zmeéna byla
patrna predevsim ve fazi LSV. Ve vétsiné ptipadl daval prvni cyklus LSV ze vSech
cyklt nejnizsi proudy. Tento fakt si vysvétlujeme tim, Ze nejdiive musi dojit k aktivaci
katalyzatoru: vycisténi od chemickych necistot na povrchu jejich rozpusténim.
K tomuto poslouzi nejlépe faze AST, ktera vSak v dobé méteni prvniho cyklu LSV
jesté ani jednou neprobé&hla. Pti druhém cyklu jiZ vzorek fazi AST proSel a dava tak
vy$si proudy. Typicky pribéh zavislosti proudové hustoty na napéti jsme vynesli do
grafu na Obrazek 9.

S postupem ¢asu pozorujeme pokles proudii namétenych pii daném napéti.
Mozna vysvétleni jsou takovd, Ze vrstva v pomérné agresivnich podminkach
utvarenych procedurou v ¢ase degraduje, nebo Ze se v prubéhu procedury bublinky
vytvateného plynu usazuji na pracovni elektrodé a zmensuji tak jeji geometricky

povrch.

21K vypottu a kresbé grafu jsme pouzili program OriginPro 2024.
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Obrazek 9: Typicky tvar voltamogramu v priibéhu faze LSV.
Vzorek Au I praseny pri depozicnim vykonu 30 W.

Na nésledujicich grafech (Obrazek 10 Obrazek 13) porovnavame aktivitu
vrstev na kazdém disku zvlast. Chceme se tak vyvarovat systematické chybé dané
ptipadnymi odliSnostmi mezi vzorky. Pro vSechny tyto grafy pouzivame stejné
méfitko 1 barevny kod. Prvni cyklus je zakreslen nejtenci ¢arou, posledni nejtlustsi.

Kazdou procedurou neprosly vSechny disky, kterymi jsme disponovali,
predevsim z ¢asovych divodu (stavalo se, ze v dobé, kdy byl k dispozici magnetron,
jsme jesté néktery z diskli méli ve stanici RDE, nebo Ze na dvou discich probihalo
méteni XPS). Nemyslime si vSak, Ze by tim data pfili§ utrp€la, byt’ data z méfeni na

vSech discich by byla jisté presnéjsi.
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Obrazek 10: LSV na vzorku Au 1. Nejtenci cara znaci prvni cyklus,
nejtlustsi posledni (u vzorkii 30 W a 600 W paty, v pripadeé vzorku 300 W druhy).
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Obrazek 11: LSV na vzorku Au 2
Nejtenci ¢ara znaci prvni cyklus, nejtlustsi paty.
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Obrazek 12: LSV na vzorku Au 3.
Nejtenci ¢ara znaci prvni cyklus, nejtlustsi paty.
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Obrazek 13: LSV na vzorku Au 4.
Nejtenci ¢ara znaci prvni cyklus, nejtlustsi paty.

24



Nasledujici grafy porovnavaji jednotlivé disky pro danou hodnotu depozi¢niho
vykonu. Tyto grafy slouzi pro porovnani jednotlivych diskl; zkoumame, zda néktery
z diskl nebyl ve vSech ptipadech ,,aktivnéjsi“, coz by ukazovalo na to, zZe se v né¢em
od ostatnich lisil (napf. jinou hrubosti po vylesténi). Jak je z grafii na Obrazek 14
Obrazek 17 vidét, zadny takovy trend nepozorujeme. Navic v porovnani s grafy vyse
(Obrazek 10 Obrazek 13) je ziejmé, Ze rozptyl linii je mnohem mensi, linie se
navzajem lépe piekryvaji. To znamend, Ze rozdily mezi vzorky deponovanymi pod
riznymi vykony jsou signifikantné vétsi nez rozdily mezi jednotlivymi méfenimi toho

samého depozi¢niho vykonu na riznych discich.

20.0
— 30W-Aul
1757 — 30w-Au3
—— 30W-Au4
15.0 4 —— 30 W-Au5
12,51 '
i
£
S 10,01
S
T 7.5
5.0
2.5 -
0.0 T T T T T T T
1.425 1450 1.475 1500 1.525 1550 1.575 1.600

u ( VRHE)

Obrdazek 14: LSV na vzorcich s vrstvou Ir prasenou pod 30 W.
Nejtenci ¢ara znaci prvni cyklus, nejtlustsi paty.
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Obrazek 15: LSV na vzorcich s vrstvou Ir prasenou pod 300 W.
Nejtenci ¢ara znaci prvni cyklus, nejtlustsi paty.
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Obrazek 16: LSV na vzorcich s vrstvou Ir prasenou pod 450 W.
Nejtenci cara znaci prvni cyklus, nejtlustsi paty.
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Obrdazek 17: LSV na vzorcich s vrstvou Ir prasenou pod 600 W.
Nejtenci ¢ara znaci prvni cyklus, nejtlustsi paty
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Na grafu na Obrazek 18 je zndzornéno, jak probihal vypocet Tafelovy smérnice
a vyménné proudové hustoty. Pro vypocet téchto hodnot jsme brali pouze kiivky
z druhého cyklu procedury, nebot’ ta davala zpravidla nejvyssi proudy. Vypocet
probihal pouze z oblasti grafu, kde se zavislost chovala linearn¢. Jelikoz cykly mély

stejny pocet bodl méfeni, prokladali jsme piimkami rozmezi bodl se stejnym

indexem.
0.4 -
1 30W
0.375 4 300 W
0.35 ] 450 W
T 600 W
0.325
— 03 =
> ]
< 0.275 - .
0.25 4 _— '
0.225 - o
0.2 1
0.175 — T T T y T T T y | ; T
-1.5 -1 -05 0 0.5 1 1.5

logi, [i]=mAcm?

Obrazek 18: Vypocet Tafelovy smérnice.

Riizové sipky u kazdé linie ukazuji, mezi jakymi body byla linearni regrese
provadena. Cykly mély stejny pocet zmérenych bodii; linearni regresi jsme provadeli
u kazdeé linie mezi body se stejnym indexem.

Program prolozil oblast useckami, ty vsak splyvaji s liniemi zavislosti.
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" Vzorek 30w 300w 350w 600 W
(]
o Au 1 445 424 -- 452
O O
£ .3 Au 2 - 425 47.0 43.8
< >
g c) Au 3 44.0 443 - -
€ Au 4 43.7 44.4 45.7 45.0
F
Priimér 44.1 43.4 46.4 44.7
= Au 1 1.26 1.04 - 1.71
Qo ~
s 7 Au 2 - 1.1 2.11 1.09
S 2§
2 s < Au 3 1.03 2.08 - -
- Qo =
> 327 Au 4 0.79 1.70 1.52 1.63
o ~
g, Priizmér 1.03 1.48 1.81 1.48
Aul 0.3338 0.3105 - 0.3197
'g”g R Au 2 - 0.3106 0.3301 0.3232
— O 5
3 é < Au 3 0.3267 0.3086 - -
2{3 o s Au 4 0.3311 0.3171 0.3286 0.3221
Priumér 0.3305 0.3117 0.3294 0.3217

Tabulka 2: Vysledky méreni metodou RDE.
Ve vrchni casti tabulky jsou vysledné Tafelovy smérnice pro jednotlivé vzorky,

v radku ,, Priomer“ je priumeérna hodnota A pro depozicni vykon v daném sloupci.
Analogicky jsou v prostredni casti tabulky zapsané hodnoty iy spolu s hodnotami
prumérnymi a ve spodni casti tabulky hodnoty ni9 s primérem hodnot pres viechny
vzorky daného depozicniho vykonu.

Tyto vysledky shrnuje graf na Obrazek 19: vidime na ném, ze Tafelova
smérnice je z promefovanych hodnot v primeéru nejnizsi pti 300 W, nejvyssi naopak
u vzorkt1 450 W. Vyménna proudova hustota vychazi nejlépe pro vzorek 30 W, nejhiie
pro 450 W. StéZejni* je ovsem hodnota 70, ktera nejlépe vychazi pro vrstvy 300 W,
nejhtie pro vrstvy 450 W. Vysledky z tabulky 2 jsme zanesli do grafli na Obrazek 19

Obrazek 21.

22 Je funkci predchozich dvou a #ik4, jak se vzorek skutecné chova pii dané proudové hustotg.
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Obrazek 19: Vysledné hodnoty Tafelovy smeérnice
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Obrazek 20: Vysledné hodnoty vymenné proudové hustoty
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Obrdzek 21: Vysledné hodnoty pirepéti pii proudové hustoté 10 mA cm™ 1o

31



4.4 Porovnani morfologie vzork pomoci SEM
Metodou SEM jsme zjistovali, zda se s depozi€nim vykonem nebude ménit

také morfologie vzorku. Toto méfeni jsme provadéli na platinovych vzorcich
prasenych pod vykony 50 W, 500 W a 1000 W v rezimu sekundarnich elektronti (SE),

pfi urychlovacim napéti 5 kV. Snimky z méfeni jsou k vidéni na obrazku 22.

Obrazek 22: Snimky z SEM, spektrum SE.
a) Vzorek Pt - 50 W; b) Vzorek Pt - 500 W; c) Vzorek Pt - 1000 W

Jak je vidét z jednotlivych snimkd, k viditelné zméné morfologie ¢i naristu
povrchu z divodu vyssi hrubosti vrstvy, které bychom byli schopni rozeznat metodou
SEM, nedoslo. Jsou-li n¢jaké zmény ve struktufe nanesené vrstvy (coz povazujeme za
jisté, usuzujice z vysledkl gravimetrickych méfeni z kapitoly 4.1), budou jemnéjsiho

charakteru, neZ je fad desitek nanometra.
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4.5 Urceni prvkového slozeni vrstev skrz EDX
Pro ovéteni prvkové Cistoty vzorkl a uréeni poméru iridia a kysliku ve vrstvach

jsme provadéli analyzu pomoci EDX. Analyza byla provedena pro vzorky Ir praSené
pfi vykonech 30 W, 300 W a 600 W.

Mg¢fteni probihalo tak, ze jsme pod magnetron spolu s disky vlozili jesté
uhlikovou folii, na niz se tak také naprasila vrstva iridia. Uhlikovou f6lii jsme zvolili
pro jeji prvkovou Cistotu a skutenost, Ze na povrchu, na rozdil napiiklad od kiemiku,
netvofi vrstvu oxidu. Tuto fo6lii jsme pak zkoumali detektorem EDX. Na vSech
vzorcich jsme pozorovali pouze ¢ary odpovidajici prvkim Ir, O a C. Vyloucili jsme
tedy kontaminaci jakymikoliv rezidualnimi prvky z ptedeslych préseni, realizovanymi
s jinymi ter¢i. V tabulce 3 jsou vysledky kvantitativni analyzy z namétenych spekter,
kde normujeme obsah Ir a O na 100 %. Ptitomnost C z podlozky v tabulce neuvadime,
jelikoz udaj o jeho zastoupeni nema zadnou vypovidajici hodnotu. Je tomu tak proto,
ze hodnota se mize velmi liSit v z4vislosti na tom, jak se se vzorkem manipulovalo:
uhlikova folie je totiz velmi meékka a dobfe ohebnd, mikroskopicka vrstva iridia na
tomto faktu nic nezméni. V podstaté jakoukoli manipulaci se vzorkem tak mtze dojit
ke vzniku mikroskopickych (¢i az makroskopickych) trhlin ve vrstvé napraseného Ir,
odkud pak bude prosvitat Cisty uhlik. V zédvislosti na tom, kolik téchto trhlin po
napraseni iridiové vrstvy vzniklo, se tedy méni i hodnota zastoupeni uhliku, jiZ ndm

zobrazi EDX.

Depozi¢ni vykon Ir (%) O (%)
30 W 96.3 3.7
300 W 87.5 12.5
600 W 89.1 10.9

Tabulka 3: Procentualni zastoupeni kysliku ve vrstvach Ir vzorkii deponovanych pri
ruznych vykonech

Graf na Obrazek 23 zobrazuje EDX analyzu v rozsahu energii pro nas
podstatném: oznaceny jsou vysoky peak iridia a niz$i kyslikovy peak. Pro porovnani
jsou do grafu zaneseny vSechny tii vzorky. Je patrné, Ze kysliku bylo nejméné ve
vzorku 30 W. Vzorky 300 W a 600 W obsahovaly kysliku vice, pficemz jeho
procentudlni zastoupeni vici iridiu bylo u obou vrstev velmi podobné. Na zakladé
kvantitativni prvkové analyzy vzorkli je tedy viditelna korelace relativné horsi

katalytické aktivity vrstvy 30 W s jeji niz§im obsahem O.
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Obrazek 23: EDX analyza Ir vzorkil.
V popredi oranzova 30 W, dale zelend 300 W a modra 600 W.
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5 Diskuse vysledku

Jak se ukazuje z méfeni s vrstvami Pt, vyssi depozi¢ni vykon vede k niz§im
hustotam vrstev. Soucasné, pti zachovani konstantniho poméru depozi¢niho vykonu a
Casu depozice roste tloustka naprasené vrstvy. Je diivodné se domnivat, ze podobné
se bude chovat i Ir. Metodou SEM jsme také ukézali, ze hrubost povrchu se na §kéalach
jednotek az desitek nanometri viditelné neméni. Z vysledki se tedy zda, Ze pfi vySSim
depozi¢nim vykonu jsme schopni nanést stejné tlustou vrstvu kovu za kratsi Cas a
s mensi spotfebou deponovaného materidlu — to je dulezity vysledek do praxe s
ohledem na ¢asto vysokou cenu deponovanych materiali.

Ze ziskanych informaci o zéavislosti hustoty vrstvy také plyne, ze v diive
publikovanych pracich Skupiny nanomateriall, kde pro vypocty s hustotou vrstvy byla
vyuzivana tabelovana objemova hustota, byla tato hustota nadhodnocenéd — skute¢na
hustota vrstvy je v zavislosti na depozi¢nim vykonu vzdy nizsi.

Z iridiového terce o priméru 2 palct jsme naprasili vzorky pod vykonem 30
W, 300 W, 450 W a 600 W. Z faze LSV z nasi méfici procedury na RDE jsme ur¢ili
Tafelovu smérnici, vyménnou proudovou hustotu a prepéti pii proudové hustoté 10
mA cm, smérodatné koeficienty pro uréeni Géinnosti dané katalytické vrstvy. Ze
vSech vzorkli vySly v priméru nejucinnéjsi (tj. mély nizkou hodnotu Tafelovy
smérnice, vysokou hodnotu vyménné proudoveé hustoty a navic nejnizsi prepéti pii 10
mA c¢cm?) ty napra$ené pod vykonem 300 W (vizte grafy na Obrazek 190brazek 20
Obrazek 21).

Pfed méfenim zaznéla ve Skupiné nanomaterialll domnénka, Ze s vySSim
depozi¢nim vykonem bude katalyzator ucinnéjsi. Tuto domnénku jsme caste¢né
potvrdili — pfi navySeni vykonu na 300 W doslo vskutku ke zlepSeni katalytickych
vlastnosti, pfi dalSim navySovani vykonu uZz ale ke zlepSeni nedochazi. Pro podani
vysvétleni bude nutné zéavislost G€innosti katalyzatoru na vykonu dale prozkoumat,
piedevsim je tieba provést méfeni ve vice bodech depozi¢niho vykonu pro nalezeni
optimalnich parametrii piipravy katalytické vrstvy.

Meéteni EDX naznacuje, Ze vyraznéjSi zastoupeni kysliku ve vrstvach
deponovanych pii vysSich vykonech mize souviset s jejich lepSimi katalytickymi
vlastnostmi. Tato metoda bude v budoucnu ovétena metodou XPS, citlivéjsi na povrch

a umoznujici krom prvkové, také chemickou analyzu vzork.
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6 Zavér

Cilem nasi prace bylo zjistit, jak se méni vlastnosti katalytickych vrstev v
zavislosti na zmén¢ depozicniho vykonu pii magnetronovém naprasovani iridia.

Ke zkoumani zmény hustoty vrstvy jsme vyuzili metodu gravimetrie, jiz jsme
proméfovali hustotu vrstvy platiny * napraSené z terée o priméru 4 palct pod
depozi¢nim vykonem 50 W, 500 W a 1000 W. Zjistili jsme, ze se zvySujicim se
depozi¢nim vykonem hustota naprasené vrstvy klesd, a to bez viditelnych
morfologickych zmén, coz jsme ovérili metodou SEM.

Otazku, jaky vliv ma zména depozi¢niho vykonu na uc¢innost katalyzatoru,
jsme zodpovédéli méfenim metodou rotacni diskové elektrody, jiz jsme zkoumali
aktivitu vzorkl pro reakci vzniku kysliku. Ukazalo se, Ze existuje netrivialni zavislost
mezi depozi¢nim vykonem a ucinnosti katalyzatoru. NejucinnéjSimi se ukdzaly byt
vzorky naprasené pod vykonem 300 W ziridiového terce o priméru 2 palce. Pro
vysvétleni zavislosti vSak budou tieba dal$i méfeni ve vice rtiznych hodnotach
depozi¢niho vykonu.

Ptesto vSak uz tyto vysledky budou ku prospéchu: dosavadni standard ptipravy
tenkych iridiovych vrstev ve Skupiné nanomateridli byla depozice pii 30 W po dobu
35 minut. Nasim méfenim jsme ukazali, Ze pfi vykonu 300 W se naprasi vrstva s lepsi
ucinnosti za desetinovy Cas, ¢imz se znac¢né urychli pfiprava vzorkd.

Zavérem konstatujeme, ze cile prace, tedy ptiprava vzorkli magnetronové
napraSenych katalytickych vrstev a proméfeni jejich vlastnosti gravimetricky a

metodami RDE, AFM a SEM, byly splnény.

2 Iridium jsme zaménili za platinu z dvodii popsanych v kapitole 4.
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Obrazek 21: Vysledné hodnoty prepéti pri proudové hustoté 10 mA cm™ 310
Obrazek 22: Snimky z SEM, spektrum SE.

Obrazek 23: EDX analyza Ir vzorkii.
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9 Seznam pouzitych zkratek
AFM — Mikroskop atomérnich sil (Atomic Forces Microscope)

AST — Zrychleny zatézovy test (Accelerated Stress Test)

AWE — Alkalicky elektrolyzér vody (Alkaline Water Electrolyser)

CE — Pomocna electroda (Counter Electrode)

CV — Cyklicka voltametrie (Cyclic Voltammetry)

EDX — Energiové disperzni rentgenova spektroskopie (Energy Dispersive X-ray
specroscopy)

GC — Skelny uhlik (Glassy Carbon)

LSV — Linearni voltametricky sken (Linear Sweep Voltammetry)

MIR — Manuélni kompenzace IR poklesu (Manual IR compensation)

OER — Reakce vzniku kysliku (Oxygen Evolution Reaction)

PEIS — Potenciostatickd elektrochemickd impedancni spektroskopie (Potentio-
Electrochemical Impedance Spectroscopy)

PEMWE — Elektrolyzér vody s protonové vodivou membranou (Proton Exchange
Membrane Water Electrolyser)

RDE — Rotaéni diskové elektroda (Rotating Disk Electrode)

RE — Referentni elektorda (Reference Electrode)

SEM — Skenovaci elektronovy mikroskop (Scanning Electron Microscope)

SOE — Elektrolyzér s pevnym oxidem (Solid-state Oxide Electrolyser)

WE — Pracovni elektroda (Working electrode)

XPS — Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy)
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