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ABSTRAKT

Predkladana bakalarska prace podava informace o principu fungovani elektrochemické a
elektroforetické depozice kovovych vrstev a o elektrodovych materidlech vyuzivanych pii
téchto metodach. Dale pfiblizuje aplikaci deponovanych kovovych vrstev v povrchem zesi-
lené Ramanové spektroskopii. Experimentalné byl zjistovan vliv aditiv na morfologii stii-
brné vrstvy deponované na kiemikovy substrat. Jako aditiva byly pouzity acetonitril, ety-
lenglykol, metanol a isopropylalkohol, vzdy v rizném poméru s vysoce ¢istou vodou. Vy-

sledky experimentu byly zdokumentovany na skenovacim elektronovém mikroskopu.

Kli¢ova slova: elektrodepozice, SERS, morfologie, vliv aditiv, EEPD, stiibro, SEM

ABSTRACT

This bachelor thesis provides information about principles of electrochemi-
cal/electrophoretic deposition of metal layers and about electrode materials used in these
deposition methods. The thesis also discusses the application of deposited layers in the
surface-enhanced Raman spectroscopy. By several experiments was investigated the in-
fluence of additives on a morphology of silver layer deposited on a silicon substrate. Used
additives were acetonitrile, ethylene glycol, methanol and isopropanol, always in different
mixture ratio with high purity water. The results of the experiments were documented on

scanning electron microscope.

Keywords: electrodeposition, SERS, morfology, influence of aditives, EEPD, silver, SEM
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UvVOD

Pokovovani predméta s vyuzitim elektrického proudu je proces znamy lidstvu jiz
dv¢ stoleti, a to od doby, kdy byla objevena elektrochemicka depozice médi na ocelové
dilce. Od téchto pocatki doslo k velkému rozvoji elektrochemie a pokovovani se stalo ne-
dilnou soucasti procesu vyroby kovovych dili. V soucasné dobé lze vSak znalosti
Z elektrochemie vyuzit i k jinym Ucelim, nez je naneseni ochranné vrstvy k zabranéni
vzniku koroze. Pomoci elektrodepozice jsou napiiklad pokovovany tisténé spoje
v elektronice, nanesenim vrstvy drahého kovu na levny substrat se vyrabi cenové dostup-
kratkych drati Ni, Co, Fe (pfipadné jejich vzdjemnych kombinaci) 1ze dosdhnout zajima-
vych magnetickych vlastnosti. Takovéto nanodraty nanesené nejcastéji na polovodivém
substratu (napt. kiemikovém) lze vyuzit pro vyrobu pamétovych ulozist, RAM zafizeni
nebo pro vyrobu zafizeni pro pienos a zpracovani signalu. Hlavni vyhodou téchto zatizeni

jsou jejich malé rozméry a obvykle nizka energeticka naro¢nost.” [1].

Pti elektrochemické depozici vstupuje do procesu mnoho proménnych parametra,
jako je slozeni elektrolytu, material elektrod, velikost a pribéh napéti, doba pisobeni elek-
trického proudu ¢i teplota elektrolytu, ¢ehoz lze cilené vyuzit. Pomoci riznych druhi adi-
tiv, ptidanych do elektrolytu, 1ze dosahnout rozdilné morfologie deponované kovové vrst-
vy. Zalezi pfitom nejen na druhu aditiva, ale velky vliv m4 pomér, v jakém je smichano
s vodou. Pii vhodné zvolenych podminkach velikosti a dobé prichodu stejnosmérného
napéti Ize s nékterymi aditivy dosdhnout velice jemné a rovnomérné vrstvy kovu na po-
vrchu substratu, dokonce 1ze do znacné miry ovlivnit 1 tvar deponovanych c¢astic. Takové

vrstvy lze s vyhodou pouzit pro povrchem zesilenou Ramanovu spektroskopii (SERS).
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1 DEPOZICE KOVU

Existuje hned nékolik metod povrchové upravy predmétli nanesenim kovové vrstvy,
od poméd’ovani ocelovych plati valcovanim az po zarové zinkovani. Tato bakalarska pra-
ce se ovsem zabyva jinou technologii, kterou je depozice kovli pomoci elektrolyzy. Elekt-
rolyticka depozice kovi je zaloZena na chemické reakci na rozhrani elektrod a elektrolytu,
stimulované pruchodem elektrického proudu. Jde o proces podobny tomu, ktery probihd v
galvanickém ¢lanku, avSak v opa¢ném smyslu, generovanim napéti se docili pozadovanych
chemickych zmén. Z vySe uvedenych informaci vyplyva principialni omezeni pouzitelnosti
elektrolytické depozice pouze pro vodivé materidly. Podle zplisobu pienosu ¢astic
z elektrolytu na elektrodu rozlisujeme metody depozice — elektrochemicka a elektrofore-
ticka.

V elektrotechnice se pouziva mnoho druhti elektrod, liSicich se nejen materialem, ale
hlavné svou funkci. ,,Podle toho, zda kov elektrody se pfimo zucastituje elektrochemické
reakce, nebo slouzi jen jako vodi¢ zprostiedkujici vyménu elektroni pii oxidacné-
reduknim dé&ji a podle druhu fazi, jez se stykaji, rozliSujeme rtzné typy elektrod.” [2]. Za-
kladni rozdéleni je nasledujici: Elektrody typu kov-roztok vlastnich iontt kovu, nekov-
roztok vlastnich iontd nekovu, iontoveé selektivni elektrody a elektrody oxidac¢né redukéni.
Pro tuto bakalafskou praci byly pouzity elektrody oxida¢né redukéni, které jsou pro depo-

zici kovl nejvhodné;jsi.

Na prubeh depozice kovii ma piirozené vliv elektrolyt. Ten musi byt, stejné jako elek-
trody, schopny vést elektricky proud, coz znamena ptitomnost dostate¢ného mnozstvi vol-
nych iontd v ném. Jsou to pravé ionty, které v elektrolytu umoziuji vedeni elektrického
proudu, tedy nikoliv volné elektrony jako v pfipad¢ kovi. Proto se elektrolyt fadi mezi
vodice II. fadu (pfenos ndboje pomoci iontll). Vlastnosti elektrolytu jsou charakterizovany
disocia¢ni konstantou, kterd vyjadiuje silu elektrolytu. S rostouci disocia¢ni konstantou

roste i sila elektrolytu. K vypoctu disocia¢ni konstanty slouzi vztah (1):

K=2a"% 1)

asp

kde aa, ag vyjadiuji aktivitu iontd slozky A, B v elektrolytu, aas je rovnovazna aktivita
latky disociované v elektrolytu. Za silné elektrolyty se povazuji ty roztoky, v kterych jsou

molekuly vychozi latky pln€ disociovany v rozpoustédle.
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1.1 Elektrochemicka depozice

Principem elektrochemické depozice je pienos atomu mezi elektrodami pomoci elek-
trického proudu v prostiedi elektrolytu. Na zacatek je vhodné uvést na pravou miru vy-
znam pojmu anoda a katoda. Mohlo by byt matouci striktné definovat jednu elektrodu jako
katodu na zékladé jejiho aktudlniho naboje, protoze v zavislosti na tom, kterym smérem
proud prochézi, se méni i ndboj na dané elektrod¢. Proto bylo zavedeno oznaceni katoda
pro tu elektrodu, na které probiha reduk¢ni reakce, a anoda pro elektrodu, na které probiha
oxidacni reakce. Cely proces se sklada ze tii stadii a je schematicky zndzornén na obrazku

(Obr. 1, zde v usporadani s referencni elektrodou, ktera slouzi pro kontrolu procesu).

Electrolytic
solution

Obr. 1 Schéma elektrochemické

depozice [3]

V prvni fazi dochazi ke zmén¢ oxidacniho ¢isla atomil na jedné elektrodé, pokud je
elektrodou anoda, dochazi k jejich oxidaci (atom zvySuje své oxidacni ¢islo odevzdanim
elektrond). V momenté zmény oxida¢niho ¢isla nastava dalsi faze elektrochemické depozi-
ce, kterou je ptfechod atomil do elektrolytu formou kladné ¢i zdporné nabitych iontl (naboj
iontl opét zavisi na redukci/oxidaci). Interakce s elektrolytem je mozna diky tomu, Ze
elektrolyt obsahuje volné ionty, které mohou zpfostfedkovavat vyménu naboju pii reakcich
mezi elektrodami. Atom deponovaného kovu je k druhé elektrodé ptitahovan vlivem roz-
dilnych elektrickych potencidli na elektrodach, vzniklych prochazejicim proudem.
V posledni fazi elektrochemické depozice se atomy ve form¢ iontli dostavaji elektrolytem
az k druhé elektrod¢ s opaénym nabojem, nez maji ionty, kde disociuji z elektrolytu a oxi-
daci ¢i redukci méni svlij ndboj, resp. oxidacni Cislo, a tvofi na elektrodé¢ pozadovany po-

viak.
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Mnozstvi latky vyloucené na elektrodé je dano Faradayovymi zadkony elektrolyzy.
Podle prvniho Faradayova zakona elektrolyzy je hmotnost vyloucené latky pfimo imérné
velikosti a dobé plisobeni prochéazejiciho elektrického proudu a elektrochemickém ekviva-

lentu latky (2):

m=A-1-t, (2)

kde A je elektrochemicky ekvivalent latky [kg-C™], I je velikost elektrického proudu [A] a
t je doba ptisobeni elektrického proudu [s].

Elektrochemicky ekvivalent latky lze spocitat pomoci druhého Faradayova zdkona
elektrolyzy (3):

M (3)

A=—0,
F-z
kde M je molarni hmotnost latky [grmol™], F je Faradayova konstanta (F = 9,6485-10"

C'mol™), z je po&et elektront nalezicich jednomu iontu.

Vrstvy vzniklé elektrochemickou depozici jsou vyuzivany jak v primyslu, tak pro
védecké ucely. Prikladem primyslové aplikace je antikorozni ochrana povrchu kovovych
vyrobkd, kdy nanesend vrstva je chemicky odolnéjsi, nez pokovovany vyrobek. Toto feSeni
dovoluje zhotovit naptiklad vyrobek z oceli s nizsi korozni odolnosti, jejiz cena je vyrazné
niz8i, nez cena korozivzdorné oceli, protoZe potiebnou ochranu povrchu zajisti naneseni
vrstvy chromu (chrom, diky své schopnosti se rychle pasivovat, ma vysokou chemickou

odolnost). Vyuziva se také kombinace rtiznych kovi, které se nanasi ve vrstvach a tim

vznika vicevrstevny povlak (Obr. 2).

- re] -| Jules Nickel Plating
: - e 9 i . .. . -

ot K ';—| Tri-nickel Plating
k]

= 4—| Semi-glossy Nickel Plating
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@

Copper Sulfate Plating |

" L +—— Base Steel Material

Obr. 2 Ochranny poviak tvoreny

vice vrstvami [4]
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1.2 Elektroforeticka depozice

Elektroforeticka depozice je depozice koloidnich ¢astic (nanocastic), rozptylenych v
elektrolytu, na jednu z elektrod. Na rozdil od elektrochemické depozice zde nedochazi k
odstépovani atomi ve formé iontd, ale jsou odstépovany celé nanocastice s vhodnym po-
tenciadlem. Pohyb koloidnich ¢astic v elektrolytu je mozny diky dé&ji, zvaném elektroforéza,
ktery je popsan jako ,,Pohyb Castic s elektrickou dvojvrstvou vlivem elektrického pole.
Rozdé€lenim elektrické dvojvrstvy obklopujici Castici ziskava Castice s prilinajici vrstvou
naboj a v elektrickém poli se pohybuje k ptislusné elektrod¢; zbytek difuzni vrstvy se po-
hybuje k elektrodé opacného znaménka.“ [5]. Rychlost pohybu ¢astice pii elektroforéze se
fidi vztahem (4):

p=C-E-{ 50 4)

kde C je konstanta vyjadiujici tvar ¢astice a tloustku elektrické dvojvrstvy, E je intenzita
elektrického pole [V-m™], € je elektrokineticky potencial [V], & je relativni permitivita

prostredi [Fm™], g je permitivita vakua [F ‘m*]an je viskozita prostiedi [Pa-s].

Proces elektroforetické depozice je na obrazku (Obr. 3).

Obr. 3 Proces elektroforetické depozice [6]

Pomoci elektroforetické depozice 1ze nanéaset vSechny vodivé Castice, tedy nejen ko-

vy, ale naptiklad i pigmenty, polymery, keramické ¢astice a dalsi.
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1.3 Aplikace deponovanych vrstev pro SERS

SERS, neboli surface-enhanced Raman spectroscopy (povrchem zesilena Ramanova
spektroskopie), je modifikace Ramanovy spektroskopie, diky které Ize dosahnout mnohem
vétsiho Ramanova rozptylu, toto zesileni se pohybuje v fadu az 10°. Ramanova spektro-
skopie je zaloZena na neelastickém rozptylu zafeni (Ramantv rozptyl). Pfi dopadu lasero-
vého paprsku na vzorek dochazi k nékolika moznym zplisobim interakce paprsku se vzor-

kem (vizualizace interakci viz Obr. 4):

1. Prevazna Cast paprsku vzorkem projde

2. Mensi podil zéfeni je vzorkem absorbovan

3. Priblizn& 10™ fotonil je rozptyleno elasticky (dochazi k tzv. Rayleighovu rozpty-
lu)

4. Velmi mald &ast (asi 10®) fotonii podléha neelastickému Ramanovu rozptylu,

kdy dochazi k vyzareni Stokesovych a anti-Stokesovych fotoni

Virtual
energy A
states A A

Vibrational
energy states

4
3

\ v >

L Y-

0

Infrared Rayleigh Stokes  Anti-Stokes

absorption scattering ~ Raman Raman
scattering scattering

Obr. 4 Ramanova spektroskopie: interakce

laserového paprsku se vzorkem [7]

»Podstatou Ramanova rozptylu je zatfivy dvoufotonovy pfechod mezi dvéma stacionar-
nimi vibracnimi stavy molekuly, jejichZ energie jsou E; a Ej, vyvolany interakci s foto-
nem dopadajiciho zafeni o frekvenci vo > | E; - E; |/ h, kde h je Planckova konstanta, a
provazeny vyzaienim fotonu rozptyleného zateni o frekvenci vg.” [8]. Na zaklad¢ vznik-

1ého posunu mezi frekvencemi zatfeni laseru a vyzaienych fotonl lze urcit energetické
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rozdily mezi energetickymi hladinami, ve kterych se molekula nachazela pied a po exci-
taci. Jak znamo, ze znalosti rozdilti mezi energetickymi hladinami Ize urc¢it, o jakou latku
se jedna, a pfesné k tomuto ucelu je Ramanova spektroskopie vyuzivana. Ramanova
spektroskopie ma vsSak svd omezeni, predev§im je to nizka hodnota Ramanova rozptylu
malych castic. Tento nedostatek 1ze eliminovat pravé metodou SERS, pomoci niz lze di-
ky zesileni Ramanova rozptylu detekovat i jednotlivé molekuly sledované latky. Zesileni
Ramanova rozptylu se déje dvéma mechanismy: elektromagnetickym a chemickym. Vli-
vem elektromagnetické interakce fotond s kovem na povrchu dochézi k rezonanc¢ni exci-
taci Castic, znamych jako plasmony, diky ¢emuz je laserovy paprsek vyrazné zesilen [9].
,»Chemicky mechanismus (nebo také molekularni) zvySuje polarizovatelnost molekuly v

dusledku jeji silné interakce s kovovym povrchem.“ [10].

NejcastejSimi povrchy pro metodu SERS jsou jesté stale koloidni roztoky vhodnych
kovl (s vyhodou se pouziva zlato a stfibro). Mezi ptfednosti koloidnich roztokii patii
predevsim jejich vyroba, kterd je levna a nevyzaduje slozité vyrobni postupy (napft. stii-
brny koloid se vyrabi redukci dusi¢nanu stiibrného). Bohuzel vlastnosti téchto koloidi
nejsou idealni, jak uvadi zprava z Oddé€leni fyziky biomolekul Fyzikalniho tstavu Uni-
verzity Karlovy: ,,Nevyhodou chemickych koloidii je nestabilita jejich povrchovych
vlastnosti (typ a koncentrace rezidualnich iontii, povrchovy potencial atp.), ktera vede k
velké nestabilité systému a nereprodukovatelnosti ziskanych vysledki.* [10]. Kvuli tém-
to nevyhodam se hledaji jiné varianty SERS-aktivnich povrchll a jednou z moZnych cest
jsou pravé kovové Castice deponované na pevném podkladu. Skute¢nost, Ze povrch je
nikoli koloidni, ale pevny, zajiSt'uje nejen stabilni vlastnosti povrchu, ale navic se takové
povrchy daji opakovatelné pfipravovat ve stejné kvalit€¢ s definovanymi vlastnostmi. Di-
ky tomu lze ziskat reprodukovatelné vysledky ze spektrometrickych méteni. V soucasné
dobé se zkoumaji kombinace pevnych povrchll napt. z kiemikovych a uhlikovych wafe-
i, sklenénych desek nebo hlinikovych pliskli, na které se deponuji kovy jako sttibro,

zlato ¢i méd’.
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2 ELEKTRODOVE MATERIALY

Jako elektrodovy material se vyuziva mnozstvi prvku a sloucenin, podminkou pro je-
jich pouziti je splnéni urCitych fyzikélnich, chemickych a mechanickych vlastnosti. Za-
kladni podminkou pro pouziti materialu coby elektrody je, aby vykazoval dostatecné vel-
kou elektrickou vodivost. Bez splnéni této podminky by nemohlo dojit k pfenosu naboje.
Dalsim podstatnym pozadavkem na elektrodovy materidl je jeho chemicka odolnost v da-
ném prostiedi. Materidl nemusi byt zcela inertni, ale pokud bude reagovat s okolim velmi
ochotné, bude dochézet k rychlému ubytku elektrody, coz neni pti praktickém pouziti za-
douci. Pii pouziti elektrody v prostiedi s vys$imi teplotami je dobré zajistit, aby elektroda
byla vyrobena z materialu s dostate¢nou tepelnou odolnosti. Toho se da dosahnout volbou
materialu s vyrazné vysSim bodem téni, nez je teplota prostfedi. Pfi primyslovém nasazeni
prichézi na fadu také ekonomicky aspekt vyroby elektrod, proto jsou takové elektrody vy-

rabény z materialt, které jsou snadno zpracovatelné a relativné levné.

2.1 UHLIK

Uhlik je jednim z nejrozsifenéjsich prvkt na Zemi a pro lidstvo je dalezity, mimo ji-
né, tim, Zze je zédkladnim stavebnim prvkem vSech organickych sloucenin a tim padem
vSech zivych organismi. Uhlik se fadi mezi nekovové prvky, v periodické soustavé prvki
se nachazi v IV. A. skupin€ a druhé period€, ma Ctyfi valencni elektrony a relativni atomo-
vou hmotnost 12,0107. Vzhledem k polymorfismu uhliku jsou jeho vlastnosti zavislé na
konkrétni alotropické modifikaci a budou zminény u popisu jednotlivych modifikaci. Alot-
ropické modifikace se déli do dvou zakladnich skupin — pfirodni a laboratorné vytvofené.
Mezi pfirodni modifikace uhliku patii grafit, diamant, chaoit, lonsdaelit. Krom¢ ptirodnich
modifikaci je znamo velké mnozstvi laboratorné piipravenych forem uhliku, jsou to
zejmeéna grafen, skelny uhlik, fulleren, fullerit, grafyn, amorfni uhlik, Q-uhlik, uhlikové
trubice (CNT) nebo uhlikova nanopéna. Z krystalografického hlediska muze uhlik jak
krystalizovat, tak setrvat v amorfni podobé. Krystalické alotropické modifikace jsou Ctyfi a
maji riznou elektronovou konfiguraci (navic orbitaly nejsou standardni, ale hybridni) —
diamant (sp3 hybridizace), grafit (sp2 hybridizace), karbyn (spl hybridizace) a fullereny
(sp2 hybridizace) [11]. Vyuziti uhliku je vzhledem k poc¢tu jeho modifikaci velmi Siroké,

od tuhy v tuzce po nanomaterialy.
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2.1.1 Diamant

Diamant je nejtvrdsi formou piirodniho uhliku. Krystalickd mftizka této alotropické
modifikace uhliku se nazyva kubicka diamantova, struktura této miizky je znazornéna na

obrazku (Obr. 5).

Obr. 5 Krystalicka mrizka
diamantu [12]

V piirodni formé se pouziva ve Sperkarském priamyslu, kde se dale upravuje brou-
Senim do pozadovaného tvaru. Diamant Ize vyrobit také laboratorni cestou, potom ma diky
niz8i cené v porovnani s prirodnim diamantem velké uplatnéni v primyslovych odvétvich.
Diamant vynikd svymi mechanickymi vlastnostmi, jmenujme nékteré z nich: Younguv
modul pruznosti 1220 GPa, pevnost v tahu 1,2 GPa, pevnost v tlaku 110 GPa, tvrdost do-
sahuje hodnoty 10000 HV (nebo také podle Mohsovy stupnice tvrdosti stupné 10) [13]. Pro
tyto vlastnosti se pouZziva napf. jako indentor pfi zkousce tvrdosti dle Vickerse, abrazivum
v diamantovych lesticich pastach ¢i pracovni plochy feznych, vrtnych a brusnych nastroj.
Za povSsimnuti stoji také jeho tepelna vodivost, ktera je s hodnotou 20 W/cm-K az Ctytikrat
vyssi nez tepelna vodivost médi [14]. Vzhledem k cen¢ jak pfirodniho, tak uméle vyrobe-
ného diamantu se vsak jako tepelny vodi¢ diamant nepouziva. Specialni aplikaci jsou elek-
trody vyrobené z borem dopovaného diamantu (BDDE), které vykazuji vysokou chemic-
kou stabilitu (odolavaji pasivaci), mechanickou odolnost a biokompatibilitu. BDDE se po-

uzivaji napt. k ¢isténi odpadnich vod nebo jako elektrochemické senzory [15].
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2.1.2 Grafit

Grafit je ptirodni alotropickou modifikaci uhliku. Jeho vlastnosti jsou diametralné
odlisné od diamantu, coz je zplisobeno jinou krystalickou miizkou. Grafit krystaluje v tés-

né uspoiadané hexagonalni krystalické miizce, jak je vidét na obrazku (Obr. 6).
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Obr. 6 Krystalicka mrizka
grafitu [16]

Vzhledem k typu mfizky a k faktu, Ze jednotlivé atomové vrstvy jsou k sobé vazany
pouze slabymi van der Waalsovymi silami, nepiekvapi fyzikalni vlastnosti grafitu. Diky
témto slabym vazbdm mezi vrstvami se od sebe vrstvy snadno oddé€luji nebo se po sobé
posunuji. Grafit vynika zejména svou nizkou tvrdosti 1 — 2 dle Mohsovy stupnice, hustota
grafitu se pohybuje v rozmezi od 2,09 g/cm® do 2,23 g/lcm®. [17]. Pevnost grafitu je silng
zavisla na sméru plsobeni napéti, presto pevnost vykazuje obecné nizke hodnoty, napfi-
klad pevnost v tahu se pohybuje v rozmezi 10 — 30 MPa. Grafit dobfe vede elektricky
proud diky vysoké hodnot& elektrické vodivosti (fadové 10* S/m) a nizké hodnoté mérného
elektrického odporu (fadoveé 10 Q-m). Stejn¢ tak jeho tepelné vlastnosti naznacuji moz-
nost vyuziti grafitu jako elektrody. Tepelnd vodivost grafitu nabyva hodnot 140 — 500
W/m-K a mérna tepelna kapacita je rovna hodnoté 846 J/kg-K [18], teplota tani je potom
s hodnotou 3550 °C dokonce vys$$i nez u diamantu. Grafit ma mnoho zplsobil vyuziti,
jmenujme napiiklad tuhy v tuzkach, elektrody tavné, elektrolytické i v elektromotorech, je

soucasti maziv a také se z n¢j vyrabi moderatorové tyc¢e do jadernych reaktorti.
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2.1.3 Skelny uhlik

Patii mezi um¢le piipravené modifikace uhliku. Vyrabi se tepelnym zpracovanim
(karbonizaci) kopolymernich pryskyfic (napf. fenol-formaldehydové pryskyftice) v rozmezi
teplot 1000-3000 °C [19]. Jeho sktruktura je neuspofadana (amorfni) a obsahuje pory (Obr.
7).

Obr. 7 Struktura skelného uhliku na TEM [20]

Tato mikroporozita je pti¢inou nékolika zadoucich vlastnosti skelného uhliku, jme-
nujme zejména nizkou hustotu (1,3-1,5 g/cm3) [19], v porovnani s diamantem nizsi tepel-
nou a elektrickou vodivost ¢i nizkou propustnost pro plyny a kapaliny [21]. Skelny uhlik je
jednou z negrafitovatelnych modifikaci uhliku, to znamena, Ze i za vysokych teplot, pfesa-
hujicich 3000 °C, nepodléha transformaci v krystalicky grafit [22]. Diky tomu si i pfi takto
vysoké teploté udrzuje stalé vlastnosti. V literatufe 1ze dohledat nasledujici informace o
mechanickych vlastnostech skelného uhliku. Younglv modul pruznosti se pohybuje v
rozmezi od 21,3 GPa do 30,7 GPa, mez kluzu nabyva hodnot od 1,8 GPa do 3,9 GPa [23] a
pevnost v ohybu 206 MPa [24]. Mechanické vlastnosti se mohou riiznit v zavislosti na te-
pelném zpracovani vzorku, klesaji s rostouci teplotou tepelného zpracovani. Divod, pro¢
se skelny uhlik uplatiiuje ve stale vétsim mnozstvi, je jeho vysokd chemicka odolnost. Ze
vSech alotropickych forem uhliku vykazuje skelny uhlik nejvyssi odolnost viici oxidaci
kyslikem, oxidem uhli¢itym a vodni parou [22]. Pro svou chemickou odolnost je vyuzivan

pro vyrobu laboratorniho vybaveni nebo elektrod pro elektrochemicky pramysl.
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2.2 KREMIK

Kiemik se fadi mezi nejhojnéji zastoupené prvky na Zemi (2. nejzastoupenéjsi prvek
v zemské kiife). Nutno ale podotknout, ze kiemik se volné v piirodé nevyskytuje jako Cisty
prvek, nybrz ve form¢ sloucenin, nejcastéji formou tzv. silikata ¢ili sloucenin oxidu kiemi-
¢itého a dalsich prvku. Kfemik je diamagneticka latka s hustotou 2,329 g/cm3. Pti pohledu
do periodické tabulky prvka lze zjistit nasledujici charakteristiky kiemiku: atom kiemiku
se nachazi v IV. A skupiné a tieti period¢, sklada se z Ctrnacti protonii a nejcastéji z 28
neutrontl, atomova hmotnost ¢ini 28,0855 a ma pomérné nizkou elektronegativitu 1,8. Di-
ky nizké elektronegativit¢ vykazuje kifemik vysokou afinitu ke kysliku. Kfemik patii do
nepocetné skupiny metaloidii neboli polokovi, které kombinuji nékteré vlastnosti kovil
(napt. kovovy lesk, kujnost) a nekovl (napf. nizké tepelna vodivost) a navic maji své spe-
cifické vlastnosti, z nichz nejvyznamnéjsi je polovodivost elektrického proudu. Polovodi-

cové chovani kiemiku lze vidét na volt-ampérové charakteristice kiemikové diody (Obr.

8).

ID
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Obr. 8 Volt-ampérova charakteristika kremikové

diody [25]

Dalsi vyznamnou elektrickou vlastnosti kiemiku je piezoelektricky jev. ,Je to

schopnost krystalu generovat elektrické napéti pii jeho deformovani, nebo také jev opacny,
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kdy je na krystal ptiloZzeno napéti a on se tvarové deformuje.” [26]. Toto chovani lze
ovsem pozorovat pouze u krystalického kifemiku. Princip piezoelektrického jevu je popsan
na obrazku (Obr. 9), jak je vidét, krystal mize byt ovlivnén jak v pficném, tak v podélném

smeéru.

kovové
elektrody

o/
Y=

Obr. 9 Piezoelektricky jev krystalu Si [27]

Jak uz bylo naznaceno, i kiemik, stejn¢ jako uhlik, vykazuje alotropii své struktury.
OvsSem v porovnani s uhlikem ma pouze dv¢ alotropické modifikace — amorfni a krystalic-
kou, pticemz krystalickd modifikace mlze byt tvofena jak polykrystaly, tak monokrysta-
lem. V zavislosti na vnitfnim uspofadani kiemiku se rtzni i nékteré jeho vlastnosti, které

budou pfibliZzeny v nasledujicich podkapitolach.
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2.2.1 Amorfni kifemik

Amorfni kiemik je méné castd modifikace kiemiku se specifickymi, avSak pro svou
aplikaci klicovymi, vlastnostmi. Periodicitu vnitiniho uspotadani amorfniho kiemiku Ize
vysledovat pouze na kratké vzdalenosti. ,,Divodem neperiodicity jsou nenasycené vazby
ktemiku (poruchy). Poruchy jsou rozlozeny ve vzorku homogenné. Nenasycené vazby a-Si
jsou nezadouci, proto se vzorky pasivuji vodikem a ziskava se tak a-Si:H (hydrogenizova-
ny amorfni kiemik)“ [28]. Struktura amorfniho hydrogenizovaného kiemiku je na obrazku
(Obr. 10), kde jsou patrné jak nenasycené vazby kiemiku (v obrazku oznaeny jako db),

tak navazany vodik na jednu z téchto vazeb.

Obr. 10 Struktura amorfniho

hydrogenizovaného Si [29]

Hydrogenizovany amorfni kiemik vykazuje vyssi absorpcni koeficient slune¢niho
zateni v porovnani s krystalickym kifemikem, a to az desetinasobné hodnoty [28]. Tento
fakt pfimo pfedurcuje amorfni hydrogenizovany kiemik k vyrobé fotovoltaickych paneld,
protoze pii zachovani stejné efektivity 1ze vyrobit ten¢i panely mnohem tenci. Fotovoltaic-
ké panely z hydrogenizované¢ho amorfniho kiemiku se dokonce vyrabi ve formé flexibil-

nich folii a mohou byt aplikovany na rozmanity podklad.
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2.2.2 Kirystalicky kiemik

Krystalicky kifemik tvofi kubickou diamantovou mfizku s kovalentnimi vazbami
mezi atomy (viz kapitola 2.1.1, Obr. 5). Stejné jako u diamantu podléhaji orbitaly krysta-
lického kiemiku hybridizaci, konkrétnd hybridizaci typu sp®. Z mechanickych vlastnosti
krystalického kfemiku zminme Youngtv modul pruznosti 130 — 188 GPa [30], ktery je
pfiblizné desetkrat mensSi nez u diamantu. Teplota tdni kiemiku je vyrazn€ niz$i, nez
v piipadé alotropickych modifikaci uhliku, ¢ini 1414 °C [31]. Krystalicky kiemik je che-
micky pomérné odolny, reaguje Se smési kyseliny dusi¢né a fluorodikové, se zasaditymi
roztoky (hydroxidy, alkalie) a mize oxidovat za pusobeni vzdusného kysliku. Vzhledem
k tomu, ze krystalicky kiemik byva z velké ¢asti vyuzivan v elektrotechnice a elektronice,
je zapottebi vyrobit ho ve vysoké Ccistoté. Necistoty, piitomné ve struktuie byt
V minimalnim mnozstvi, zpisobuji nezadouci odliSnosti v chovani polovodicovych soucas-
tek, proto se krystalicky kifemik produkuje v Cistoté alespon ,,Sestidevitkové® neboli
99,9999% obsahu Si ve struktute. Zptisobl vyroby ¢istého kifemiku je hned né€kolik, jejich
zakladni rozd€leni spociva v tom, jaky kfemik chceme vyrobit. Krystalicky kfemik totiz
muze existovat ve form¢ polykrystalické a monokrystalické, pfi¢emz kazda forma ma své

odli§né vyrobni postupy.

Monokrystalicky kiemik se nejcastéji vyrabi Czochralského metodou. Metoda spo-
¢iva v krystalizaci taveniny na zdrode¢ném krystalu, ktery ma pfedem definovanou krysta-
lografickou orientaci. Vsazku tvofi polykrystalicky kifemik, ktery je vloZen do kelimku
z kiemenného skla, miize obsahovat dopujici prvky. ,,Poté, co je kifemikova vsadka rozta-
vena a proudéni taveniny je stabilni, je monokrystalicky zarodek ptiblizovan k tavening, az
dojde k dotyku. V okamziku, kdy se zdrodek dotkne taveniny, dochazi k teplotnimu Soku,
ktery je doprovazen vznikem dislokaci. Ty se $iii dale do krystalu v priibéhu jeho rtstu. Po
zahtati zarodku a ustaveni fdzového rozhrani krystal-tavenina je zarodek taZzen smérem
vzhiru. Na fazovém rozhrani dochazi ke krystalizaci.” [32]. Proces je ukoncen rychlym
vytazenim monokrystalu z taveniny, kdy se vytvoii zuZeny konec obsahujici dislokace.
Tento konec je nésledné¢ odiezan a nepouziva se pro vyrobu polovodi¢ovych soucastek.
Monokrystaly valcového tvaru vyrobené Czochralského metodou mohou nabyvat rozmért
az dva metry délky a 300 mm v primeéru. Valce se nakonec fezou na tenké desky, které
jsou vylestény. Vylesténé desky, tzv. wafery, se jiz mohou pouzit pro vyrobu polovodico-

vych soucastek.
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Proces Czochralského metody vyroby monokrystalu kiemiku je zndzornén na nasledujim
obrazku (Obr. 11).

S T i -

Ay

L
|
Melting of Introduction Beginning of Crystal Formed crystal
polysilicon, of the seed the crystal pulling with a residue
doping crystal growth of melted silicon

Obr. 11 Czochralského metoda [33]

Polykrystalicky kfemik je produkovan prevazné pomoci Siemensova procesu. Prv-
nim krokem je vyrobeni plynu obsahujiciho kfemik, timto plynem mize byt napiiklad
trichlorsilan nebo chlorid kiemicity. Tento plyn se nasledn¢ vhéani do reakéni komory (viz
Obr. 8). V reakéni komote jsou umistény tyée z vysoce Cistého kiemiku, které jsou pomoci
elektrického proudu zahtivany na teplotu alespon 1100 °C. Pti prichodu plynu ptes tyto
ty¢e dochazi k chemické reakci na povrchu ty¢i, trichlorsilan se redukuje na ¢isty kiemik
za vzniku kyseliny chlorovodikové a chloridu zine¢natého. Cisty kiemik z trichlorsilanu se
vylu€uje ve formée vysoce Cistého polykrystalického kiemiku na povrch ty¢i v reakéni ko-
mofie. Siemensova metoda je schematicky znazornéna na obrazku (Obr. 12). Polykrystalic-
ky kfemik se pouziva na vyrobu fotovoltaickych panelii a elektronickych soucastek, avsak

V porovnani s monokrystalickym kiemikem jsou vyrobky z polykrystalického kfemiku

/—\\_ reaction chamber

Si-slim rod

cenove¢ dostupnéjsi.

Si-bridge

current @ current

Obr. 12 Siemensova metoda
vyroby polykrystalického kie-
miku [34]
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II. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Podminky p¥i depozici kovu

Pro experiment byla vybrana metoda elektrochemické depozice. Aparatura pro depo-
zici byla sestavena z kadinky o objemu 25 ml, anody ze stiibrného dratu praméru 0,3 mm a
Cistoté 99,99 % (Sigma Aldrich), katody z kiemikové desticky o rozmérech 29 x 10 x 0,4
mm (Sitka, vyska, tloustka), Cistoté¢ 99,9 % (ON Semiconductors) s lesténym povrchem a
stabilizovaného laboratorniho zdroje stejnosmérného napéti, pfi¢emz vzdalenost mezi elek-
trodami byla 10 mm. Povrch kiemikové desticky byl pied depozici zbaven piipadnych
necistot sonifikaci v dichlormetanu. Schematicky nékres aparatury je uveden na obrazku

(Obr. 13).

ZDROJ NAPETI

Ag | | Si
KATODA | ' ANODA

ELEKTROLYT

Obr. 13 Schéma depozicni

soustavy

Depozice byla provadéna pti rdznych parametrech, ménila se hodnota napéti, ¢as
prichodu elektrického proudu a sloZeni elektrolytu. Objem elektrolytu byl vzdy 25 ml,
ménil se pomér daného aditiva a vody. Charakteristika aditiv, véetné parametri depozice
pfi jejich pouziti, je uvedena v kapitole 3.2. Pouzita voda byla deionizovana s definovanou
hodnotou elektrické vodivosti 18,2 mQ™. Po ukonéeni depozice byly vzorky vyjmuty
z elektrolytu, oplachnuty destilovanou vodou a osuseny proudem vzduchu. Celkem bylo

pro vyhodnoceni morfologie deponované vrstvy piipraveno 60 vzork.
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3.2 Charakteristika aditiv

U v8ech aditiv byly hodnoty napéti a ¢asu zvoleny tak, aby dochazelo k depozici
stfibra na kfemikovy substrat. Tyto hodnoty byly ureny na zaklad¢ predchéazejicich expe-
rimentd, pfi kterych se nesledoval vliv aditiv na morfologii, ale pouze zdali dochézi k de-
pozici. Pfi téchto experimentech se doslo k zavéru, ze depozice nejlépe probiha za napéti

5-15 V a pfi ¢ase prichodu proudu od 1 do 20 minut.

3.2.1 Metanol

Metanol (Sigma Aldrich) je nejjednodussi alkohol, jeho strukturni vzorec je na ob-
razku (Obr. 14). Za b&éznych podminek je metanol bezbarva tékava kapalina, hoflava a to-
xickd (metabolizuje na formaldehyd a kyselinu mravenci). Metanol mé nasledujici vlast-
nosti: molarni hmotnost 32,04 g/mol, hustotu 791 kg/m3, bod varu 64,7 °C a hodnotu die-
lektrické konstanty 32,7. Parametry depozice pii pouziti metanolu jsou uvedeny v tabulce
(Tab. 1).

|
H—C—OH

H

Obr. 14 Strukturni

vzorec metanolu [35]

VZOREK | NAPETI [V] | CAS [MIN] | VODA [ML]
MET_01 5 10 20
MET_02 15 10 20
MET_03 15 5 20
MET_04 15 10 5
MET_05 10 10 5
MET_06 10 15 5
MET_07 10 20 5
MET_08 15 5
MET_09 5 5
MET_10 5 10 5
MET_11 5 15 5
MET_12 10 5 5

Tab. 1 Parametry depozice pri

pouZiti metanolu
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3.2.2 Acetonitril

Acetonitril (SigmaAldrich) je nejjednodussi zastupce nitrili. Jedna se o bezbarvou
kapalinu, jejiz molarni hmotnost je 41,05 g/mol, hustota 786 kg/m® a bod varu 81,5 °C. Je
hotlavy a toxicky (podléha metabolické pfeméné na kyanovodik). Vyznacuje se pomérné
vysokou dielektrickou konstantou s hodnotou 38,8. Acetonitril dobie disociuje ionty
Vv elektrolytu. Strukturni vzorec acetonitrilu je na obrazku (Obr. 15). Parametry depozice

pii pouziti acetonitrilu jsou v tabulce (Tab. 2).

|
H—C—C=N
H

Obr. 14 Strukturni vzo-
rec acetonitrilu [36]

VZOREK | NAPETI [V] | CAS [MIN] | VODA [ML]
ACN_01 15 5 5
ACN_02 10 5 5
ACN_03 10 10 5
ACN_04 15 10 5
ACN_05 0
ACN_06 5 5 0
ACN_07 5 10 0
ACN_08 10 1 0
ACN_09 10 5 0
ACN_10 10 10 0
ACN_11 15 10 12,5
ACN_12 15 5 12,5
ACN_13 10 5 12,5
ACN_14 10 10 12,5
ACN_15 10 1 12,5
ACN_16 5 12,5
ACN_17 1 12,5
ACN_18 15 1 12,5
ACN_19 15 1 20
ACN_20 15 5 20
ACN_21 10 1 20
ACN_22 10 5 20

Tab. 1 Parametry depozice pri

pouZiti acetonitrilu
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3.2.3 Etylenglykol

Etylenglykol (Sigma Aldrich) je bezbarva toxicka kapalina s vyrazné vyssim bo-
dem varu, nez maji ostatni pouzita aditiva, o hodnoté 197,3 °C. Jeho molarni hmotnost je
62,07 g/mol, hustota 1113 kg/m® a dielektricka konstanta 37. Strukturni vzorec etylengly-
kolu je na obrazku (Obr. 16). Parametry depozice pfi pouziti metanolu jsou uvedeny

v tabulce (Tab. 3).

H

|
HO (|3 OH
H

L e () e 7T

Obr. 16 Strukturni

vzorec etylengly-

kolu [37]
VZOREK | NAPETI [V] | CAS [MIN] | VODA [ML]
EG_01 15 5 24,5
EG_02 15 5 12,5
EG_03 15 10 0
EG_04 15 20 0
EG_05 15 10 5
EG_06 15 5 10
EG_07 15 5 10
EG_08 10 5 10
EG_09 10 10 10
EG_10 10 5 10

Tab. 3 Parametry depozice pri
poucziti etylenglykolu

3.2.4 Aceton

Aceton (Sigma Aldrich) je hoflava a toxicka bezbarva kapalina a je pomérné reak-
tivni s organickymi latkami. Vybrané vlastnosti acetonu: molarni hmotnost 58,08 g/mol,
hustota 791 kg/m?, bod varu 56 °C a dielektricka konstanta 20,7. Strukturni vzorec acetonu
je na obrazku (Obr. 17). Parametry depozice pii pouziti acetonu jsou uvedeny v tabulce
(Tab. 4).
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A
H—C—C—C—H
H H

Obr. 17 Strukturni vzorec

acetonu [38]

VZOREK | NAPETI [V] | CAS [MIN] | VODA [ML]
ACE_01 15 15 0
ACE_02 15 5 5
ACE_03 10 5 5
ACE_04 10 10 5
ACE_05 15 5 12,5
ACE_06 15 5 12,5

Tab. 4 Parametry depozice pri

pouziti acetonu

3.2.5 Isopropylalkohol

Isopropylalkohol je hotlava a toxicka bezbarva kapalina, ve srovnani s ostatnimi po-
uzitymi aditivy ma nejnizsi dielektrickou konstantu s hodnotou 17,9. Dale jsou jeho vlast-
nosti: molarni hmotnost 60,10 g/mol, hustota 786 kg/m3 a bod varu 82,6 °C. Strukturni
vzorec isopropylalkoholu je uveden na obrazku (Obr. 18). Parametry depozice pfi pouziti

isopropylalkoholu jsou uvedeny v tabulce (Tab. 5).

H H

H
]
H cC C (|3 H

Obr. 18 Strukturni vzorec

isopropylalkoholu [39]
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VZOREK | NAPETI [V] | CAS [MIN] | VODA [ML]
IPAL_01 15 5 12,5
IPAL_02 15 5 5
IPAL_03 15 10 5
IPAL_04 15 10 20
IPAL_05 15 15 20
IPAL_06 15 5 20
IPAL_07 10 20 20
IPAL_08 5 20 20

Tab. 5 Parametry depozice pri

poucziti isopropylalkoholu

3.3 Zpisob vyhodnocovani vzorki

Vyhodnoceni morfologie deponované kovové vrstvy bylo provedeno pomoci rastrova-
ciho elektronového mikroskopu (SEM) Phenom Pro od spole¢nosti PhenomWorld. Mikro-
skop pracuje na principu detekce zpétné odrazenych elektronti a s urychlovacim napétim

10 kV. Vzorky byly pozorovany pii zvétseni od 270x az do 10000x.
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4 VYSLEDKY

Na vzorcich byla hodnocena morfologie kovové vrstvy v zavislosti na podminkach
depozice. Vyhodnocen byl tvar, rozmisténi, velikost a mnozstvi deponovanych ¢astic stiib-
ra, vysledky jsou doplnény snimky ze SEM. Castice stiibra jsou na snimcich viditelné jako

svétlé Castice.
4,1 Metanol

Pti pouziti metanolu dochéazelo k tvorbé kulovitych castic o rozméru jednotek um,
které se vyskytovaly ve vétsi mife separované, méné jiz ve shlucich. Bylo pozorovano, ze
pii stejném slozeni roztoku (pomér metanolu a vody 4:1) a stejném napéti (5 V) dochazi
Kk vétsi tvorbe castic pii delsi dobé pruchodu elektrického proudu, jak doklada srovnani
vzorkit MET 09 (doba depozice 5 minut) a MET_10 (doba depozice 10 minut) (Obr. 19).
Vliv velikosti napéti se ukazal byt takovy, Ze pfi shodném poméru metanolu a vody (4:1) a
dob¢ prichodu elektrického proudu (10 minut) se deponovaly ¢astice 1épe ptfi mensim na-
peti, coz je vidét pfi porovnani mnozstvi ¢astic na vzorcich MET 05 (napéti 10 V) a

MET _10 (napéti 5 V) (Obr. 20).

...

SEM HV: 20.0 kv WD: 9.00 mm Ll VEGA3 TESCAN

View field: 333 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 831 x  Date(m/dly): 05/10/16 KEF UPOL

SRS orst S . Lo s S . %
SEM HV: 20.0 kV WD: 8.99 mm | | | | | vecas TESCAN
View field: 336 pm Det: SE 100 ym
SEM MAG: 824 x  Date(m/d/y): 05/10/16 KEF UPOL

Obr. 19 Srovnani mnozstvi castic v zavislosti na dobé prii-

chodu el. proudu. a) MET_09 b) MET_10
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i
SEM HV: 20.0 kV WD; 8.99 ;v;m | VEGA3 TESYCAN
View field: 336 ym Det: SE 100 ym
SEM MAG: 824 x  Date(m/dly): 05/10/16 KEF UPOL

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.13 mm VEGA3 TESCAN
View field: 345 ym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 803 x  Date(m/dly): 05/10/16 KEF UPOL

Obr. 20 Srovnani mnozstvi castic v zavislosti na velikosti napéti.

a) MET_05 b) MET_10
4.2 Acetonitril

Pokud byl elektrolyt slozen pouze z Cistého acetonitrilu, dochazelo pouze k ndhodné
tvorb& velice malého mnozstvi stfibrnych ¢astic, avSak pfidanim malého mnoZstvi vody
(uz pti poméru acetonitrilu s vodou 4:1) se na kiemikovém substratu deponovaly ve vel-
kém mnozstvi jemné Castice ve tvaru vlocek, viz srovnani vzorkiit ACN 06 (pomér aceto-
nitrilu a vody 1:0, 5V, 5 min) a ACN_03 (pomér acetonitrilu a vody 4:1, 10 V, 10 min) na
obrazku (Obr. 21).

Obr. 21 Srovnani mnozstvi castic v zavislosti na slozeni elektroly-

tu. a) ACN_06 b) ACN_03
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Ukazalo se, ze proces depozice s pouzitim acetonitrilu je citlivy na vysoké napéti
v kombinaci s dlouhym depozi¢nim ¢asem, pii napéti 15 V a délce depozice 10 min Se
Castice stiibra zacinaly formovat do tvaru jehlic, jak je patrné ze snimkt vzorkit ACN_04 a

ACN_11 (Obr. 22).

Obr. 22 Tvorba jehlic pri vysokém napéti a dlouhém casu depozice.

a) ACN_04 b) ACN_11

Deponovana vrstva stiibra patrné neni, v pfipadé depozice v elektrolytu s acetonitrilem,
odolné vici poruseni plisobenim vnéjsi sily. Na vice vzorcich dochazelo k poskozeni vrst-
vy, stiibrné ¢astice byly ,,setfeny* a zlstaly na povrchu ve formé shluku c¢astic, jak lze po-

zorovat na piilozeném snimku vzorku ACN_22 (Obr. 23).

Obr. 23 PoruSeni deponované vrstvy na

vzorku ACN_22
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4.3 Etylenglykol

Tvorba stfibrnych ¢astic byla do znaéné miry zavisla na koncentraci etylenglykolu v
elektrolytu, mnozstvi vzniklych ¢astic bylo nepifimo tmérné koncentraci etylenglykolu.
Depozici v Cistém etylenglykolu bez pridavku vody Castice stfibra témét nevznikaly, jak
doklada snimek vzorku EG 03, u kterého probihala depozice pii napéti 15 V po dobu 10

minut, obsahujici pouze jednu patrnou ¢astici stiibra (Obr. 24).

Obr. 24 Povrch vzorku EG_03

Nasledujici sada snimkt (Obr. 25) dokumentuje popsany jev nepiimé imery mnoz-
stvi stiibrnych ¢astic na koncentraci etylenglykolu v elektrolytu. Trend je ukdzan na vzor-
cich EG_01 (pomér etylenglykolu a vody 1:49) a EG_02 (pomér etylenglykolu a vody
1:1), jejichz depozice vzorkl probihala pfi shodném napéti 15 V a shodné délce depozice 5

minut.
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Obr. 25 Vliv koncentrace etylenglykolu v elektrolytu na mnozZstvi castic.
a) EG_01b) EG_02

Na snimku vzorku EG_01 pfii zvétSeni 10000x (Obr. 26) je dobie patrny tvar stiibr-
nych &astic, vznikajicich pii pouziti etylenglykolu. Céstice se formovaly do kulovitych a
protazenych tvart, pti¢emz lze pozorovat, Ze se vyskytovaly jak separované, tak v mensich

shlucich.

Obr. 26 Tvar castic stiibra pri pouZiti

etylenglykolu



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37

4.4 Aceton

Aceton se ukazal jako nevhodné aditivum, 1 pfes riizné kombinace nap¢ti, koncentra-
ce a doby depozice vznikalo stadle malé mnozstvi Castic stfibra. Vzniklé Castice byly velice
malé, nepravidelnych tvarti, na nékterych vzorcich vznikaly jehlice. Nicméné byl vypozo-
rovan trend mirného naristu mnozstvi deponovanych castic s klesajici koncentraci acetonu
Vv elektrolytu. Pro ptiklad jsou uvedeny snimky vzorki ACE_01 a ACE_05 (Obr. 27),
podminky depozice pro vzorek ACE 01 byly: pomér acetonu a vody 1:0, napéti 15 V a
doba depozice 15 minut; pro vzorek ACE_05: pomér acetonu a vody 1:1, napéti 15 V a
doba depozice 5 minut. Jak je vidét, i pfes vyrazné vyssi dobu depozice u vzorku ACE 01

doslo ke vzniku pouze minimalniho mnoZzstvi ¢astic stiibra.

Obr. 27 Vliv koncentrace acetonu V elektrolytu na mnozstvi castic. a)
ACE_01 b) ACE_05

Pfi pouziti acetonu v elektrolytu byl také studovan vliv vzdalenosti elektrod na
morfologii deponované vrstvy. U vzorku ACE 05 byla ponechana vzdalenost mezi elek-
trodami 10 mm jako u ostatnich vzorkl pii celém experimentu, pro vzorek ACE 05 vSak
byla zvolena vzdalenost mens$i, o hodnot¢ 3 mm. Depozice probihala jak u vzorku
ACE_05, tak u vzorku ACE_06 za stejnych podminek koncentrace acetonu v elektrolytu
(pomér acetonu a vody 1:1), napéti (15 V) a doby depozice (5 minut). Vysledky tohoto
experimentu jsou na obrazku (Obr. 28). Je zifejmé, ze depozice probihd rychleji pfi mensi

vzdalenosti elektrod.
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Obr. 28 Vliiv vzdadlenosti mezi elektrodami na morfologii deponované

vrstvy. a) ACE_05 b) ACE_06

4.5 Isopropylalkohol

Castice vznikaly téméf vyluéné v kulovitém tvaru, oproti ostatnim aditivim byla u
isopropylalkoholu zpozorovana zna¢na symetrie kulovitych &astic. Castice mély tendenci
se shlukovat, pfi¢emz i ve shluku si zachovavaly kulovity tvar a nepodléhaly deformaci.
Tvar castic je zobrazen na snimku vzorku IPAL 05 (Obr. 29), u néjz byly depoziéni pod-
minky stanoveny nasledovné: pomér isopropylalkoholu a vody 1:4, napéti 15 V, doba de-

pozice 15 minut.

Obr. 29 Tvar castic stiibra pri pouZiti

isopropylalkoholu
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Vznik stfibrnych castic byl podminén nizkou koncentraci isopropylalkoholu
v elektrolytu, nejlepsich vysledkli bylo dosazeno pti poméru isopropylalkoholu a vody 1:4,
kdy se tvofilo nejvétsi mnozstvi castic. Vliv koncentrace je zndzornén na vzorcich

IPAL_01, IPAL_02 a IPAL_06 (Obr. 30). Pii stejnych hodnotach napéti (15 V) a doby

depozice (5 minut) se ménil u vzorkii pomér isopropylalkoholu s vodou nasledovné: 1:1

(IPAL_01), 4:1 (IPAL_02), 1:4 (IPAL_06).

Obr. 30 Vliv koncentrace isopropylalkoholu na mnozZstvi castic.

a) IPAL_01 b) IPAL_02 c) IPAL_06
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ZAVER
V ramci experimentl bylo vyhodnoceno celkem 60 vzorku kiemikového substratu s

deponovanou vrstvou stfibra na povrchu. Béhem experimentli byl zvladnut a optimalizo-

van proces elektrochemické depozice.

V prubéhu experimentd bylo zjisténo, ze na prubéh depozice ma vliv né€kolik fakto-
ra, predevsim: velikost vlozeneného napéti, doba prachodu elektrického proudu, druh adi-
tiva a koncentrace aditiva v elektrolytu. Nezanedbatelny vliv na depozici ma také vzdale-
nost mezi elektrodami, tento jev byl pii experimentech eliminovan nastavenim konstantni

vzdalenosti a jeji prubéznou kontrolou.

Velikost napéti a doba priichodu elektrického proudu mély nésledujici dopad na
morfologii vzniklych vrstev. Se vzristajicimi hodnotami napéti a doby priichodu probihala
depozice stiibra rychleji a dochazelo k tvorbé vétsiho mnozstvi Castic, avSak kombinace
vysokého napéti (15 V) a dlouhého depozi¢niho ¢asu (15 a vice minut) méla za nasledek
degradaci deponované vrstvy. Degradace se projevovala vznikem castic ve tvaru jehlic,
nerovnomérnou velikosti ¢astic a vétSinou i1 shlukovanim ¢astic do vétsich nepravidelnych
utvard.

U vSech aditiv byla pozorovana podobnd zavislost vzniku vrstvy na koncentraci
aditiva v elektrolytu. Pfi pouziti Cistého aditiva zpravidla nedochazelo k tvorbé ¢astic, nebo
vznikalo velice malé mnozstvi ¢astic o0 malém rozméru s nahodilym rozmisténim ve struk-
tufe. S klesajici koncentraci aditiva v elektrolytu rostlo mnoZzstvi deponovanych ¢éstic, a to
az do poméru vody a aditiva 4:1. Pokud byl elektrolyt tvofen pouze deionizovanou vodou
¢i deionizovanou vodou S minimalnim mnozstvim aditiva (poméry vody a aditiva 1:0 az
5:1), mnozstvi deponovanych ¢astic se opét snizovalo az k ndhodnému vyskytu ¢astic stii-
bra ve struktute.

Volba druhu aditiva se projevovala na tvaru vzniklych ¢astic, pti¢emz tvar byl pro
dané aditivum charakteristicky, od zna¢né symetrickych kulovitych ¢astic v piipadé iso-

propylalkoholu pfes nepravidelné utvary u acetonu po vlockové ¢astice u acetonitrilu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

SERS Surface-enhanced Raman Spectroscopy (povrchem zesilenda Ramanova spektro-

skopie.
SEM Rastrovaci elektronovy mikroskop.

TEM  Transmisni elektronovy mikroskop.
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