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Uvod

S rozvojem elektronickeho pumyslu a miniaturizac souast ek roste poptavka po
zdrojch levre a bezpecre energie. Nyn \ekina pstr aj vyw\a jako zdroje baterie.
Ty je ale potebacasto nabjet a vynenovat. Vhodnou alter nativou mohou byt palivowe
chnky, ktee produkuj stejnosnerry proud gmou p renenou chemicleho potencalu je-
jich paliva. Vhodrym palivem je napklad vodkci methanol.

Nejslibresm sysemem pro mobiln sysemy (notebooky, f otoapaity, mobiln tele-
fony...) je palivowychnek s polymern membanou (PEMFC { Proton Exchange Mem-
brane Fuel Cel). Aby byly konkurenceschopre, je poteba wznamre sreit wrobn raklady
a technicky je vylegsit. Nyn probha intenzivn studium kata lyzaton [1[ 2], palivowch
chnla i jejich konstrukc [3 - 5].

Jako katalyzator se v palivowchchncch pow\a platina,  kter je velmi draha. Z to-
hoto hlediska je velmi zajmawy oxid ceru dopovary platinou (Pt-CeOy), ktey zvysuje
cinnost platiny jejm rozpylenm po povrchu katalyatoru . Platiny je poteba mnohem
nmere. Pawe tento sysem studuj a gipravuj na Kat ede fyziky povrchh a plazmatu.
Katalyator se pipravuje pumyslovou technikou magnetron oveho naprasown, ca do-
voluje jeho rychlou a relativre levnou wrobu.

Predl@era bakaklrslka pace se zabyna strukturnm i a chemickymi vliastnostmi echto
katalytick/ch vrstev. Pochopen parametn ustu vstev m we pomoci objasnit jejich fyzi-
lkalre chemicle vlastnosti a aktivitu v PEMFC. Ke studiu byly pou zity vzorky nauwzrych
plararnch substatech suzrym obsahem platiny awznou tlowst'kou napiesere vrstvy.

Zakladn studium morfologie prolehlo pomoc skenovac elektronove mikroskopie
(SEM). Chemicle slaeen bylo uceno energiowe-disperzn spektroskopi (EDX) a rentgeno-
vou fotoelektronovou spektroskopi (XPS). Dilezie bylo z vadnut ppravy vzorku do
formy lamely metodou ,Lift-out\ in situ, se zangenm na studium ochranre vrstvy,
pomoc fokusovareho iontoveho svazku (FIB). Morfologie vstvy byla pot studowna
pomoc detektrou prasych elektron v SEM.



1. Sowcasty stav pozran

Oxidicle vrstvy dopovare kovowmi @sticemi se powva j v mnoha odwetvch.
Konketre oxidy ceru dopovare platinou jsou dlezie nap rklad pro automobilowe ka-
talyzatory, wrobu vodku gi reakci oxidu uhelnagho s vo dnmi wpary, nebo pro wrobu
vodku zpraconanm paliva. Raalre sysemy jsou velmi slait e, a proto probha studium
modelowch vzorl. Pochopen jednotliwch proces pak p omala optimalizaci katalyti-
ckych vrstev.

Cer je vnitre pechodry kovow prvek zsese periody a pat mezi lanthanoidy.
Nabna oxidacnchcsel +3 a +4, ca souvis s obsazenm jeho elektronowe hladiny4f.
Ce** ma hladinu 4f obsazenou jednm elektronem, hladina#f je u Ce** neobsazera.
Proto vytwa s kyslkem bud ' oxid ceriy Ce,O3 nebo oxid cerciy CeO, [6].

Jednou z dleiych vlastnost oxidu ceru je funkce rezervoaru kyslku neboli oxy-
gen storage capacitfOSC). Uchva mnastv uvolrereho kyslku gi reduk cn reakci. Ri
redukci Ce** na Ce* se na povrchu oxidu ceru vyta kyslkowe vakance, jejic fz reakce
nee kyt vypdena rovnic podle [7]:

CeO, = CeO, , + goz: (1.1)

Deponovara vrstva oxidu ceru se skadh z maych krystalkh o velikosti rekolik
nanometn. Hlavn roli v tom, kolik redukovareho Ce** krystalky obsahuj, hraje je-
jich velikost. Cm jsou@stice mers, tm je oxid ceru redukovareg. (Qastice s punerem
pod 3 nm jsou uplre redukovare, @stice s punmerem pod 5 nm obsahuj hlavre Ce**
aa@stice s punerem do 10 nm maj redukovanou vrstvu na povrchu a zwsenou koncen-
traci Ce** ve s\vem vnitku. U \eschastic je redukovana pouze t enka vrstva na jejich
povrchu. Mra redukce zavis tale na krystalogra cle rov ire. V gpace tenle vrstvy
CeQ, deponovare na substatu seCe** vyskytuje tale u rozhran vrstvy a substatu dky
jejich vajemre interakci [8], anglicky metal support interaction (MSI), pomoc penosu
elektron a chemicle vazby.

Ridanm vhodreho kovu mzeme zwysit OSC oxidu cercit eho, a zlegit tm je-
ho katalytickou funkci. Mezi takoweto kovy pat pat pla tina. Platina je pechodry kov
z desake skupiny, vyskytuje se v mnoha oxidacnch stavechnegaseg jsou +2 a+4. Aby-
chom dosahli co nejefektivregho vyuweit platiny v katalyt icke reakci, a tedy se j powilo
co nejrere, mus byt jej atomy co nejepe rozpyleny po povrchu. Toho dosahneme, pokud
sea@stice platiny neskvaj ani nedifunguj dale do vzork u. V paci [9] bylo ukazano,ze oxid
cerciy velmi silre \v&e ionty  Pt?* v plararn ctvercove koordinaci, takzvare kyslkowe
nanokapse, viz obazeK1]1. Takto \azara platina je atormare dispergovara na povrchu
a je termodynamicky velmi stabiln wi skvan a nedifung uje do vzorku. Dale vme, ze
se ve vzorcch mee vyskytovat platina v oxidacnm stavu  Pt**, a to v objemu [2].

Redukcn proces oxidu ceru je avisy na plese aktivnho materalu. Objemowa re-
dukce zacra & po kompletnm dokorcen redukce povrch owch vrstev. Zvesen aktivhho
povrchu je mare tvorbou poeznch struktur. Zdrsren povrchu deponovare vrstvy avis
na naprasovacch podmnlach (depozcn rychlosti, depo zcnm case, pracovnm plynu),
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mnastv deponovareho materalu a zvolerem substatu, na ktey se deponuje. Opti-
malizac procesu ppravy vrstev Pt-CeO, magnetronowm naprasowvanm lze doshnout
houbovie struktury na uhlkovem substatu. Cise kemkow substat nedovoluje tvorbu
poezn vrstvy [2]. Proto se na kemk picavajuzre uhlkowe mezivrstvy jako je amorfn
uhlkci nitridovary amorfn uhlk.

Rst tenkch vrstev zahrnuje prvotn proces nukleace a poe ust deponovarych

@stic na povrchu substatu. Nukleacn proces je velmi d uleziyy pro wslednou krystalinitu
a mikrostrukturu vrstvy. Velikost a tvar nukleacnch jader za vis na znere Gibbsovy volre
energie [[10]. Velmi dleit je ale i interakce mezi deponovanou vstvou a substatem.
Existuj ti akladn modely nukleace:

\anm

Rist ostuvle neboli Volmer-Webeunv ust, kdy je vazba m ezi deponovarymi@s-
ticemi silrep ne vazba mezi@stic a substatem. Na substatu rostou ostuvky

deponovareho materalu, ktee se z\esuj, & splynou d ohromady a vytva spojitou

vrstvu.

Fiwstu po vrstach neboli Frank-van der Merweowe us tu je silrep vazba mezi
@stic a substatem, nez vazba mezi deponovarymic asticemi. Tva' se monovrstva,
a kdy je ceh zformovara, vznila dab vrstva.

Posledn model Stranski-Krastanouv je gpechodnou kombinac obou predchozch,
na substatu se tva vrstvy i ostvky.

Rst vrstev oxid ceru na uhlkoem substatu magnetr onoym naprao-
vykazuje ucit speci ka. Lze je popsat dle avislosti na mnazstv deponovareho

materalu [L1], sckema vidme na obazku [1.2. Model wstu je zal@ery na dynamicle
rovnhovaze odleptnan uhlkowe vrstvy pomoc kyslk  u v plazmatu a depozice oxidu ceru:

1.

Na zaatku depozcnho procesu, kdy se na uhlkow podklad deponuje mak mnastv
oxid ceru, je dominantnm procesem lepan uhlkowe vrst vy. Tlowst'ka vrstvy se
tm snkuje.

. Tva se mah pdra, shluky deponovareho oxidu ceruci jire slowceniny na kazi ceru

(nap. karbidy), ktee jsou odolre wi lepan.

. Jdrarostou a tva masku proti lepan uhlkoveho  substatu pod nimi. Zaroven jsou

vyleptnany hlubole dutiny na necharerychastech p ovrchu a tva se houbovia
struktura.

. Depozice i lepaan pokracuj. DKy depozici se visky str uktur propojuj a zastit 'uj

\esa@st vzorku. Dutiny se postupre nen v pry. T  lowst'ka vrstvy oxidu ceru i
depozici nansh.

. Nejsou rozeznatelre jednotlive struktury, visky strukt ur se homogenre spojily.

Intenzita lepan, doba wstu ci porozita povrchu se prou zre uhlkowe substaty

Is, ale proces ustu mst\a stejry. Nagklad nitrido vary amorfn uhlk je nere odolry
wi lepan ne samotry amorfn uhlk [4].
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Obrzek 1.1: Nawazan platiny v oxidu cerciem [9]]
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Obmrzek 1.2: Rist vrstvy oxidu ceru na uhlkovem podkladu p ri depozici magnetronowm
naprasoanm [11]



2. Metody a jejich principy

2.1 Metody ppravy tenkch vrstev

Depozice tenkych vrstev je velmi dlezia pro polovodcov y pumysl, ale tale pro
pochopen fyziky a chemie tenk/ch vrstev, povrchi, rozhran a mikrostruktur. Depozcn
techniky se cel do dvou hlavnch skupin podle principu na metodychemicle pgpravy {
CVD (Chemical Vapor Deposition) a fyzikaln metody ppravy { PVD (  Physical Vapor
Deposition) [12].

U chemicle depozice z plynre Bize se deponovare slowceninyodtivaj ke vzorku,
se kteym chemicky reaguj a vytwaej na rem salou pe vnou vrstvu. Chemicle reakce
zahrnujsirokouslalu proces napklad pyroyzu, ox idaci, redukci, hydroyzu atd. Tyto
metody probhaj za vysokych teplot (& stovky stup)

Ri fyzikaln depozici se tale peres @astice od zdr oje k povrchu vzorku, awsak
k wstu vrstvy nejsou poteba chemicle reakce mezi depon@arymi@sticemi a vzorkem.
Nektee z metod fyzilaln depozice jsou popsare ree.

Vakuoe napaowan je nejjednodus metodou pro depozici kou a kovowch
slitin. Zdrojem par je pevra fizeci tavenina, ktea je pomoc ohrevu pivedena do plynre
fize. Pary deponovareho materalu jsou transportovany ke vzorku, gi dopadu na rej
desublimuj a vytwaej vrstvu. Napaowan nmasirok e spektrum vyuwit, a proto se vysky-
tujwzra uspaadan aparatur. V komae, kde depo  zice probha, je typicky vysole vaku-
um.

Napraowan vyw\a substat a zdroj deponovareho materalu jako ele ktrody.
V komae je udezowan tlak inertnho pracovnho plynu. Neg aseji se pow\a argon ( Ar).
Fi puchodu elektricleho proudu elektrodami se pracovn plynionizuje. lonty Ar* nakzej
na tec (katodu) a pecavaj mu moment hybnosti,cnez z  rej uvoln astice, ktee jsou
transportovany na vzorek (anodu). Na vzorku se@astice deonuj, a vytarej paadovanou
vrstvu. Pokud se deponuj kovy a jejich slitiny, privad se na elektrody stejnosnerry proud.
Mluvme o DC ( Direct Current) naprasovan. Kdy chceme deponovat nevodive vrstvy,
hromadil by se ram raboj. Powijeme proto stdaw proud a naprasown oznaujeme
jako RF (RadioFrequency.

Magnetronoe napraowan je vylepsenm naprasowan. U tece se vytva mag-
neticle pole rovnolezre s katodou, ktee udrzuje argonowe ionty v jeho blzkosti pomoc
Lorentzovy sly F,:

F.=q v B; (2.1)

kde g je elektricky raboj, v rychlost raboje a B znac magnetickou indukci [12]. Whodou
je vys pravcepodobnost ionizace pracovnho plynu, dky cemw je mare sreit tlak
v komae a piacere napet. Tale magneticle pole zabr auje sekundarnm elektroom
v bombardu vzorku, ca@ minimalizuje jeho paskozen a olrvan. U aparatur na mag-
netronowe napraso\an se polwvaj uzre geometr ie, na obazku[Z.1 je vicet uspaachn
s kruhovou plararn geometri.



Magnetronowm naprasoanm se daj deponovat i dielektr icke materaly ci vce
vrstev z uzrych materal. Ricanm reaktivnho plynu d o komory (napklad kyslku
ci dusku) zskame reaktivn naprasowan, ktee m  ze ovlivnit rychlost depoziceci zrmen
morfologii nebo slaen deponovare vrstvy [13], obiazeK 212.
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Obmrzek 2.1: Geometrie kruhoweho plararnho magnetronu [2]
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Obrazek 2.2: Reaktivn naprasowan v kyslkowe atmosf ee [13]




2.2 Skenovac elektronowa mikroskopie (SEM)

SEM je velmi romera metoda zobrazowan povrchh ve vysolem rozlsen. Oz-
nacuje se tale jako rastrovac nebo adkovac elektro nova mikroskopie. Princip metody
je zaleen na skenowan povrchu primarnm svazkem a detelci elektron vyletujcch ze
vzorku. Skenovac elektronow mikroskop se pow\a v mnoha odwetvch: materalovem
a medicnslem wzkumu, biologii, metalurgii a dakch. Jeho w hodou je vella hloubka
ostrosti a nerarcra pprava vzork.

2.2.1 Interakce elektron s pevnou atkou

Po dopadu urychlereho primarnho elektronu na povrch pevre htky ve vakuu
nash\a jeho elasticky rozptyl, neelasticky rozptyl, nebo jeho pohlcen. Elektrony urychlere
na ucitou energii (obvykle destky keV) mohou proniknout pouze do ucieho objemu
vzorku, nazvary exciteen objem (obrzek Z2.3). Hrusk oviy tvar plyne z toho, ze sner
elektronu se nen vce i jeho mers energii, kdy w@a st s\e energie odevzdal vzorku. Nej-
\et vzdalenost od povrchu, kam jsou elektrony schopny € dostat, se hazna penetracn
hloubka R, pro kterou plat:

R a Eg (2.2)

kde a, b jsou konstanty, je hustota htky, ktela nansta se vaustajcm atomov ~ ymcslem
Z, a Eq energie primarnch elektron [14]!

Ri interakci primarnch elektron se vzorkem mohou na stat rasledujc
jevy:

Emise sekundarnch elektron (SE) nastwa po neelasticle sizce s elektrony vzorku.
Primarn elektron peda@ast s\we energie elektronu ve vn eg slupce atomu vzorku. Gast
pedare energie se vywije na uvolren elektronu z vazby, bytek se penen na kine-
tickou energii. Tato energie je mah (jednotkyeV), proto mohou SE uniknout pouze
z mak hloubky, nazvareunikowa hloubka (max. 2 nm). Dky tomu detekce SE poskytuje
povrchovou informaci. Zobrazen morfologie povrchu fungujeanprincipu hranoweho jevu
(obazek [Z.4).

Hrany, ktee produkuj vce SE nez rovra plocha, se jev s\etleg. Prohlubre naopak
pohltast elektron, jev se tedy tmaws. Paet uvoln  erych sekundarnch elektron na
jeden primarn se nazna wezek a mzeme vypdit jehouhlovou avislost:

©) .
cos( )’

(‘)=

kde ' je uhel dopadu primarnho elektronu a (0) kolny dopad elektronu na vzorek.
Typicle hodnoty wezku jsou 0,1-10 SE.

(2.3)

Detektor SE je obvykle v komae mikroskopu umsen asymetriky u jedre strany
vzorku. Je et praveepodobnost, ze elektrony bk e k detektoru budou zachyceny. Dky
tomu zskame vystnovary obraz a povrch se ram jev troj roznerry.



Emise zpetre odrazerych elektron (BSE) vznilka po elasticle sezce primarnch
elektron s atomy vzorku. Elektrony jsou odrazeny poduhlem vesm ne 90 . Jelika
ztrat pouze malou @st energie, jejich unikova hloubka je ves. Lkinry pwrez je pro
velleuhlyurerry 72, kde Z je atomowecslo. Detekovare BSE ram tedy dky interakci
s pdry poskytuj materalow kontrast. Detektor se umist 'uje pmo pod primarn svazek.
Mus se pout jiry detektor nez i detekci SE, prote e detektor BSE detekuje elektrony
0 vysole energii, kdezto detektor SE detekuje elektrony o nke energii (jednotky eV).

Emise charakteristickeho rentgenoveho zren nastwa pi pechodu atomu z vy-
buzereho stavu do zakladnho. Na tomto jevu je zalzena anfiza materaloveho slaen
pomoc spektroskopie EDX, ktem je popsana ree, v sekd 2.4.1.

Emise Augerova elektronuje zaleena na pechodu elektronu z vys energeticle
hladiny do nis za sowcasreho pedan pebyteen e energie valercnmu elektronu, ktely
se uvoln. Msto Augerova elektronu se tale nee vyzit f oton napklad uorescercnm
zenm.

Pohlcen primarnho elektronu vzorkem.

Nevodiwe vzorky se mohou zact nabjet, ca zapcin - defokusaci svazku.

dp
l \ __-10A- Augerovy elektrony

l5o-5005- BT sekundami elektrony
X / pé 3
d 4 zpétné odraZené
L ;‘///’/;,\ elektrony l
AN harakteristické rtg.
R //////d/z""i" :éfeni ,,-’SE
R : i ~
X.: E EC AN : \:‘ \
E=0 / Y
/
brzdné rtg. zafeni { ’:
fee: Seundérni fluorescence \\._,l’/
vyvolana rtg. zafenim
pr
rozliseni
_lzpétné odrazenyc
elektronu
- rtg.zéfeni =
Obmkzek 2.3: Excitacn objem [L5] Obmazek 2.4: Hranow jev [15]



2.2.2 Konstrukce skenovacho elektronoeho mikroskopu

Mikroskop neeme rozcelit na dwe akladnasti:

Tubus mikroskopuobsahuje zdroj - elektronowe cklo, caky na fokusown a for-
mowan svazku a rastrovac cvky k tvorte obrazu (oba zek[Z5).

Komora mikroskopu je vybavena dmkem vzork k jejich manipulaci, detektory
a ppadre uzrymi nanomanipuhtory [16].

Elektronoe elo  je zdrojem urychlerych elektron. Je slzeno z katody, ktea
je na vysolem naget a emituje elektrony, a uzenere anody Elektrony jsou urychlovany
prostednictvm rozdlreho potencalu katody a anody.

K emisi elektron z katody se powvaj uzre principy [14].] Drve byla nejpoue-
vareg termoemise, kdy se olrvala pevra htka, obvykle wolframow dat. Proudem se
rozhavil na vysokou teplotu (cca 270K ), pi ktee elektrony gekonaj potencalovou
bareru, ktema je dz v materalu zdroje. Msto wolframu  se da powt borid lantanowy
(LaBg), ktely sezhav na nis teplotu (cca 1850 K) a na dekzivotnost (stovky hodin).

Schotkyho katodavyw\a ke srzen potencalowe barery a uvolren elektron ze
zdroje silre elektrostaticle pole umsere na katoce. Jako katoda se powva wolfram
pokryly tenkou vrstvou oxidu zirkonu. Tm se emise elektron srz na teplotu 1800 K.
Funguje za ultravysoleho vakua.

Poln emise je zalmena na psoben elektrostatickeho potencalu tak, ze se po-
tencalowa barera zmers natolik, ze se elektrony uvoln jevem kvantove mechanicleho
tunelowan. Emise probla za pokojow teploty, nazna se proto tale studera emise. Dky
tomu nma katoda dlouhouzivotnost (roky). Stejre jako Schotkyho katoda vyzaduje ultra-
vysole vakuum.

Vysole elektricke pole na hrotu zajst uje extraktor, zaazery hned za katodou. Je na
rem nastavitelre vysole kladre napet, nazvare extra lcn, kteym ovlivnujeme emisn
proud. Ten je dary rozdlem potencalu katody a anody. U termoemise udrzuje emisn
proud Wehneliv \alec, ktely obklopuje katodu a je na ns m potencalu.

Soustava elektromagnetickch caek funguje analogicky jako sklerere caky
v optickem mikroskopu. Cacky jsou slaeny z plowch rastava z magneticky nek lkeho
zeleza a elektromagnetickych cvek. Jejich zwesen se nastavuje proudem protkajcm
cvkami.

Prvncacka se nazna kondenzorowa a je velmi silra. Naj ejm buzen negmaunerre
avis ohniskowa valenost, na ktee zase (pmauner re) avis velikost stopy svazku elek-
tron. Cm je stopa mers, tm ma mikroskop \et rozlsen.
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Nasleduj slatscaky, ktee centruj svazek do opt icle osy tubusu. Wsledry svazek
je aezan aperturn clonou, ktea se vol v avislosti na optimalnmuhlu a paadovarem
rozlsen svazku. Swetelnost svazku je ovhdana mezca@kou IML, ta ale posouva svazek
Z opticle osy, ca je kompenzowano centrovacmi cvkami IML. U mikroskopu se projevuj
uzre opticle vady { skricla, chromaticla (zpsoben a nestabilitou urychlovacho napet)
ci astigmaticla, kterou reguluj stigmatory. Poslednco ckou v mikroskopu jecacka objek-

tivowa, ktea formuje wsledry svazek. Ovlivnuje pracovn vzdalenost, na kterou je svazek
fokusowan.

Pred objektivovoucackou jsou zaazeny rastrovac cv ky, ktee vychyluj elektronow
svazek a skenuj povrch vzorku. Skenuj ve dvou kolrmych serech x ay, jak je ukazano na
obiazku 2.6. Svazek skenuje z bodA do boduB, rychle se viat do bodu C a pokracuje
ve skenowan, dokud se nenasnma cey povrch. Svazek a dektrory jsou synchronizovany,
takze je ucena pesra pozice kazceho pixelu, a v pata ci je sestaven cely snmek.

Sl Schottky FE Gun

A B
L3 Cg ‘ e —moomimreseeee
W Ccondenser E “ 8[3
.
Gun Alignment S
stigmators . .
nlines o
IML Centering ."‘«.“
@
.,
Yl '\.\\ Z
@ Intermediate Lens (IML o0 e
it 1L Y —0
Stigmators —m pixels —iiy

Scanning Coils

« Objective

Obmzek 2.5: Sctema tubusu SEMI[17] \C/)zkz)?lfjk[]zi]ﬁ: Sctema skenowan povrchu
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2.2.3 Detektor praych elektron

Do skenovacho elektronoveho mikroskopu, ktely obvykle baa vybaven detektory
SE, BSE a rentgenoweho zen, se da viait detektor pro sich elektron, dky kteemu
vidme skrz vzorek podobre jako v transmisnm elektronovem mkroskopu. Nemna ale tak
dobe rozlsen a pow\a se hlavre na inspekci vzork p red studiem transmisn elek-
tronovou mikroskopi (TEM). Abychom mohli pozorovat prcsle elektrony, potebujeme
velmi tenkou lamelu vzorku o tlowstce 50 - 200hm. Rrprava takoveho vzorku je raracra
a polwzvaj se mzre postupy, popsare v kapitole 3.3.]

TEM je analogie s\etelre mikroskopie. Jelika elektrony maj mers vinovou celku
nez viditelre s\wetlo, zskame \es rozlsen. Elektron y prochaz soustavou elektromag-
netickych cacek a pozorujeme zesery obrazci difrak ci na stntku. Olcas se upravuje
picanm skenovacch cvek na skenovac transmisn elekt ronow mikroskop [14].

Stejre jako u TEM nmeeme obraz z detektoru prasich elek trom u SEM pozorovat
ve swetemci tmawem poli. Screma detektoru je na obizk u [Z7. Ri detekci ve swetem
poli zaznameravame nedifraktovary svazek, vzorek je tedgmaws nez jeho okol. Vidme
materalow kontrast (es atomy rozptyluj svazek d o \eschuhl) a hloubkow kontrast
(terc@sti se jev swetleg). V tmawem poli deteku  jeme difraktovare elektrony, obraz je
tedy k komplementarn k obrazu ve swetem poli (obazek 2_8). Silre difraktovare plochy
se jev swetk a okol vzorku tmawe. K pozorowan difr aktovarych elektrom musme od-
klonit objektivovou aperturu. Obraz v tmawem poli secasto poa\a k identi kaci krystal.

v Electron Beam
y

Sample on a grid

Bright Field
Sensor —

Preamplifier

-

Obrazek 2.7: Sclema detektrou prasych elektron [17]
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Obrazek 2.8: Rklad zobrazen ve swetem (a) a tmavem ( b) poli [14]
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2.3 Fokusovary iontoy svazek (FIB)

Mikroskopie vywvajc FIB pracuje na stejrem principu jak o SEM, ale zobrazu-
je povrch pomoc tsch @astic, iont. DKy jejich hmo  tnosti a vywit vysch energi
mzeme pomoc FIB nejen zobrazovat povrch, ale i implantovat@stice, odprasovatci de-
ponovat materal na vzorek a tvait na rem struktury, c@ r ozsruje manosti jeho vyuwit.

Zobrazen pomoc ioni poskytuje les materalow kon trast ne gi powit SEM.
Dky interakci atorn s krystalovou nzkou vzorku nmze  me pozorovat kontrast krys-
talowch zrn. Newhodou pi zobrazown vzorku je dest ruktivn vliv svazku, proto se
pow\a co nejmers proud,gka svazku a energie.

FIB se uplahuje zejnrena v polovodcovem pumyslu a mater alowch vedach nap-
klad pi tvorke vzork (lamela pro TEM, pprava hrat pro AFM), litogra i, anayze
poruch, prvkowe analze a 3D zobrazen, podrobreg p opis v [18], [19].

Velmi whodre je zkombinovat whody SEM a FIB do jednoho dvousvazkoweho
pstroje, ktely se oznacuje jako DualBeam, CrossBeamci sysem SEM-FIB. Elektronowm
svazkem zobrazujeme vzorek (bez znecsen ionty), kotrolujeme pukeh uprav vzorku
iontowm svazkem a neeme vytvait ochranou vrstvu, kter a vzorek chan ged ion-
towm svazkem. Casto powvare uspaacan SEM-FIB je na obazku 2.0°]

2.3.1 Interakce iont s pevnou &tkou

Ri dopadu iontu na povrch vzorku se iont nee bud' odrazit,ci pedaa svou energii
asticm vzorku i sezkach, dokud se neusad v uc ie hloubce R, { implantacn hloubka.
Tento jev se nazna implantace, amor zuje povrchovou vrstw a olivnuje chemicle slaeen
vzorku. Implantacn hloubka zavis na druhu iont, jejich e nergii a druhu@stic ve vzorku.

Sizky nmezeme rozcelit na dva typy: elastickou interakci ion tu s pdrem a neela-
stickou interakci s elektronowm obalem[[18]. Ri interakci s eletronowm obalem vznikaj
podobre jevy jako i interakci elektron s povrchem nap klad emise sekundarnch elek-
tron a vyzen rentgenoweho zren, ale navc i emis e sekundarnch ion.

Fi interakci s pdrem nmee povrchow atom zskat dosta techou energii na prekoran
povrchowe vazebre energie, a unikne z povrchu vzorku, takave se odpes. Wezek
odprasovan Y je de novary jako punerry pacet odpeserych atom u na jeden dopadajc
iont. Je avisly na parametrech dopadajcho iontu: jeho hmotnosti, energii,uhlu dopadu. . .;
a materalu vzorku: hmotnosti ator, krystalizaci, orientaci k rystal, energii potebre
k odpesen @stice z povrchu vzorku, vodivosti vzorku a nerovnostech na jeho povrchu.
Odpesery materal se nee redeponovat zpet na plochy vzorku v blzkosti msta, ze
kteeho byl odpesen. Redepozice zpomaluje proces odpsawan a vyt na povrchu
vzorku amorfn vrstvu.
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Obmlzek 2.9: Aklad geometrie sysemu SEM-FIB [18]

2.3.2 Konstrukce fokusovareho iontoeho svazku

Tubus FIB se skhd z iontoveho cela, ktee je zdrojem urychlerych iont, optiky
a apertur, fokusujcch a upravujcch svazek, elektrod, vy chylujcch svazek do Faradayovy
klece, anglicky naz/varych ,blanking electrodes ppadre Wienova Itru a apertury pro
hmotnostn selekci iont (obazek Z10J.

lontoe @&lo , neboli LMIS (liquid metal ion source), se skadh ze zasobnku io,
wolframoweho hrotu, supresoru a extraktoru (obrmzek[Z.111) Jako zdroj ioni meeme
powet wzre cise prvky ci slowceniny. Negaseji s e pow\a galium, jeh@ powit ma
spoustu whod. Galium je tekue blzko pokojowe teploty (29 ;8 C), dky tomu se tale
malo ms s wolframowm hrotem a nee mstat tekue a ydny. Je dostatecre tzle,
aby odstranilo ze vzorku &5 prvky, ale ne pls &zk e, aby vzorek hned zncilo. Malo se
vypauje a nma tedy dlouhouzivotnost. Neeme ho powt v cise forne, c@ zjednodwsuje
stavbu tubusu. Tale se dolre rozlsuje pi chemicle analyze [18].

Materal, ktey slow jako zdroj iont, se rozehlreje do k apalreho stavu a stece
na hrot o puneru 2 - 5 m. Na hrot je pipojen kladry potencal, pod hrotem je ex-
traktor na zaporrem potencalu. Ri vyrovran elektros taticle sly a povrchoweho napet
vyt galium na konci hrotu Taylonv kwzel s purrerem okolo 5nm. Silre elektricle
pole mezi hrotem a extraktorem vytrhne galiowe ionty zesptky Taylorova kwele. lonty
jsou rasledre urychleny dale pockl tubusu.

Nad extraktorem se nachaz supresoro\a elektroda, kteat spolu s extraktorem stabi-
lizuje extralkcn proud znmenou sweho potencalu. Extralc nm proudem oznacujeme proudo-
vou hustotu iont. lonty jsou urychlowany urychlovacm nap etm obvykle 5 - 30 keV, ca
je napet mezi potencalem hrotu a zem.

Za extraktorem jsou kondenzatorowe caky a apertura, ktee ucuj proud iont
a velikost stopy svazku. FIB nmee obsahovat Wienv Itr a aper turu pro hmotnostn
selekci iont, pokud powvame slowceninow zdroj ioni.  Zaclanovac elektrody (blanking
electrodeg odklon svazek od vzorku do Faradayovy klece, ty mohou zamiénecheremu
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dopadu iont na vzorek. Skenovac a oktumlowe caky sk enuj povrch vzorku a potlecu-
j astigmatismus. Jako posledn je zaazena objektivova cacka, kterl fokusuje wsledry
svazek na vzorek.
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Obiazek 2.10: Sckema tubusu FIB[[17] Obmazek 2.11: Sclrema mowho ctla [18]

2.3.3 Vstikovac sysem plya (GIS)

V kombinaci s iontowm svazkem umanuje deponowan struktur na povrch vzorku
nebo jeho lepan [18]. Daj se powtuzre materaly, vo  dce iizohtory napgklad wolfram,
platina, kemk, vodn paryci uor. Jako plynry prekurzo r se \esinou nepolwvajcise
prvky, ale jejich sloweniny. Zasobnk plynu je napojen na kapiary v komae mikroskopu,
pes ktee plyny proud ke vzorku. Kapibry jsou umseny na dmku se temi stupni
volnosti, abychom mohli ovadat jejich umsen nad vzorkem ( obiazek [Z.12).

Ri lepan reaguje pivedery plyn s povrchem vzorku a roz khdch ho, cae nee
pomoci urychlit odstranoan materalu nebo ho naopak zpomalit.

Depozice materalu je zal@ena na adsorbci prekurzoru na postu vzorku. Po
dopadu svazku iont jsou molekuly plynu rozleeny na prchaw asae produkty. Sae
produkty se usad na povrchu a vytwa vrstvu, prchawe vzorek opust (obazek [Z.13).
Zaroven s depozic stle probha odprasowan. Depozic e materalu tak avis na sla@en
prekurzoru, toku a teploe plynu, poloze trysek a velikosti produ iontoveho svazku, doke
setnan svazku na jednom mse, hodnoe stopy pekry vu svazku a deponovare plae.
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Pro studium depozice si de nujeme celkow wezek depozice Y yep, paet @stic
deponovarych na jeden iont, podle]18]:

Y,
Yaep = M; (2.4)

Ysputt
kde Y gecomp j€ WEZEK dekompozice prekurzoru aY sy pacet odpiserychastic. Puner
stopy svazku si oznacme jakoD acas, po ktey mstwa svazek na jednom pixelu, jako
dwell time Po uplynut eto doby je svazek vyctylen tak, aby nedopadd na vzorek, a pot
umsen na jire msto vzorku. Velikost tohoto kroku oznacm e S a de nujeme pekryv
stopy svazku:overlap { OL:

D S
OL= —~: (2.5)

Polovtn pekryt svazku se tedy oznacuje jako 0,5, i overlapuO se stopy svazku doykaj
okraji, pri overlapu-0,5 jsou stopy vzdaleny o polovinu purreru svazku. Kladry ov erlap
se pow\a k odprasowan a aporry k depozici. Ri I velle vzdalenosti stopy w nmee
byt depozice nedostatecra.

Depozici olivnuje tale proudowa hustota ioni. Pokud je nz la, nerozl@ se \sechen
plyn a rychlost depozice je pomah. Ri stedn naust v ytzek depozice i odprasowan,
@i vysole proudowe hustot w pevazuje odprasov an materalu.
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Obrzek 2.12: Kapiary GIS nad
vzorkem

Obmkzek 2.13: Depozice plyn na vzorek[[18]
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2.4 Metody chemicle anajzy

Pomoc sekundarnch a zpetre odrazerych elektronm z skavame hlavre informaci
o morfologii povrchu a pouze orientacn prvkowe rozlsen podle relativnho kontrastu
s\wetich a tmawch ploch. Ke zjsen pesregho kvalitativhho i kvantitativnho zas-
toupen prvik musme pouet jire metody. V rasledujc kapitole jsou popsany metody
EDX a XPS. Daj se pouwet i dak spektroskopicle metody napklad WDX (Wawelength-
Dispersive X-ray sp.), AES (Auger Electron Sp.), UPS (Ultraviolet Pbtoelectron Sp.)ci
EELS (Electron Energy-Loss Sp.) viz |20].

2.4.1 Energioe-disperzn rentgenoa spektroskopie ( EDX)

Whodou EDX je jej zabudowan gmo do skenovacho ele ktronoveho mikroskopu.
Chemicle slzen dareho msta na vzorku zskavame z ren tgenoveho zxren generovareho
dopadem primarnho svazku elektron na vzorek [14]. Tato metoda je spse objemo\a,
nebot hloubka, ze ktee je mare detekovat rentgenowe zren ze vzorku, je mnohem \es
ne je tomu u sekundarnch elektron (obazek Z.3)

Po dopadu elektron na vzorek nastvaj elasticle a neelasicle sezky. Ri neela-
stickych sezlach ztac primarn elektron energii, kt  erou gedava atormam vzorku. Ri
dostatecre energii se uvoln elektron a v atomowem obalu vzikne vakance, atom pejde do
vybuzereho stavu. Vakance se zapln elektronem z vys @ergeticle hladiny za sowcasreho
uvolren energie prostednictm charakteristickeho brzdneho rentgenoweho zxen. Atom
pejde zet do akladnho stavu.

Detekc intenzity zxren v avislosti na jeho energii name rme spektrum, jak je
prezentonano na obazku [Z14. Kademu prvku odpovda charakteristicle rentgenowe
zen, jeha energie avis na atomowemcsle Z a kvantowchcslech energetick/ch hladin
oznaovarych K (n4), L (ny), M (n3)... Analzou charakteristick/ch pl, ktee znec pe-
chody elektron mezi hladinami v elektronowem obalu, zskame informaci o prvkovem
slaen vzorku.
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Obrazek 2.14: Rklad spektra EDX vzorku s vrstvou Pt-CeO, na kemkowe podlace
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Fi detekci intenzit konketnch car charakteristickeho r entgenoweho zen, syn-
chronizovareho se skenovanm povrchu primarnm vzorkem, zskame rozla@en prvik na
povrchu vzorku { prvkovou mapu (obazek[Z.I5).

Obmazek 2.15: Rklad prvkowe mapy pcreho rezu vrs  tvou nanopoeznho uhlku na
kemkowe podlace s ochrannou vrstvou

2.4.2 Rentgenowa fotoelektronowa spektroskopie (XPS)

XPS je jednou z negasegch technik charakterizace pevpch htek. Rires ram
kvantitativn informaci o prvkovem slaen povrchowe vrs tvy vzorku. Dky chemiclemu
posuvu je mare touto metodou ucit v jale chemicle vazbe se prvek ve vzorku vysky-
tuje. Povrchowa citlivost zavis na powie energii, obvykle j e viadu rekolika nanometn
(2 - 5nm) [20].

Metoda je zal@ena na vregm fotoelektrickem jevu. Na vzorek posvtme mekkym
rentgenowm zrenm. Atom vzorku absorbuje dopadajc zxen a pokud je energie fotonu
V¥& ne vazebra energie elektronu na rektee jeho atomowe hladire, uvoln se elektron
z atomoweho obalu. Kineticla energieEy tohoto fotoelektronu zavis na energii powzieho
zen, elektronowe vazebre energii E, a wstupn peci vzorku

h = Ex+ Ep+ ; (26)

kde h je Planckova konstanta a frekvence dopadajcho zren. Vznikh dra v elek-
tronovem obalu je pokt zaplrena elektronem z vys hladiny a vyz se fotonci Augenv
elektron.

Detektor zaznamerawa zavislost intenzity toku elektron na jejich energii. Hodnoty
vazebrych energi se uuzrych prvk Is a reeme j e podle nich identi kovat. Frklad
nangereho XPS spektra je na obazku [Z.16.

Krone identi kace prvk, ktea je zalaena na spavre ide nti kaci fotoelektronowe
ary (spektra), je mare z namgerych spekter ucit chemiclky stav prvl. Identi kace
chemicleho stavu primarre avis na gesrem ucen v azebre energie pku. Zmenu che-
micleho stavu prvku je mare zjistit z chemickych posun, t j. posunu pku ve vazebrych
energich. Proradu materal jsou chemicle posuny shrnu ty do tabulek a spolu se spektry
jsou souast nap. [21]l
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Pro mnoho studi je dleie stanovit relativn koncentrac e prvla obsazerych ve
vzorku. Ke kvantitativn analyze se pak z nangerych spekter ucuje plocha pl ( A))
a je teba zrat atomowe citlivostn faktory ( §) pro dare prvky, ktee jsou tabulizowany.
Zastoupen prvku X v homogennm vzorku pak Ize vypdit rovnic

Ax
Cx = P (2.7)
Si

Na obiazku 2.17 vidme schematicle uspaadan experime ntu XPS. Jako zdroj zen
se obvykle powz\a rentgenowa lampa se zdrojiMg a Al K o energii 1253,&V a 1486,6V.
Fed lampou nee byt zaazen monochromator, ktely z w gkuary powieho zdoje.
Proti vzorku je umsen hemisgricky analyzator, ktely k  detektoru propust pouze elek-
trony s kinetickou energi, na kterou je nastaven. Ceh aparatra funguje za ultravysoleho
vakua.

Obmazek 2.16: Rkladsiroleho spektra XPS

Obrazek 2.17: Sclematicle uspaachn experimentu XPS [22]
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3. Experimenaln proveden

3.1 HRprava vzork Pt-CeO

Ke studiu vrstev Pt-CeQ, byly magnetronowm naprasowanm gipraveny 4 typy
vzork. Na kemkowe desttky o tlowst ‘ce 500 m byly napieseny mezivrstvy z amorfnho
uhlku ( a-C) a nitridovareho uhlku ( CNy). Tlowst'ka \sech gipraverych mezivrstev byla
200 m. Na tyto mezivrstvy a na referercn kemkovou destcku bez mezivrstvy byly
napeseny studovare vrstvy Pt-CeOy, ktee byly dopowany temiuzrymi koncentracemi
platiny. Pro \sechny typy vzork a koncentrace platiny byly nap eseny vrstvy o tlowst ‘kach
10 a 20nm.

Mezivrstvy z amorfnho a nitridovareho uhlku byly gripraveny DC magnetronowm
naprasovanm pomoc komercnho modublrnho vysoko-v akuoweho naprasovacho sysemu
(Modular High Vacuum Coating system)MEDO020 od rmy Baltec. Na vzorky byl napisen
uhlk z uhlkowho tece o puneru 5 c¢m od rmy Goodfelow Cistota tece je 99,997 %.
Vzdhlenost tece od substatu byla 50 mm.

Mezivrstvy byly deponowany pi konstantnm stejnosnmern em proudu 20mA. Me-
zivrstva a-C byla pipravena v pracovnm plynu zciseho argonu a mezivrstva dale oz-
nacovara jako 50% CN, v atmoskre slaere z 50 % argonu a 50 % dusku. Celkow putok
plynu byl stejry pro oba pracovn plyny - 23 sccm celkow tlak plynu byl giblere 0,8 Pa.
Fi prprawe mezivrstvy 100% CN, byl jako pracovn plyn pouwitcisy dusk o tlaku 4  Pa.
Wsledra tlowst 'ka nadeponovarych mezivrstev byla 20@im.

Vrstva Pt-CeO, byla pipravena RF magnetronowm naprasowanm v aparatue
vyrobere na Katede fyziky povrch a plazmatu. K naprasovan byl powit tec z CeO,
o puneru 5 cm acistoe 99,99 % od rmy Lesker Ri naprasowan byl tec umsen ve
vzdalenosti 90 mm od substatu. Aby byly vrstvy CeQ, dopowany platinou, byly na tec
umseny 1 - 3 platinowe datky o purreru 0,404 mm. Depozice prokehla za pokojowe
teploty pi zbytkowem tlaku mersm ne 4.10 “ Pa. Jako pracovn plyn byla powita
snes argonu a kyslku s celkowm tlakem 4.10! Pa. Depozice vrstevPt-CeO, pro jednu
tlowst'ku a zvolery paet platinowch datk probhala pro \sech ny vzorky s wzrymi
mezivrstvamici bez nich najednou.
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3.2 Elektronowa a iontosa mikroskopie

Ke studiu morfologie byl powit skenovac elektronow mikroskop LYRA3 od rmy
Tescan Jedra se o mikroskop typu, Dual-beam\ skhd se tedy jak z elektronoweho ckla,
tak i z iontoveho. Dale je vybaven dmmkem vzork, syse mem vstikowan plyn a nanoma-
nipuhtorem, a nee kyt tedy pouwit k grprawe vzork p ro TEM. K dispozici je detektor
sekundarnch elektron, detektor zpetre odrazerych elektrom a detektor rentgenoweho
zen (vce v kapitole 3.4). Uspaadan jednotliwch s ouast mikroskopu je zobrazeno na
obazcch 3.1 (zepedu) a 3.2 (ze strany).

Elektronow svazek pracuje pi tlaku mersm nez 10 7 Pa. Elektrony jsou emitowany
z wolframoweho vbkna,zhavereho na teplotu 1800K. Vywito je Shotkyho efektu v elek-
trickem poli 108 V/m . Energii dopadajcho svazku Ize nastavit v rozmez 200eV - 30keV
a proud & na 300 A [17]. Ai energii 30 keV a pracovn vzdlenosti 9 mm je puner
svazku 33 nm. K zobrazen byl powit rod RESOLUTION, ktey ma vysok e rozlsen
a malou hloubku ostrosti, a nod WIDE FIELD s extemre siroly m obrazowm polem
pro manipulaci.

lontow svazek pracuje mi tlaku pod 5:10 ® Pa, puner svazku je 50 nm a nen
mare ho nenit. Energii iontoveho svazku neeme nastavit na 1 eV { 30 keV, powita
byla pouze energie 3BeV. Proud svazku Ize nastavit pomoc apertur, powie apertury
jsou popsare v tabulce 3.1:

Tabulka 3.1: Parametry pouwiych apertur

Apertura puner napet na kondenzoru proud iont pow it

A5 100 m 25kV 150 - 250pA zobrazowan, depozice,
jemre lesen, odezaan

A6 200 m 25kV 800 - 900pA hruke lesen

A7 400 m 25,59kV 1000 - 120QpA odprasown

Obmzek 3.1: Pohled do komory mikroskopuObmazek 3.2: Geometricle sctema
LYRA3 kontrukce mikroskopuLYRA3 [17]
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V sysemu vstikowan plyn je k dispozici et prekurzor u: platina, wolfram, uor,
oxid kemciy a vodn pary (obazek 2.12). Vstikovan e plyny se mus nejdve zahat na
pracovn teplotu a pi jejich powit mus byt vzorek nak loren na 55 (viz obazek 3.2).

Zajmawm dophkem komory mikroskopu jsou nhanomanipubto ry. Jsou to rastroje
k manipulaci s objekty, jejich charakterizaci a budowan struktur. V zavislosti na zpsobu
vywzit se pow\a mnoho wzrych zakorcen. Ovhdaj se mechanicky zvenku mikroskopu.
Powiy nanomanipubltor SmartAct ma 3 stupre volnosti a byl do rej zasazen wolframow
hrot od rmy Omniprobe (obiazek 3.3). Dky makmu puneruspcky hrotu a mal emu
vrcholovemu uhlu je hrot mare pouwet i pprawe vz orlk pro TEM vcekat. Pohyb je
zajsen piezoelektrickymi prvky. Jeho rychlost je odstupnovara na kroky, jejictz velikost
mezeme volit. Ai kroku do 5 nm se powwa skokow nod, pod 5 nm skenovac [16].
Dmcek pro TEM je tale od rmy  Omniprobe a je na rej ma@no umstit vce vzork
(obazek 3.5).

K zobrazen vzorku pomoc prasych elektron byl powz it mikroskop MIRA3 a de-
tektor prasych elektron, oba od rmy Tescan Do detektoru se vi@ decek pro TEM
a poe se detektor umst do dmaku vzork v komae mikr oskopu. Detektor je zobrazery
na obiazku 3.4. Elektronowe ctlo MIRA3 je stejre jako u mikroskopu LYRA3. Snmky
byly pazeny z pracovn vzdalenosti 2 mm pi energii 30 keV.

Obmazek 3.3: Rklad nanomanipub- Obmazek 3.4: Rozlaery detektor
toru - hrot prasich elektron

Obmazek 3.5: Dcek pro TEM
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3.3 Technika ppravy lamely

Abychom mohli pozorovat morfologii pomoc praslych elektron, potebujeme dos-
tatecre tenky vzorek. Ten se da vyrobit uzrymi postup vy [14]. Mechanicky, postuprym
odezavanm phtk a rasledrym brossenm vyrobme v zorek s tlowstkou 10 - 50 m
uprosted a 100 - 400 m u kraje. Mechanicle metody bohwel pskozuj povrchova
vrstvu a vyt v n defekty. Dale meeme powt che  micle metody, kdy se vzorek za
pomoci chemilali rozpoust.

Tenky vzorek { lamela { se da gipravit take pomoc odpraso \an materalu ion-
towm svazkem. Whodou FIB je pprava vzorku i z makho mnastv materalu a jeho
rychleg prprava. K tvorke lamely se powvaj ti po  stupy [18], [19]:

U techniky ,,H-bar\ nejprve konvercnmi metodami gipravme vzorek o tlowst ‘ce
rekolik destek m, ktey upevnme na decek pro TEM a umstme pod FIB.
Nasledre vybereme msto ppravy vzorku a pomoc vysoko energetickch iont
odprasujeme materal & na paadovanou tlowst ku.

Metodou , Lift-out\  ex-situ vyterme lamelu pmo ze vzorku bez jeho pedcho-
zch uprav. Optickkm mikroskopem vybereme msto, ze kteeho chceme vytvait
vzorek. Pomoc FIB vyzneme lamelu ze vzorku a pod optickkm mikroskopem
ji pomoc elektrostatickych sil vyzdvihneme nanomanipultorem a gipevnme na
deecek pro TEM.

V eto paci byla powita technika , Lift-out\ in-situ , ktea kombinuje whody
obou pedesych technik a powva kombinaci SEM-FIB. P rprava vzorku je podobra
metock ex-sity, ale vyzdvihnut lamely a jej picehn na deecek prob  ha uvnit ko-
mory mikroskopu. Vyw\a se sysemu vstikowan plyn  (GIS) a depozice iontowm
svazkem.

Tvorba lamely prokehla v pracovn vzdalenosti 9 mm od objektivu SEM. Vzorek
byl \esinou nakloren poduhlem 55 , aby na rej iontowy svazek dopadal kolmo. Pod
tmtouhlem je wezek odprasowan nej\es. Pro z obrazowan elektronowm svazkem byla
powita nej\es energie 30 keV, aby bylo dosazeno co nejlesho rozlsen. Pro zobrazen
povrchu ionty byla tale powita energie 30 keV. Proud se ch omezit zaazenm apertur,
aby bylo minimalizovano odprasovan vzorku. Elektronow i io ntow svazek musely byt
zaosteny a sesynchronizowany, aby ukazovaly stejre msb na povrchu vzorku. Pot bylo
vybano msto, ze kteeho se vytva vzorek, a msto na d mcku pro TEM, kam se vzorek
umst. Tyto pozice je whodre ulait, abychom se k nim mohli je dnodwse vatit.
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3.3.1 Depozice ochranrych vrstev

Protae chceme zobrazit tenkou vrstvu na povrchu vzorku, j@lezie, aby byla co
nejmere pskozena iontowm svazkem. Proto byla nejdv e na vybrarem mse na povrchu
vzorku vytvaena ochranra vrstva kemku pomoc syst emu vstikovan plyn a elek-
tronoveho svazku o energii 5keV. Pozice trysek plynu je pedem nastavera. Studovara
povrchowa vrstva obsahuje platinu, a proto depozice kemkuzajistila doby materalow
kontrast. Pro paadovanou strukturu byly zvoleny pedde novare parametry skenowan
svazkem. Byl zvolendwell time 0,2 s, overlap-1 a proud 300pA. Deponovara struktura
ma roznery zhruba 10x1x1 m, depozice trvala okolo 15 minut (obiazek 3.6).

Nasledre byla na vytvaenou ochrannou vrstvu deponovanaochranra vrstva pomoc
iontoveho svazku. K depozici vrstvy na obiazku 3.7 byla powita energie svazku 38eV,
apertura A5, proud 150pA, dwell time 0,2 s a overlap-1, depozice trvala piblzre 3 mi-
nuty. Parametry ochranrych vrstev jsou podrobreji zkounany v kapitole 4.1.

Obmrzek 3.6: Kkemkowa ochranra vrst-
va deponovara pomoc elektronowho
svazku

Obrzek 3.7: Kkemkowa ochranra vrst-
va deponovara pomoc iontoveho svazku

3.3.2 Rprava lamely ve vzorku

Okolo obou dekch stran ochranre vrstvy byl iontowm svazkem odstraren ma-
teral, cnz vznikl aklad lamely (obazek 3.8). Odprasova n prokehlo po obou strarach
soiwcasre, aby se minimalizovala redepozicea@stic. Vyhloubemstruktura ma tvar schod,
aby byl srzencas potebry k jej tvorke. Byly powit vy ionty o energii 30keV a aper-
tura A7 s proudem piblere 11 nA, dwell time 6 s a overlap -1. Doba odprasowan
byla zhruba 2 minuty, tato doba se pro uzre materaly Is. Zd e konketre je pouit
vzorek s mezivrstvou z nitridovareho uhlku na kemkow de stcce s vrstvou oxidu ceru
dopovareho platinou na povrchu.

V dabm kroku byla iontowm svazkem ztercena tlowst ‘ka zkladu lamely pod 1 m,
procesem naz/varym lesen. Hrule lesen prokehlo  opet ;aroven po obou dekch strarach
ochranre vrstvy. Powita byla apertura A6, proud 800pA, dwell time a overlap astaly
stejre jako u pedchozho odprasowan. Ri vytae n struktur se ca zvolit i snmer po-
hybu svazku, nemus skenovat tam a zpet, ale teba jen jedm snerem. Dky tomu je
odstranovan materalusetrrep a odpeserec  astice se nere redeponu;.
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Aby mohla kyt lamela vyzdvihnuta ze vzorku, je poteba ji od znout. Vzorek proto
nastavme nauhel 0 kolmo k elektronovemu svazku. Takto odzneme lamelu iontowm
svazkem aroven zespoda a ze strany (obrazek 3.9). Pararmg ionoveho svazku mstaly
zachowany. Nasledre lamelu vatme zpet do pozice na 55 , tedy kolmo k ionovemu svazku.
Puleh jednotliwch krole bylo nutre olras kontrolovat p  omoc elektronoweho svazku,

hlavre pi odezwan spodn strany lamely.

Obmrzek 3.8: Odstraren materalu v okol  Obmazek 3.9: Gastecre odznut lamely
budouc lamely pomoc iontoweho svazku  pomoc iontoveho svazku

3.3.3 Vyzvednut lamely a penesen na decek pro TE M

Vzorek byl oddalen z pracovn vzdalenosti, aby nedaslo k jelo siezce s hrotem. Poe
byl hrot pibken nad ucere msto na vzorku do pracovn vzdalenosti 9 mm a rasledre
posunut bke k objektivu tak, aby jeho obraz v mikroskopu byl rozostery. Vzorek byl
viacen do pvodn polohy a hrot pomoc obrazu ze SEM i FIB p osunut esre nad vytvo-
renou lamelu. Pomoc depozice platiny byla lamela gipevrena k hiotu (obrazek 3.10), i
powit apertury A5, proudu 250pA a parametn dwell time 0;8 s, overlap-1. Nasledre
byla odpesena i posledn strana lamely, a to beze zneny apdury a proudu, s parametry

dwell time 6 s aoverlap-1.

Uvolrera lamela byla vyzdvihnuta ze vzorku posunutm vzorku z pracovn valenosti
dal (obazek 3.11). Dky otaremu dmaku vzork a ulo zere pozici decku pro TEM
jsme jednodwse pemstili deecek do blzkosti hrotu s la melou a pomoc nanomanipu-
htoru pibkli lamelu & na msto, kde jsme ji cheli gich  ytit. Lamela byla pipevrena
pomoc depozice platiny pgi stejrnych parametrech jako gi pipevren hrotu k lamele
(obiazek 3.12). Pok byl iontowm svazkem odezn hrot o d lamely @i zachowan apertury
I proudu a parametn dwell time a overlap powvarych k odprasovan. Nanomanipuhtor
byl vacen do s\we pvodn pozice zase & pi oddalen v zorku z pracovn vzadlenosti.
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Obmzek 3.10: Lamela pipevrera
k nanomanipuhtoru pomoc depozice
platiny

Obmzek 3.11: Lamela vyzvednud na
nanomanipubtoru ze vzorku

3.3.4 Firaln lesen lamely

Lamela pipevrera k dmku nela tlost 'ku zhruba 1 m a elektrony by skrz ni
neprasly, proto bylo poteba ji jese ztertit. Lamela byla le sena zezadu i zepedu z kazce
strany zvkst'. Jemre lesen je velmi citlive na dobrou fokusaci. Kuli mal e hloubce ostrosti
by se horn a spodnast lamely neodlest ovaly stejre a strany lamely by byly zesikmere.
Aby se tento efekt vykompenzoval a strany lamely byly rovnolae, byla lamela pi lesen
zezadu naklorena poduhlem 53 a pi lesen zepedu poduhlem 57 . Sner odprasovan
byl zvolen tak, aby sea@stice co nejnere redeponovaly. Puteh odlest oan bylo poteba
velmicasto kontrolovat, aby se neodstranila vrstva, kterou jse cheli pozorovat. U lamely
na obrazku 3.13 byl k lesen pouwit svazek iont o energii 3 0 keV, apetrura A5, proud
150 pA a parametry dwell time 6 s, overlap -1. \Wsledra tlowst 'ka lamely na obazku
3.13 je zhruba 80nm.

Obmzek 3.12: Lamela pipevrera
k decku pro TEM pomoc depozice
platiny

Obmzek 3.13: Vylesera lamela
pipravera k pozorowan
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3.4 Spektroskopicle metody

K chemicle anal/ize metodou EDX byl poweit detektor od rmy Bruker AXS, zabu-
dovary v elektronovem mikroskopu LYRA3. Energie powiych primarnch elektron byla
30 keV a pracovn vzdalenost 16 mm. Vzorky byly maeny poduhlem O , tedy kolmo
k elektronovemu svazku. Nameera data byla vyhodnocena sftwarem Esprit 1.8. U kvan-
titativn analzy se vybraly studovare prvky a odecetlo se p ozad. Software vypcctal
z intenzit jednotliwch pla jejich procentwaln zastoupen  \cetre chyb.

Chemicla analyza metodou XPS byla realizoana pomoc aparaury v laboratai
Katedry fyziky povrch a plazmatu (obazek 3.14). Zakladem aparatury je nerezowa
kulowa komora vycerpara do ultravysokeho vakua (zhruba 10 & Pa). K hlavn komae
je pipojena ppravra komora, ktea umanuje rychlou  wnenu vzork. Vzorky byly
maeny piuhlu O, neboli kolmo k analyatoru. Na hlavn komae je nainstalowana rent-
genowa lampa s dvojitouAl / Mg antikatodou VG Microtech XR3E2. Jako zdroj zxren byla
powita hlinkowa antikatoda o energii 1486,6 eV. Spektra byla zaznameravana pomoc
petikaraloveho hemiskricleho analyatoru elektrom  Omicron EA 125 [22].

Ke zpracowan spekter byl powzit software KolXPD . Nejdve byly v grafech pevedeny
kineticle energie na vazebre a pot bylo poteba kompenzovaposun pl, ktey vznikl
nabjenm vzorku. Od naneerych spekter bylo odecteno Shirleyho pozad a u spekter
Ce 3dnavc linearn pozad, protae toto spektrum nasiroky e nergeticky rozsah. Prvky,
ktee maj hladiny s vedlegm kvantowm cslem vesm [ves nez O ( p,d f,.) majpk
ve spektru rosepen na dublet. Proto se platina i cer tovaly na Lorenztovy dublety. Ke
kvantitativn anal/ze byly odecteny pactacem spacta  re plochy pod na tovarymi pky
a poceleny atomowm citlivostnm faktorem podle [21], ktely m a hodnotu 4,674 pro hlad-
inu Pt 4f a 7,399 pro hladinuCe 3d.

Obmazek 3.14: Powia aparatura na XPS [22]
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4. \Wsledky a diskuze

4.1 Parametry ppravy ochranre vrstvy

Jak bylo popsano v kapitole 3.3.1, dleziym krokem i tvorb e lamely je tvorba
ochranre vrstvy na povrchu vzorku. Proto byly zkoumany w zre parametry ppravy
ochranrych vrstev. Ri tvorke struktury se v programu zv ol tvar a rozmery deponovare
struktury, typ depozice (elektronowa ci ionto\a), stopa svazku, proud, pekryv svazku
{ overlap cas, po ktey svazek setnawa na jednom mse { dwell time a pazadovary
deponovary materal. Program pot zne jak dlouho bude depozice trvat.

Studovare ochranre vrstvy byly primarre vytvaeny pomo c¢ depozice kemku elek-
tronowm svazkem, protaee kemk poskytuje dobly mate ralow kontrast studovare vrstvy
Pt-CeOQy, pi proudu 300 pA.

Nejdve jsme se zanwili na pgpravu ochranrych vrstev elektronowm svazkem
piwzrych depozcnch parametrech. Byly deponovany ochranre vrstvy z kemku elek-
tronowm svazkem i energich 5, 10 a 30keV a parametrechdwell time0,2 saoverlap -1.
Na obazku 4.1 je vicet,ze ochranre vrstvy vytvaere za kras dobu energetcegm elek-
tronowm svazkem jsou terc. Takow vrstva by neochan ila vzorek pred implantac atorm
iontowm svazkem a je tedy leps powet k depozici svazek o energii 5keV. Powzie energie
svazku, velikost stopy svazku a vypcctary cas depozice jsa uvedeny v tabulce 4.1.

Tabulka 4.1: Parametry depozice kemkow ochranre vrstvy uzre energetickhm elek-
tronowm svazkem

energie svazkuKeV) stopa svazku m) doba tnan depozice (min)

5 8,3 15:25
10 5,2 7:20
30 3,4 2:26

Dale byl zkourman parametr dwell time @i energii svazku 5keV a pekryvu svazku -1.
Na obrzku 4.2 je vicket,ze pi krasm  dwell time jsou vrstvy tluss, nere se odprasu;.
Efekt u depozice elektronowm svazkem ale nen tak wrazry

Ochranre vrstvy s wzrym parametrem overlap na obazku 4.3 byly deponowany
@i energii svazku 5 keV a parametru dwell time 0,2 s. Overlap nezpsobuje patrre
zneny tlowst 'ky deponovare vrstvy, ale je videt zmena na zakorcen krasch stran vrstvy.
Bohwel z obazku nen zejne, co pesre se s okraji deje.
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Obmazek 4.1: Ochranre kemkowe vrstvy vytvaere elek tronowm svazkem o wzrych
energich pi parametrech dwell time 0,2 s a overlap-1

Obmazek 4.2: Ochranre kemkowe vrstvy Obmazek 4.3: Ochranre kemkowe vrstvy
vytvaere elektronowm svazkem suzrym  vytvaere elektronowm svazkem suzrym
parametrem dwell time @i energii svazku parametrem overlap pi energii svazku
5 keV a pekryvu svazku -1 5 keV a parametru dwell time 0,2 s

Proces depozice ochranre vrstvy pomoc iontoveho svazkuyb studowan jak pro
depozici kemku, tak i platiny, protae depozice platiny byla powita pi pipewown
lamely na hrot a na dexek pro TEM. Ochranre vrstvy byly dep onowany pro uzre
parametry dwell time a overlap (obiazek 4.4) pi energii iontoveho svazku 30keV a stope
svazku 50nm. Depozice trvala zhruba 2,5 minuty, caz je mnohem rychleg ne depozice
elektronowm svazkem. \Wrazre vys ochranra vrstv a gi depozici platiny je zpsobena
tm, ze prekurzor kemku w dochazel a musel byt dopin en.

Na obmazku 4.4 je vicet, ze iontow svazek odprasuje materal mnohem vce ne
svazek elektronow, a to tm vce,cm cele setnawa svaz ek na jednom mse. Proto je
poteba powt co nejmers dwell time Naopak u parametruoverlapse deponovara vrstva
odprasuje tm vce,cm mers je pekryv svazku. Na obr azku 4.5 je zobrazen detail vrstvy
s nejdebm powiym dwell time 20 s a nejmersm overlapem-0,5.

Fi pls vellem  overlapu vyt iontowy svazek v deponovare vrstve drky ( over-
lap -5, dwell time 20 a 2 s)cizhbky ( overlap-5, dwell time 0,2 s). Detail takowe vrstvy
je na obiazku 4.6. Proto je poteba zvolit overlapani ne moc mal a ani ne moc velky. Pro
deponowan ochranrnych vrstev na povrch studovarych vzork byl tedy zvolen overlap -1
a dwell time 0,2 s (obmazek 4.7). Stejre parametry byly zvoleny i pro depozici plény.
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Obrazek 4.4: Kemkow a platinowe ochranre vrstvy vytvo rere iontowm svazkem
suzrymi parametry dwell time a overlap gi energii svazku 30keV

Obrazek 4.5: Ochranra vrstva z kemku vytvaera iontov ym svazkem pi parametrech
dwell time 20 s aoverlap-0,5 gi energii svazku 30keV

Obrazek 4.6: Ochranra vrstva z kemku vytvaera iontov ym svazkem pi parametrech
dwell time 2 s aoverlap-5 pi energii svazku 30keV

Obmkzek 4.7: Ochranra vrstva z kemku vytvaera ionov ym svazkem pi parametrech
dwell time 0,2 s aoverlap-1 pi energii svazku 30keV
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4.2 Studium morfologie vrstev  Pt-CeO , pi pohledu
shora

Byly studowany 4 typy vzorlk s napesenu vrstvou Pt-CeO, na mezivrstach s ni-
tridovarym uhlkem 50% CN,, 100%CNy, amorfnm uhlkem ( a-C) a bez mezivrstvy na
cise kemkowe destcce. Na \sechny tyto typy vzork u byla napesena vrstva Pt-CeO;
o tlowst'ce 10 a 20hm dopovara platinou o tech uzrych koncentracch. Rzn e koncen-
trace platiny jsou u vzork oznaceny pactem diatk powz  ifych k prprave vrstev  Pt-CeOy,
tedy Pt 1, Pt 2 neboPt 3. Snmky povrchu vzork byly pazeny detektorem SE, ktery
Epe zobrazuje morfologii, a detektorem BSE, ktey poskytug leps materalow kontrast.

Z obrazk uspaadarych do tabulky 4.2 pro vrstvy  Pt-CeO, o tlowst'ce 10nm vidme
u vzorku s mezivrstvou 100%CNy velle odcelere struktury s vellymi dutinami mezi nimi.
Ri zwsen koncentrace platiny se struktury i dutiny mezi nimi zmersuj. V tabulce 4.3
pro vrstvy o tlowst'ce 20nm nen tato zmena morfologie tak wrazra.

Struktury zformovare na mezivrstve 50% CNy jsou wrazre jemreg nez na vzorcch
neserych vrstvami 100%CNy. Na vzorku s 10nm Pt-CeQy jsou drobre zetelre odctlere
struktury pri dopowan jednm datkem  Pt, pi vysch koncentracch se struktury uzavra,j.
Ze snmk vrstev tlowst 'ky 20 nm je patrry jejich wst. Struktury se propojuj a dutiny se
men v ry, jak bylo popsano v [11].

Struktury na a-C jsou jese mnohem jemres ne na 100% CNy, ca@ souhlas
s wsledky [13]. Vzorek s 10nm Pt-CeO, ma pro nejnis koncentraci platiny granulovi-
tou strukturu, ve ktee se s gidanou platinou tva poez n struktury a dutiny. Na vrstwe
dopovare jednm platinowm diatkem narostla gi napes en 20 nm materalu skoro kom-
paktn vrstva, u dvou datll platiny je viditelre spojovan struktur, kdezto u nejvys
koncentrace platiny jsou struktury sele odcelere.

Snmky z tabulky 4.2 a 4.3 potvrzuj, ze Pt-CeO, deponovare gmo na kemk
poezn struktury netva, jak bylo zmreno v kapitole 1. R ust vrstvy nen gi pohledu
shora vicet.
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Tabulka 4.2: Snmky morfologie povrchu 10nm tlusich vrstev Pt-CeO, s uzrymi kon-
centracemi platiny deponovarych nawzrych substatech, pi pohledu shora

10 nm \ sekundarn elektrony (SE) zpetre odrazere elektrony ( BSE)

vzorek \ Pt 1 Pt 2 Pt 3 Pt 1 Pt 2 Pt 3

100%
CN

50%
CN

a-C

Si
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Tabulka 4.3: Snmky morfologie povrchu 20nm tlusich vrstev Pt-CeO, s uzrymi kon-
centracemi platiny deponovarych nawzrych substatech, pi pohledu shora

20 nm \ sekundarn elektrony (SE) zpetre odrazere elektrony ( BSE)

vzorek \ Pt 1 Pt 2 Pt 3 Pt 1 Pt 2 Pt 3

100%
CN

50%
CN

a-C

Si
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4.3 Studium morfologie vrstev  Pt-CeO , v prezu

Na studovare vzorky byla napesena kemkowa ochrann a vrstva pomoc elektron
a iort a byl vyhouben zaklad lamely, viz kapitola 3.3, aby napes ere vrstvy Pt-CeOy
mohly byt pozorovany v pirezu. Byly pazeny snmky ze s  tejnych vzork jako v predchoz
kapitole, a to pomoc SE, u ktelych bohwel nen struktura moc zetelra, a pomoc BSE,
kde je dky prvkowemu kontrastu struktura dolre viditelra. Plochy, ze kteych byly snmky
pazeny, byly nakloreny poduhlem 55 k elektronovemu svazku, c@ je dolre vicet na
snmcch z detekroru BSE, dky \es penetracn hloubc e zpetre odrazerych elektron.
Kuli nakloren pod tmtouhlem mohou byt namgere tlou  st'ky vznikych struktur o reco
mers, ne ralre jsou.

Ze snmk vzork s 10 nm vrstvou Pt-CeOy, uspaadarych do tabulky 4.4 je u vzork
s mezivrstvou 100%CNy vicet, ze ceh mezivrstva, & na kemkow substat, je  pro-
rosth pifoviymi strukturami. Ri nejnis koncen traci platiny je struktura nejvys
a s pichvanm platiny se zmersuje. V tabulce 4.5 jsou snmky v rstev s 20nm vrstvou
napesereho Pt-CeO,. Msky vznikich struktur na vzorkach Pt-CeO, s mezivrstvou
100% CNy byly rekolikat zmaeny ze snmk pazerych SE i BSE a | ejich panerre
hodnoty i s chybou jsou uvedeny v tabulce 4.6. Pro pehlednostyly vyneseny do gra-
fu 1. Z namgerych hodnot vidme, ze wska vrstvy  Pt-CeO, opravdu narostla zhruba
0 10nm aze se zvysovanm koncentrace platiny se vrstvaPt-CeOy, wrazre zmersuje. Ri
dopown nejns koncentrac platiny jese docha  zelo i wstu vrstvy k lepan uhlku,
ale pi vysch koncentracch doclazelo w pouze kust u vrstvy.

Tabulka 4.4: Snmky morfologie purezu wzrych vzork s 10 nm Pt-CeQ, a uzrymi
koncentracemi platiny

10 nm \ sekundarn elektrony (SE) zpetre odrazere elektrony ( BSE)
vzorek | Pt 1 Pt 2 Pt 3 Pt 1 Pt 2 Pt 3

100%
CN

50%
CN

a-C

Si
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Snmky pwrezu vzork s mezivrstvou z 50% CN, potvrzuj,ze jsou naroste struk-
tury mers nez u vzorkh se 100% CN,. Navc v tomto ppace mezivrstva 50% CN,
nen odlepaina & na kemkow substat, ale je odlepa na pouze @stere. \iska cek
vrstvy (nedotere @asti uhlkove mezivrstvy a vytva ere poezn struktury) se narozdl
od vzork se 100% CNy snkuje s rostouc koncentrac Pt pouze nepatrre, v amci chyby.
Ricanm platiny se wrazre zmersuj naroste struktu  ry na vzorku, alecm dal vys@st
mezivrstvy mstwa neporwsera. Nanmgere hodnoty | sou v tabulce 4.7 a grafu 1. Nanst
tlowst'ky vrstev je o reco vys ne 10 nm, ale stle v mmci chyby. Stejre tak u tlowst 'ky
pozorovarych struktur, ca znac, ze vrstva 50% CN, nen dale odprasowana a struktury
se uzavraj, jak je pozoronano na pohledu shora.

Vrstva a-C je odpisena wrazre nere ne mezivrstvy 50% a 100% CN,. Vytvaera
struktura na mezivrstie je velmi tenlka a pidavanm platiny se na n tva vce pu
a dutin. Ri napesen silrep vrstvy tloist  'ka cek vrstvy v amci chyby neen neroste.
Ri zwsen koncentrace platiny jsou naroste struktur y hluls naukor mezivrstvy, ktea
se odleptva. U nejvys koncentrace platiny je wst str uktur velmi wrazry. Nanmaere
hodnoty jsou v tabulce 4.8 a grafu 1.

U kemkoweho substatu je na purezu dolre vicet,z e se na rem tva kompaktn
struktura. Nameere hodnoty wsky napsere vrstv y v tabulce 4.9 a grafu 1 jsou vys
nez by nely byt, hlavre u vzork s 10 nm vrsvou Pt-CeOy. Na povrchu kemku se tote
tva girozera vrstva amorfnho oxidu  SiO,, ktea je tlusa cca 4 nm, aspatre se odlsuje
od vrstvy Pt-CeOy.

Tabulka 4.5: Snmky morfologie prezu wzrych vzorkh s 20 nm Pt-CeOQ, a uzrymi
koncentracemi platiny

20 nm \ sekundarn elektrony (SE) zretre odrazere elektrony ( BSE)
vzorek | Pt 1 Pt 2 Pt 3 Pt 1 Pt 2 Pt 3

100%
CN

50%

a'CX

Si
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Tabulka 4.6: Nangere wsky zformovarych struktur na v zorcch Pt-CeO, s mezivrstvou

ze 100%CNy

10 nm Pt-CeQy 20 nm Pt-CeQy
nedotera ik nedotera ik
dopown Pt mezivrstva ;/ZT(It mezivrstva ;’ZT('t
100%CN, struktura 100%CN, struktura
Pt 1 0 137 5 0 143 6
Pt 2 0 117 5 0 127 7
Pt 3 0 105 4 0 114 6

Tabulka 4.7: Namaere wsky zformovarych struktur na v zorcch Pt-CeO, s mezivrstvou

Z 50%CN,
10 nm Pt-CeOy 20 nm Pt-CeCQy

nedotern ) nedotera .
dopowan Pt mezivrstva vznika mezivrstva vznikh
50% CN, struktura 50% CN, struktura
Pt 1 47 5 77 5 45 6 90 4
Pt 2 58 5 64 5 58 5 76 5
Pt 3 74 4 41 3 81 5 50 5

Tabulka 4.8: Nanmaere wsky zformovarych struktur na v zorcch Pt-CeO, s mezivrstvou

za-C
10 nm Pt-CeOy 20 nm Pt-CeQy
dopowan Pt ngdotera vznikh ne_:dotera vznikh
mezivrstva a-C struktura mezivrstva a-C struktura
Pt 1 126 5 35 5 122 5 41 5
Pt 2 117 5 43 3 113 4 51 4
Pt 3 116 4 49 4 86 4 78 4

Tabulka 4.9: Nangere wsky zformovarych struktur na v zorcch Pt-CeO, na kemkowe

podiace
10 nm Pt-CeQy 20 nm Pt-CeQ
dopowan Pt nedotern vznikh nedotera vznikh
mezivrstva struktura mezivrstva struktura
Pt 1 0 15 3 0 26 3
Pt 2 0 16 3 0 23 3
Pt 3 0 15 3 0 22 2
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Graf 1: Namaere wsky nedoterych mezivrstev a zfor movarych struktur na vzorcch pro
uzre koncentrace platiny a tlowst 'ky napesere vrstvy Pt-CeO,

4.4  Studium morfologie vrstev  Pt-CeO 4 pomoc
preych elektron

Podle postupu popsareho v kapitole 3.3 byly pipraveny dva vzork ktee byly po-
zorovany pomoc detektoru prasich elektron ve skeno vacm elektronovem mikroskopu.
Vzorek s mezivrstvou z amorfnho uhlku a 20nm vrstvou Pt-CeO, dopovary pomoc
dvou datk platiny byl naz\an lamela 1 a vzorek talke s 20 nm vrstvou Pt-CeO, ale na
mezivrstie 100% CN, dopovary jednm diatkem platiny byl naz\an lamela 2.

Kremkowa ochranra vrstva deponovara pomoc elektron oweho svazku byla u lame-
ly 1 deponowana pi energii svazku 30keV, zbytek ppravy prokehl podle popsareho pos-
tupu v kapitole 3.3. Lamela byla vylesena do tlowstky asi 80nm, kdy byla z jedre @sti
lamely odpisena velka@st ochranre vrstvy, a proto se wz nepokracovalo ve ztercovan.
Snmek cek lamely o wsce asi 1,5 m agce asi 3 m i s popsarymi vrstvami je
na oblazku 4.8. Z detailu studovare vrstvy na obazku 4.9 je ddwre patrra napesera
vrstva Pt-CeOy i dutiny v a-C vyleptare v pukehu depozice vrstvy magnetronowm
naprasowanm. Lamela je tedy dostatecre tenka pro pozorowan pressimi elektrony. Elek-
tronow svazek o energii 30keV, kteym byla naprasowana elektronowa ochranra vrstva,
ani iontow svazek, kteym byla lamela lesena, nezpsobily vyraznou amor zaci stu-
dovare vrstvy.
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Obmzek 4.8: Lamela 1 ze vzorkuObiazek 4.9: Detail lamely 1 ze vzorku
s amorfnm uhlkem, zorre pole 3 m s amorfnm uhlkem, zorre pole 0;5 m

Tabulka 4.10: Tlowtky vrstev namgere na lamele 1

nedotera mezivrstva 111 6 nm | iontova ochranra vrstva 339 6nm
vrstva Pt-CeOy 20 1 nm | elektronowa ochranra vrstva 67 3 nm
struktury 57 8nm

Z pileerych obrazl byly rekolikat znmereny wsky studovarych vrstev a jejich

purrerre hodnoty i s chybou jsou uvedeny v tabulce 4.10. sky struktur se v amci chyby
schoduj s hodnotami nanegrerymi pomoc SE a BSE v gred choz kapitole v tabulce 4.8.
Tlowst'ka vrstvy oxidu ceru se velmi dolre shoduje s pedpokladem,& bylo napeseno
20 nm. Mska samotrych struktur ma \es chybu naen, protae struktury byly wzre
vysole. Mxen vrstev z echto snml je pesrep , ne v pedchoz kapitole, protae
snmky byly pazeny z mers pracovn vzdlenosti s \vet sm rozlsenm. Nicrrere kvalita
snmku 4.9 nen optirmaln, protwe snmek musel byt paz en vysokou skenovac rychlost,
@i N se obraz chwel. Toto risen mohlo byt zpso  beno zapnuymi pstroji v jinych
mstnostech.

Lamela 2 byla vyrobena pesre podle popsareho ravodu s ochnnou vrstvou de-
ponovanou pomoc elektron gi energii svazku 5 keV. Proto je ochranra vrstva na obazku
4.10 wrazre vys. \kt je i ceh vyrobera lamela o v ysce asi 4,2 m agce asi 4,5 m.
Na obazku 4.11 jsou vicet struktury i vesm zvwese n a detail struktur byl pazen se
stejrym zorrym polem jako u lamely 1. Na obrazku 4.12 je dky materalovemu kontrastu
popsano, ktee @sti vytvaerych struktur se skada j z oxidu ceru a ktee z mezivrstvy
nitridovareho uhlku. Nangere hodnoty tlowst 'ky studovanych struktur (tabulka 4.11)
odpovdaj v mmci chyby maen hodnoam zmaery  m v gedchoz kapitole v tabulce 4.6.

Tabulka 4.11: Tlowtky vrstev nangere na lamele 2

struktury 140 3 nm | elektronowa ochranra vrstva 555 3 nm
iontowa ochranra vrstva 1798 20nm
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Obiazek 4.10: Lamela 2 ze vzorku se 100% nitridovarym uhlkemzorre pole 8 m

Obmrzek 4.11: Lamela 2 ze vzorku se 100%biazek 4.12: Detail lamely 2 ze vzorku
CNy, zorre pole 2 m se 100%CNy, zorre pole 5 m
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4.5 Studium chemicleho sl@en vrstev Pt-CeO
pomoc EDX

Ri paizovan snmk povrchu vzorl vrstev Pt-CeO, pomoc SEM prezentovarych
v kapitole 4.2 byla pazena spektra vzork pomoc metody EDX . Pro vzorky s vrstvou
Pt-CeO, napisenou gmo na kemkowe destcce a u vzorku s me zivrstvou z amorfnho
uhlku byl meren obsah prvik  Si, O, Pt, Ce, C. U vzork s mezivrstvou z CN, byl navc
maen i dusk. Rklad spektra je na obazku 2.14, spektra ostatnch vzork vypadaj
velmi podobre, a proto nejsou z dvoduuspory msta zobrazena.

Rentgenowe zen detekovare pi mgen metodou EDX unila z velle hloubky,
proto je touto metodou vicet hlavre kemkowa destcka a procentualn zastoupen prvi
z deponovare vrstvy oxidu ceru je velmi nzle. Kkemk byl m een s chybou, vypatanou
programem, cca 3 %N cca 1,5 % aO cca 0,8 % pro wechny vzorky. Chyba naen
uhlku se pro uzre typy vzorl Isila. Nejyes chyba m  a@en byla pro a-C, cca 4 %. Pro
mezivrstvu z 50%CN, byla chyba cca 3 %, pro mezivrstvu ze 100%N, a kemkovou
destcku byla chyba pouze 1,5 %. Procento ceru a platiny detekare ve vzorcch bylo
tak nzle,ze sespatre odlsovalo od pozad, a proto chyb a, se kterou je jejich zastoupen
v deponovarych vrstwach vypacteno, bude ve skutecnost relativre vella, mnohem \es
ne 0,05 % udavareho softwarem.

Vypcactare procentwaln zastoupen prvld ve vzorcc  h s mezivrstvou ze 100% Ny
je uvedeno v tabulce 4.12, a to jak pro vrstviPt-CeOy tlustou 10 nm, tak i pro 20 nm.
Uvedere hodnoty odpovdaj normovaremu hmotnostnmu p rocentu. Nanaere hodnoty
u \esiny vzorlkh se 100% CN, se proSi, C a N v mamci chyby nels. U tluss vrstvy
Pt-CeOy je ale patrry raust koncentrace kyslku. WWjimkou je vzo rek se dema datky
platiny a 20 nm napesere vrstvy Pt-CeOy, u kteeho se \esina hodnot Is od ostatnch
vzork, ca je pozorovatelre i z nanmgereho spektra. N a meerem mse byla mezivrstva
ze 100%CNy vys, a prawepodobre proto se zde vyskytuje vce uhlk u a dusku a nere
kyslku, ne u ostatnch vzork s mezivrstvou ze 100% CN, s 20nm Pt-CeC.

Co se ice procentwalnho zastoupen ceru a platiny ve vrstve Pt-CeO, na mezivrste
100%CNy, vypactare hodnoty jsou uvedeny v tabulce 4.12 a byly vynesay do grafu 2.
S pidarymi datky platiny rasobre roste nangera kon centrace platiny ve vzorcch, a to
jak pro 10 nm silnou vrstvu, tak i pro vrstvu o tlowst'ce 20nm. S tlowst kou deponovare
vrstvy by pak cer i platina nely byt vce zastoupeny. Kronme vz orku s 10nm vrstvou
Pt-CeO, a jednm datkem platiny, se \sak obsah platiny u vys vrst vy od nis nels
v amci chyby uccere programem. Naust podlu ceru u vzo rli s vy& napesenou vrstvou
oxid ceru je dolre zetelry pro vzorky s jednm a temi dr atky platiny. Zda se, ze i
zvysowan koncentrace platiny se obsah ceru snkuje. Vzoek 2 diatky Pt a 20nm Pt-CeQy
se sak odlsuje vysm obsahem ceru i kyslku. Obsah platiny a ceru je bohwel pouze
zhruba procento z celkoweho nmaereho objemu, a tak chybgejich ucen nee byt kuli
odectin pozad \es, ne jakou urcuje program.
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Ri nejmers koncentraci platiny u vzork s mezivrstvou z 5 0% CNy je vytvaera
struktura pro tyto vzorky nejvys. Je z n tedy i nejvce odpesera uhlkowa vrstva,
a proto je vicet vce kemk. Struktura s nejvys konce ntrac platiny by nela byt nejnere
odpisera a obsahovat nejvce uhlku, ale nejvce uhlku obsahuje vzorek dopovary dvema
datky platiny. | kdy je chyba dle softwaru cca 3 %, tento rozdl je velmi velky. Oproti
vzorkkm s mezivrstvou ze 100%CN, je obsahN mers jen v mamci chyby, obsah C je
ale o hodre vys, ca je hlavre dky neporwsere @ast i mezivrstvy. Obsah kyslku je ve
vzorcch s mezivrstvou z 50%CN, 0 reco mers nez u vrstvy s mezivrstvou ze 100%CNy.

S vys koncentrac napesere platiny ve vrstve  Pt-CeOy na 50%CNy rasobre roste
i obsah naneere platiny. S tlowst 'kou napesere vrstvy je o reco vys i obsah platiny
a ceru ve vzorku, a to vce nez je programem ucera chyba rren. Obsah ceru se s rostouc
koncetrac platiny sreil.

Na vzorcch s mezivrstvou za-C je mnohem vce uhlku, prot@e neobsahuje dusk.
Mezivrstva na tomto vzorku je vy& nez na pedchozch d vou CN, a nela by tedy tale
dky tomu obsahovat vce uhlku a mere kemku. Obsah uhl ku giwzrych koncentracch
platiny wrazre klesa pouze pro nejvys koncentraci pla tiny, c@ odpovdh snmkm
pwrezu, na kterch je pro tuto koncentraci vicet nejvy s struktury a je i nejvce odpisery
uhlk. Obsah kyslku ve vzorcch s mezivrstvou z a-C je v amci chyby velmi podobry
obsahu kyslku u vzorle s mezivrstvou z 50% CNy.

Procento platiny ve vzorcch s mezivrstvou za-C je 0 reco ns nez u ostatnch typ
vzork, ale tale rasobre roste s rostouc koncentrac platiny. Vzorek s nejnis koncentrac
platiny a tlowst'kou 10 nm znovu obsahoval pls malo platiny, ne aby se dala dolre
znwit. Koncentrace platiny se pi napesen tluss v rstvy Pt-CeO, pls nels od hodnot
vypacterych pro vrstvu terc. Znovu neeme pozorovat pokles koncentrace ceru u vysho
dopowan platinou a jeho vys koncentraci gi napa sen silreg vrstvy  Pt-CeO..

U vzork bez mezivstvy, na podla@ce z kemku, je spavre koncentrace kemku
nejvys. Paradoxre sechny vzorky vykazuj neaek avare vysole hodnoty pro uhlk,
poclazejc praveepodobre z kontaminace nebo z uhlkowe samolepky, kterou byly vzorky
pilepeny k decku. Obsah kyslku je u tchto vzork v r amci chyby podobry vzorkm
s mezivrstvou ze 100% N, vys vrstva Pt-CeO, tale obsahuje vce kyslku.

Obsah platiny ve vzorcch s vrstvou Pt-CeO, napesenou na kemkow destcce
pi picvan datk platiny dle pedpokladu roste. Obs ah ceru @i vys koncentraci
napesere platiny znovu klesa naukor platiny. Velmi zejm y je zde ranst obsahu Ce pi
napesen tluss vrstvy  Pt-CeQ, u platiny se tento efekt s jej vys koncentrac snkzu je.

Na awer kapitoly Ize winit shrnut,ze z dat nanmgerych m etodou EDX je zejne,
ze tato metoda nen zcela vhodra pro maen takto tenk ych vrstev. Sigral detekovary
ze substatu je velmi silry, ca zpsobuje obkze pi od etan pozad a zastoupen prvi
pochazejcch z deponovare vrstvy je zakzeno velkou chybou. Z dat uvederych v tabul-
lkach 4.6 - 4.15 vypina, ze bez ohledu na typ mezivrstvy s tloustkou deponovare vrstvy
Pt-CeOy roste sigral jak platiny, tak ceru aze s pactem platinowch dratk powziych i
depozici vrstvy Pt-CeO, roste koncentrace platiny v nich obsazera.
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Tabulka 4.12: Procentwaln zastoupen prvla ve vzorcch s mezivrstvou ze 100%C N

| 10 nm Pt-CeQ, 20 nm Pt-CeQ,

100% CNyx | Pt1  Pt2 Pt3 | Pt1l Pt2 Pt3

Si(wt. %) | 7452 73,84  74,67| 73,07 72,03 72,49
C (Wt. %) 9,32 9,48 941 | 929 11,03 9,68
N (wt. %) 10,03 10,20 9,87 | 9,97 10,90 9,86
O (wt. %) 5,72 5,71 512 | 6,85 5,29 6,75

Pt (wt. %) 0,10 0,50 0,72 | 0,21 0,54 0,73
Ce Wt. %) | 0,31 0,27 0,21 | 0,61 0,22 0,49

Tabulka 4.13: Procentwaln zastoupen prvla ve vzorcch s mezivrstvou z 50%CN,

| 10 nm Pt-CeQ, 20 nm Pt-CeQ,

50%CN, | Pt1 Pt2 Pt3 | Pt1 Pt2 Pt3

Si(wt. %) | 68,90 58,77 63,78/ 6895 59,71 61,84
C (wt. %) 15,64 2599  21,03| 14,84 24,89 21,57
N (wt. %) 975 1020 9,50 | 9,80 9,72 9,71
O (Wt. %) 5,23 4,70 500 | 5,78 5,04 5,95

Pt (wt. %) 0,13 0,38 0,51 0,22 0,42 0,61
Ce (wt. %) 0,35 0,17 0,18 0,42 0,22 0,32

Tabulka 4.14: Procentwaln zastoupen prvld ve vzorcch s mezivrstvou z aa-C

| 10 nm Pt-CeQy 20 nm Pt-CeQ,

a-C | Pt1 Pt2 P3| Pt1 Pt2 Pt3

Si (wt. %) 61,71 62,84 68,32| 63,91 63,23 69,63
C (wt. %) 32,49 31,34 26,12| 29,56 30,04 24,77
O (wt. %) 5,48 5,39 5,03 5,96 6,07 5,02

Pt (wt. %) 0,01 0,27 0,39 0,17 0,28 0,45
Ce (wt. %) 0,30 0,17 0,14 0,41 0,38 0,13

Tabulka 4.15: Procentwaln zastoupen prvl ve vzorcch n a kemku

| 10 nm Pt-CeOy 20 nm Pt-CeQ,

Si | Pt1 Pt2 Pt3 | Pt1 Pt2 Pt3

Si(wt. %) | 82,83 83,10 8354/ 80,98 82,06 80,10
C (wt. %) 11,03 10,82  10,52| 11,63 10,64 12,75
O (Wt. %) 5,77 5,49 530 | 6,67 6,41 6,37

Pt (wt. %) 0,09 0,35 0,50 0,22 0,42 0,50
Ce (wt. %) 0,29 0,24 0,14 0,51 0,47 0,28
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Graf 2: Zavislost koncentrace platiny a ceru na dopown platinou pro vzorky s uzrymi
mezivrstvami
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4.6 Prvkoe mapy vybrarych vzornk

Abychom owili, kde se ve vzorcch urcere prvky vyskytuj , ucklali jsme z nevyle-
serych lamel prvkovou mapu pomoc EDX. Takto pazen e prvkowe mapy nemaj moc
vysole rozlsen, prota@e rentgenowe zren ma velk ouunikovou hloubku. Vzorek je tale
v pracovn vzdalenosti 16 mm od elektronowho cela, ca zwesuje stopu svazku.

Na prvkoe mape nevylesere lamely 1 (obazek 4.13) je vcasti (a) vicet vrstva
uhlku mezi rozhranm kemkowho substatu a implantova rymi ionty galia. Uhlk za-
sahuje do ochranre vrstvy, protae pi depozici kemku se jednak deponovaly i odpesere
atomy uhlku, a vlastn ochranra vrstva obsahuje uhlk z ne dostatecre rozleereho prekur-
zoru kemku. Druha@ast obazku ( (b)) ukazuje dolre lokalizovary cer mezi kemkou
destckou a implantovarymi ionty galia. Atomy kyslku i dusku se vyskytovaly na cebm
povrchu lamely v zorrem poli ((c),(d)) kuli redepozici. Platiny ve vrstve Pt-CeO, nen
mnoho a sigral velmi ovlivnovala platina, kterou byla lamela picel ana na nanomanipu-
htor.

Na obazku 4.14 je prvkova mapa nevylesere lamely 2. Va sti (a) a (b) vidme
znovu vespod obazku kemkovou destcku a v horn @ sti implantovare galium. Mezi
emito prvky je vasti (a) uhlk a vasti (b) cer, tato vrstva svou tlowstkou korelu-
je s wskou struktur vytvaerych v pukehu naprasov an vrstev Pt-CeO, na mezivrstvu
CNy (tabulka 4.5, obazek 4.12). Cer se vyskytuje hlavre na rozhma s kemkem, pro-
twe mezivrstva 100% CN, byla odlepaina & na kemk, na jeh@ povrchu narostla
vrstvcka Pt-CeQy, jak je patrre nap. ze snmku 4.12. Kyslk a uhlk byl znovu registrovan
rovnomerre v ceem zorrem poli @sti obazku (c) a (d)).

Kvantitativh analyza metodou EDX, jak bylo ukazano v pe  dchoz kapitole, neposky-
tuje uspokojive wsledky slaeen tenkych vrstev. Prvkov e mapy, narozdl od n, poskytuj
witecre informace o lokalizaci ktowch prvk.

Obmazek 4.13: Lamela 1:a-C, Obirzek 4.14: Lamela 2: 100%CN,, vrstva
vrstva 20 nm, 2 datky Pt 20nm, 1 datek Pt
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4.7 Studium chemicleho sl@en vrstev Pt-CeO
pomoc XPS

Metoda XPS na rozdl od EDX poskytuje informaci o slzen powe velmi tenle
vrstvy (2 - 5 nm) na povrchu vzorku. Whodou je ucen chemickych vazeb prvla, cne
mohou kyt uceny oxidacn stavy ceru a platiny a obsah platiny ve vrstach Pt-CeO.
Metodou XPS byly zmaeny vzorky s vrstvou Pt-CeO, deponovanou na mezivrste 100%
CNy, a-C a bez mezivrstvy, na kemkowe destcce.

Nanmgera spektra vnitnch hladin  Ce 3d a Pt 4f jsou uvedena na obmzcch
4.15 - 4.20. Ve spektrecke 3d jsou postupre nad sebou zobrazenacervere, zelere a micd
spektra vzork Pt-CeO, dopovarych popaack 1, 2 a 3 datky platiny. U spodnho spek-
tra jsou pro razornost uvedeny ty v podole t dublai ( cerre) pro oxidan stav ceru
Ce* a dvou dublat (alowe) pro Ce* . Plochy pod pky jsou vybarveny. Ve spektrech
Pt 4f jsou obdobre zobrazena spektra vzork wzre dopovary ch platinou a rozklad spek-
tra, pro dopowan jednm diatkem platiny, na dublety odpov dajc chemickym staum
platiny Pt* cerre), Pt>* (alowe) a Pt° glue). Plochy pod spektry jsou pslsre vy-
barveny.

Koncentrace platiny wi ceru, vypatere dle rovnice (2.7) u vedere v kapitole 2.4.2,
jsou zobrazeny v tabulce 4.16. Z vypcacterych dat vypina, ze koncentrace platiny v pi-
praverych vrstach Pt-CeO; na sech studovarych podlalkach velmi dolre odpovdh
provederemu dopowan darym pactem platinowch diatk u. Lze konstatovat,ze dopowan
vrstev oxidu ceru jednm datkem vede piblere k 6% koncentraci platiny, dva datky
cdavaj cca 14% a ti 22% koncentraci platiny ve vrstach bez ohledu na typ mezivrstvy.
Koncentrace platiny je v amci chyby, se kterou jsou uceny fpochy pl, stejra pro tenkou
I silreg vrstvu depozitu.

KoncentraceCe** wi Ce** je ukazana v tabulce 4.17. Z uvederych dat je patrre,ze
v deponovarych vrstach se cer nachaz v obou oxidacnch stavechCe® i Ce**. \sechny
vrstvy jsou tedyastecre redukovare. Na porer Ce**/ Ce** nena na prvn pohled wrazry
vliv ani koncentrace platiny, ani tlowstka napisere vrstvy. Nicnere hodnoty vypactere
pro 10 nm tlustou vrstvu Pt-CeO, u vzorl, ktee maj na povrchu poezn struktury,

jSOu Vyss.

Z nanwerych spekter Pt 4f byly uceny pomery Pt?* ku Pt** a jsou uvedeny
v tabulce 4.18. U \esiny vzork nebyl zjsen pspeve k kovowe platiny ( Pt°), jej stopy
jsou patrre pouze u 10nm vrstev deponovarych na mezivrstvu amorfnho uhlku. Z ta-
bulky 4.18 je patrre, ze i wustu vrstev pibna vce Pt**, ktem se vyskytuje uvnit
deponovarych vrstev. Velmi razorre je to vicet u vrstev deponovarych na kemkowe
destcce bez mezivrstvy, ktee maj pro 10 nm kompaktn charakter, jak ukazuj snmky
v tabullach 4.2 & 4.5. V nepoezn vrstwe, ktea vyust a na kemku, se vyskytuje hlavre
Pt** . Pk prslisejc oxidacnmu stavu platiny Pt?* se natoval pouze pro vzorky s nej-
nis koncentrac platiny. Poery  Pt?*/Pt* v tomto gpack jsou nulowe nebo blzle
nule. Podobrych hodnot ale dosahuj i vrstvy velmi poezn s mezivrstvouCNy. U vrstev
s napaerymi 20 nm Pt-CeQ, pi dopowan platinou Pt** miz, & tento stav w nen
detekovatelry. Vyswetlen pro takoweto chowan lze naj t nag. na snmku 4.12 pazerem
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pomoc transmisnho detektoru. Zde je vicet, ze deponovaa vrstva Pt-CeO, nepokga
jen vytvaere poezn struktury, ale nactaz se tale na povrchu kemkoweho substatu.
Jak jsme jz zmnili, metoda XPS je velmi povrchow citlia a signal, ktey mame, je

integalnho charakteru pes celou maenou plochu. Proto v ppace vzorku jako jsou
20 nm tluse vrstvy Pt-CeO, na CN, cava XPS informace o kompaktnm charakteru
deponovare vrstvy. Tento ppad ukazuje, jak je dlezit e pro studium problematiky powzt
vce vhodrych metod, v nasem ppace SEM a XPS.

Wrazre nejles pomer platiny Pt?* k Pt* maj vzorky na vrste a-C. Na tchto
vzorcch je dolre vicet pokles zkoumareho poneru pi r idavan platiny. U echto vzork
nedaslo kehem depozice vrstevPt-CeO, k uplremu odlepain uhlkowe vrstvy & na
kemkovou podlaku, jak tomu bylo u vrstev CN,. Naopak wsky zformovarych struk-
tur s koncentrac platiny rostou (tabulky 4.4 a 4.5 a graf 1). S wkou struktur roste
i plocha povrchu, tomu odpovdaj i relativre vysole hodnoty ponen Ce**/Ce* uve-
derych v tabulce 4.17. Tedy i poner Pt?*/ Pt** by nelust s pactem pouziych datl,
ale ve skutecnosti je to naopak. Pokles poneriPt?* / Pt** je mare vys\etlit na aklack
obazku 4.9, kde je patrre,ze pestaee se formuj hlubole pry v amorfnm uhlku, de-
ponovara vrstva Pt-CeO, tva nahae na poezn struktue enmg kompaktn  cepici.
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Tabulka 4.16: Koncentrace platiny «i ceru

vzorek | 1datek Pt 2 datky Pt 3datky Pt
100%CNy, 10 nm 0,06 0,14 0,23
100%CNy, 20nm 0,07 0,18 0,28
a-C, 10nm 0,07 0,13 0,24
a-C, 20nm 0,06 0,13 0,21
Si, 10nm 0,05 0,14 0,20
Si, 20nm 0,05 0,14 0,22

Tabulka 4.17: KoncentraceCe** wi Ce*

vzorek | 1datek Pt 2 datky Pt 3datky Pt
100%CN,, 10 nm 0,25 0,37 0,28
100%CN,, 20nm 0,22 0,19 0,21
a-C, 10nm 0,28 0,24 0,51
a-C, 20nm 0,24 0,15 0,38
Si, 10nm 0,19 0,23 0,15
Si, 20nm 0,21 0,21 0,23

Tabulka 4.18: KoncentracePt?* wi  Pt**

vzorek | 1 datek Pt 2 datky Pt 3 datky Pt
100%CN,, 10 nm 0,44 1,15 0,37
100%CN,, 20nm 0,35 0,07 0,00
a-C, 10nm 1,43 1,14 1,02
a-C, 20nm 1,04 0,90 0,81
Si, 10nm 0,72 0,00 0,00
Si, 20nm 0,32 0,00 0,00
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Obmzek 4.15: SpektrumCe 3d vzork Pt-CeO, o tlowst'ce 10 a 20nm s mezivrstvou
100%CNy prouzre koncentrace platiny

Obmazek 4.16: SpektrumPt 4f vzork Pt-CeO, o tlowst'ce 10 a 20nm s mezivrstvou
100%CNy pro wzre koncentrace platiny
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Obmazek 4.17: SpektrumCe 3d vzork Pt-CeO, o tlowst'ce 10 a 20hm s mezivrstvoua-C
pro wzre koncentrace platiny

Obmazek 4.18: SpektrumPt 4f vzork Pt-CeO, o tlowst'ce 10 a 20hm s mezivrstvoua-C
pro wzre koncentrace platiny
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Obmazek 4.19: SpektrumCe 3d vzork Pt-CeQ, o tlowst'ce 10 a 20im vzork na kemkowe
destcce pro wzre koncentrace platiny

Obrazek 4.20: SpektrumPt 4f vzork Pt-CeO, o tlowst'ce 10 a 20nm na kemkowe
destcce pro uzre koncentrace platiny
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L\er

V pedl@ere paci byly zkounany vrstvy oxid ceru dopov arych platinou nauzrych
substatech, gipravere pomoc magnetronoveho napraowan. Pozornost byla zanmeena
na vliv dopovare platiny na morfologii a slaen vrstev.

Pomoc SEM byly pazeny snmky povrchu vzorl vrstev  Pt-CeO, na kemkowem
substatu pokryem temiuzrymi mezivrstvami uhlku nebo bez n. Dky emto snmkm
byl u vzorlk s napesenou uhlkovou mezivrstvou pozorovan ust poeznch struktur,
ktely vychtaz z dynamicle rovnowhy mezi dwema jevy, k tee se uplahuj pgi mag-
netronovem napraso\an - depozic materalu, vtomto p rpace platinou dopovareho oxidu
ceru a odepavanm uhlku plazmatem [11]. Vzorky s vrstvou deponovanou gmo na
povrch kemku potvrdily, ze vrstva Pt-CeO, na jeho povrchu roste kompaktn a jej
povrch mst\a relativre hladky. U nere odolre mezivrst vy nitridovareho uhlku bylo
pozoro\ano snzowvan porozity @i vesm mnastv platiny a naopak vzorky s amorfnm
uhlkem vykazovaly ust poeznch struktur.

Dale byly pazeny snmky vrstev v prezu a zneeny jej ich tlowst'ky. Mezivrst-
va ze substatu se 100%CNy je ceh prorosth studovarymi strukturami a jej wska se
s pichvanm platiny snkzuje. Stejre tak se snkzuje i W ska struktur na vzorku s 50%CNy,
u kteeho struktury neprorostly do ceké mezivrstvy, ale wska ceke vrstvy (mezivrstvy
a stuktur) se wrazre nezmersuje. U struktury s mezivrstwvou z amorfnho uhlku bylo po-
zorowano, ze je mnohem odolreg a odleptala se nere nez pedchoz dwe mezivrstvy. Na
jej tlowst 'ku nema vliv mnazstv dopovare platiny. Struktury na n vyr oste jsou mnohem
mers nez u gredchozch vrstev a s rostoucm mnastvm platiny se vrstva sa\a poezreg
a struktury praustaj do mezivrstvy z  a-C.

Puezy vzorl nely byt pozorowany na tenkych vzorc  ch pro TEM (lamehch),
jejictz wroba je ale raracra. Proto byly vyrobeny pouze d e lamely a snmky pirrezu
vrstvami byly pazeny z lamel nevyzvednuiych ze vzork. L amely vyzvednue nanoma-
nipubtorem byly pipevreny k deecku pro TEM a byly pozoro \any detektorem prasich
elektron. Z pazerych snmk byla pemgena tlowst  'ka vrstev a struktur. Snmky de-
tailre zobrazuj morfologii poez struktury na vzorku s a-C a pitovie struktury na
vzorku se 100%CNy. Ri pprawe lamel je dleie pokyt studovanou vrst  vu na povrchu
ochrannymi vrstvami, aby se struktury na povrchu vzorku neprwsily. Proto byly nejdve
studowany parametry ppravy echto ochranrych vrste v a nejles byly aplikowany gi
pprawe lamel.

Pomoc EDX byly zneeny a vyhodnoceny koncentrace prvla ve vzorcch. Nicrere
ze zskarych wsledld vypina, ze pro kvantitativn an  alzu slaen velmi tenkych vrstev
tato metoda nen pls vhodra. Lze pouze konstatovat, ze s pidarymi diatky @i napra-
sowan vrstvy Pt-CeOy roste obsah platiny ve vzorcch. Lze tale konstatovat, ze olecre
sigral platiny i ceru roste s rostouc tlowst'kou deponovarych vrstev. Abychom owili, kde
se nanmgere prvky vyskytuj, byly pazeny prvkove map vy z pipraverych lamel.
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Poner koncentrac platiny k ceru na povrchu vzork byl zmeren metodou XPS.
Vypatere hodnoty koncentrace platiny vuzrych vzorcc h velmi dolre odpovdaj jejich
dopowan platinowmi datky. Koncentrace platiny vysla 6 % pro dopowan vrstev Pt-
CeQ, jednm datkem, 14 % pro dopowan dema a 22 % pro dopowan temi datky
platiny bez ohledu na powitou mezivrstvu. Ve studovarych vrstach se nacltaz cer v
obou oxidacnch stavech Ce** i Ce** a na jejich poner nema wrazry vliv ani koncentrace
platiny, ani tlowst 'ka napesere vrstvy. Riustu vrstev gibna Pt*", ktem se vyskytuje
uvnit deponovarych vrstev. V nepoezn vrstve na ke mku byl oxidecn stav  Pt?* znaen

pouze pi dopovanm jednm platinowm diatkem. Nejvys s poner Pt?* ku Pt** vykazuj
vzorky s mezivrstvoua-C.
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Seznam pouiych zkratek

AES { Auger Electron Spectroscopy, Augerova elektronowa sjé&roskopie
AFM { Atomic Force Microscopy, mikroskopie atomarnch sil

BSE { Back Scatered Electrons, zpetre odrazere elektrony

CVD { Chemical Vapor Deposition, chemicla depozice z plynre fe

DC { Direct Current, stejnosnerry proud

EDX { Energy-Dispersive X-ray spectroscopy, energeticky-digpzn rentgenowa spek-
troskopie

EELS { Electron Energy-Loss Spectroscopy, elektronowa spekskopie charakteristickch
energetickych ztat

FIB { Focused lon Beam, fokusovary iontowy svazek

GIS { Gas Injection System, vstikovac sysem plyn

LIMS { Liquid lon Metal Source, zdroj tekuych kovowch iont u

OSC { Oxygen Storage Capacity, rezervar kyslku

PEMFC { Proton Exchange Membrane Fuel Cell, palivowchnek s polymern membeanou
PVD { Physical Vapor Deposition, fyzilkaln depozice z plynre & ze

RF { RadioFrequency, radiofrekvercn

SE { Secondary Electrons, sekundarn elektrony

SEM { Scanning Electron Microscopy, skenovac elektronowa mitoskopie

STEM { Scanning Transmission Electron Microscopy, skenovac émsmisn elektronowa
mikroskopie

TEM { Transmission Elecron Microscopy, transmisn elektronova mikroskopie
UPS { Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, ultra alowa fotoelektronowa spektroskopie

WDX { Wawelength-Dispersive X-ray spectroscopy, vinowe-dispn rentgenowa spek-
troskope

XPS { X-ray Photolectron Spectroscopy, rentgenowa fotoelegkonowa spektroskopie
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