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�Uvod
S rozvojem elektronick�eho pr�umyslu a miniaturizac�� sou�c�ast ek roste popt�avka po

zdroj��ch levn�e a bezpe�cn�e energie. Nyn�� v�et�sina p�r��str oj�u vyu�z��v�a jako zdroje baterie.
Ty je ale pot�reba �casto nab��jet a vym�e�novat. Vhodnou alter nativou mohou b�yt palivov�e
�cl�anky, kter�e produkuj�� stejnosm�ern�y proud p�r��mou p �rem�enou chemick�eho potenci�alu je-
jich paliva. Vhodn�ym palivem je nap�r��klad vod��k �ci methanol.

Nejslibn�ej�s��m syst�emem pro mobiln�� syst�emy (notebooky, f otoapar�aty, mobiln�� tele-
fony. . . ) je palivov�y �cl�anek s polymern�� membr�anou (PEMFC { Proton Exchange Mem-
brane Fuel Cell). Aby byly konkurenceschopn�e, je pot�reba v�yznamn�e sn���zit v�yrobn�� n�aklady
a technicky je vylep�sit. Nyn�� prob��h�a intenzivn�� studium kata lyz�ator�u [1, 2], palivov�ych
�cl�ank�u i jejich konstrukc�� [3 - 5].

Jako katalyz�ator se v palivov�ych �cl�anc��ch pou�z��v�a platina, kter�a je velmi drah�a. Z to-
hoto hlediska je velmi zaj��mav�y oxid ceru dopovan�y platinou (Pt-CeOx ), kter�y zvy�suje
�u�cinnost platiny jej��m rozpt�ylen��m po povrchu katalyz�atoru . Platiny je pot�reba mnohem
m�en�e. Pr�av�e tento syst�em studuj�� a p�ripravuj�� na Kat ed�re fyziky povrch�u a plazmatu.
Katalyz�ator se p�ripravuje pr�umyslovou technikou magnetron ov�eho napra�sov�an��, co�z do-
voluje jeho rychlou a relativn�e levnou v�yrobu.

P�redlo�zen�a bakal�a�rsk�a pr�ace se zab�yv�a strukturn��m i a chemick�ymi vlastnostmi t�echto
katalytick�ych vrstev. Pochopen�� parametr�u r�ustu vstev m �u�ze pomoci objasnit jejich fyzi-
k�aln�e chemick�e vlastnosti a aktivitu v PEMFC. Ke studiu byly pou� zity vzorky na r�uzn�ych
plan�arn��ch substr�atech s r�uzn�ym obsahem platiny a r�uznou tlou�st'kou napr�a�sen�e vrstvy.

Z�akladn�� studium morfologie prob�ehlo pomoc�� skenovac�� elektronov�e mikroskopie
(SEM). Chemick�e slo�zen�� bylo ur�ceno energiov�e-disperzn�� spektroskopi�� (EDX) a rentgeno-
vou fotoelektronovou spektroskopi�� (XPS). D�ule�zit�e bylo z vl�adnut�� p�r��pravy vzorku do
formy lamely metodou

"
Lift-out\ in situ, se zam�e�ren��m na studium ochrann�e vrstvy,

pomoc�� fokusovan�eho iontov�eho svazku (FIB). Morfologie vrstvy byla pot�e studov�ana
pomoc�� detektrou pro�sl�ych elektron�u v SEM.
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1. Sou�casn�y stav pozn�an��
Oxidick�e vrstvy dopovan�e kovov�ymi �c�asticemi se pou�z��va j�� v mnoha odv�etv��ch.

Konkr�etn�e oxidy ceru dopovan�e platinou jsou d�ule�zit�e nap� r��klad pro automobilov�e ka-
talyz�atory, v�yrobu vod��ku p�ri reakci oxidu uhelnat�eho s vo dn��mi v�ypary, nebo pro v�yrobu
vod��ku zpracov�an��m paliva. Re�aln�e syst�emy jsou velmi slo�zit �e, a proto prob��h�a studium
modelov�ych vzork�u. Pochopen�� jednotliv�ych proces�u pak p om�ah�a optimalizaci katalyti-
ck�ych vrstev.

Cer je vnit�rn�e p�rechodn�y kovov�y prvek z �sest�e periody a pat�r�� mezi lanthanoidy.
Nab�yv�a oxida�cn��ch �c��sel +3 a +4, co�z souvis�� s obsazen��m jeho elektronov�e hladiny4f.
Ce3+ m�a hladinu 4f obsazenou jedn��m elektronem, hladina4f je u Ce4+ neobsazen�a.
Proto vytv�a�r�� s kysl��kem bud ' oxid cerit�y Ce2O3 nebo oxid ceri�cit�y CeO2 [6].

Jednou z d�ule�zit�ych vlastnost�� oxidu ceru je funkce rezervo�aru kysl��ku neboli oxy-
gen storage capacity(OSC). Ud�av�a mno�zstv�� uvoln�en�eho kysl��ku p�ri reduk� cn�� reakci. P�ri
redukci Ce4+ na Ce3+ se na povrchu oxidu ceru vytv�a�r�� kysl��kov�e vakance, jejic h�z reakce
m�u�ze b�yt vyj�ad�rena rovnic�� podle [7]:

CeO2 = CeO2� x +
x
2

O2: (1.1)

Deponovan�a vrstva oxidu ceru se skl�ad�a z mal�ych krystalk�u o velikosti n�ekolik
nanometr�u. Hlavn�� roli v tom, kolik redukovan�eho Ce3+ krystalky obsahuj��, hraje je-
jich velikost. �C��m jsou �c�astice men�s��, t��m je oxid ceru redukovan�ej�s��. �C�astice s pr�um�erem
pod 3 nm jsou �upln�e redukovan�e, �c�astice s pr�um�erem pod 5 nm obsahuj�� hlavn�e Ce3+

a �c�astice s pr�um�erem do 10 nm maj�� redukovanou vrstvu na povrchu a zv�y�senou koncen-
traci Ce3+ ve sv�em vnit�rku. U v�et�s��ch �c�astic je redukov�ana pouze t enk�a vrstva na jejich
povrchu. M��ra redukce z�avis�� tak�e na krystalogra�ck�e rov in�e. V p�r��pad�e tenk�e vrstvy
CeOx deponovan�e na substr�atu seCe3+ vyskytuje tak�e u rozhran�� vrstvy a substr�atu d��ky
jejich vz�ajemn�e interakci [8], anglicky metal support interaction (MSI), pomoc�� p�renosu
elektron�u a chemick�e vazby.

P�rid�an��m vhodn�eho kovu m�u�zeme zv�y�sit OSC oxidu ceri�cit �eho, a zlep�sit t��m je-
ho katalytickou funkci. Mezi takov�eto kovy pat�r�� pat�r�� pla tina. Platina je p�rechodn�y kov
z des�at�e skupiny, vyskytuje se v mnoha oxida�cn��ch stavech,nej�cast�ej�s�� jsou +2 a +4. Aby-
chom dos�ahli co nejefektivn�ej�s��ho vyu�zit�� platiny v katalyt ick�e reakci, a tedy se j�� pou�zilo
co nejm�en�e, mus�� b�yt jej�� atomy co nejl�epe rozpt�yleny po povrchu. Toho dos�ahneme, pokud
se �c�astice platiny nesl�evaj�� ani nedifunguj�� d�ale do vzork u. V pr�aci [9] bylo uk�az�ano, �ze oxid
ceri�cit�y velmi siln�e v�a�ze ionty Pt2+ v plan�arn�� �ctvercov�e koordinaci, takzvan�e kysl��kov�e
nanokapse, viz obr�azek 1.1. Takto v�azan�a platina je atom�arn�e dispergovan�a na povrchu
a je termodynamicky velmi stabiln�� v�u�ci sl�ev�an�� a nedifung uje do vzorku. D�ale v��me, �ze
se ve vzorc��ch m�u�ze vyskytovat platina v oxida�cn��m stavu Pt4+ , a to v objemu [2].

Reduk�cn�� proces oxidu ceru je z�avisl�y na plo�se aktivn��ho ma teri�alu. Objemov�a re-
dukce za�c��n�a a�z po kompletn��m dokon�cen�� redukce povrch ov�ych vrstev. Zv�et�sen�� aktivn��ho
povrchu je mo�zn�e tvorbou por�ezn��ch struktur. Zdrsn�en� � povrchu deponovan�e vrstvy z�avis��
na napra�sovac��ch podm��nk�ach (depozi�cn�� rychlosti, depo zi�cn��m �case, pracovn��m plynu),
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mno�zstv�� deponovan�eho materi�alu a zvolen�em substr�atu, na kter�y se deponuje. Opti-
malizac�� procesu p�r��pravy vrstev Pt-CeO2 magnetronov�ym napra�sov�an��m lze dos�ahnout
houbovit�e struktury na uhl��kov�em substr�atu. �Cist�e k�rem��kov�y substr�at nedovoluje tvorbu
por�ezn�� vrstvy [2]. Proto se na k�rem��k p�rid�avaj�� r�uzn�e uhl��kov�e mezivrstvy jako je amorfn��
uhl��k �ci nitridovan�y amorfn�� uhl��k.

R�ust tenk�ych vrstev zahrnuje prvotn�� proces nukleace a pot�e r�ust deponovan�ych
�c�astic na povrchu substr�atu. Nuklea�cn�� proces je velmi d�ule�zit�y pro v�yslednou krystalinitu
a mikrostrukturu vrstvy. Velikost a tvar nuklea�cn��ch jader z�a vis�� na zm�en�e Gibbsovy voln�e
energie [10]. Velmi d�ule�zit�a je ale i interakce mezi deponovanou vrstvou a substr�atem.
Existuj�� t�ri z�akladn�� modely nukleace:

� R�ust ostr�uvk�u neboli Volmer-Weber�uv r�ust, kdy je vazba m ezi deponovan�ymi �c�as-
ticemi siln�ej�s�� ne�z vazba mezi �c�astic�� a substr�atem. Na substr�atu rostou ostr�uvky
deponovan�eho materi�alu, kter�e se zv�et�suj��, a�z splynou d ohromady a vytvo�r�� spojitou
vrstvu.

� P�ri r�ustu po vrstv�ach neboli Frank-van der Merweov�e r�us tu je siln�ej�s�� vazba mezi
�c�astic�� a substr�atem, ne�z vazba mezi deponovan�ymi �c�asticemi. Tvo�r�� se monovrstva,
a kdy�z je cel�a zformovan�a, vznik�a dal�s�� vrstva.

� Posledn�� model Stranski-Krastanov�uv je p�rechodnou kombinac�� obou p�redchoz��ch,
na substr�atu se tvo�r�� vrstvy i ostr�uvky.

R�ust vrstev oxid�u ceru na uhl��kov�em substr�atu magnetr onov�ym napra�so-
v�an��m vykazuje ur�cit�a speci�ka. Lze je popsat dle z�avislosti na mno�zstv�� deponovan�eho
materi�alu [11], sch�ema vid��me na obr�azku 1.2. Model r�ustu je za lo�zen�y na dynamick�e
rovnov�aze odlept�av�an�� uhl��kov�e vrstvy pomoc�� kysl��k u v plazmatu a depozice oxidu ceru:

1. Na za�c�atku depozi�cn��ho procesu, kdy se na uhl��kov�y podklad deponuje mal�e mno�zstv��
oxid�u ceru, je dominantn��m procesem lept�an�� uhl��kov�e vrst vy. Tlou�st 'ka vrstvy se
t��m sni�zuje.

2. Tvo�r�� se mal�a j�adra, shluky deponovan�eho oxidu ceru �ci jin�e slou�ceniny na b�azi ceru
(nap�r. karbidy), kter�e jsou odoln�e v�u�ci lept�an��.

3. J�adra rostou a tvo�r�� masku proti lept�an�� uhl��kov�eho substr�atu pod nimi. Z�arove�n jsou
vylept�av�any hlubok�e dutiny na nechr�an�en�ych �c�astech p ovrchu a tvo�r�� se houbovit�a
struktura.

4. Depozice i lept�an�� pokra�cuj��. D��ky depozici se vr�sky str uktur propojuj�� a za�stit 'uj��
v�et�s�� �c�ast vzorku. Dutiny se postupn�e m�en�� v p�ory. T lou�st'ka vrstvy oxidu ceru p�ri
depozici nar�ust�a.

5. Nejsou rozeznateln�e jednotliv�e struktury, vr�sky strukt ur se homogenn�e spojily.

Intenzita lept�an��, doba r�ustu �ci porozita povrchu se pro r�u zn�e uhl��kov�e substr�aty
li�s��, ale proces r�ustu z�ust�av�a stejn�y. Nap�r��klad nitrido van�y amorfn�� uhl��k je m�en�e odoln�y
v�u�ci lept�an�� ne�z samotn�y amorfn�� uhl��k [4].
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Obr�azek 1.1: Nav�az�an�� platiny v oxidu ceri�cit�em [9]

Obr�azek 1.2: R�ust vrstvy oxidu ceru na uhl��kov�em podkladu p� ri depozici magnetronov�ym
napra�sov�an��m [11]
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2. Metody a jejich principy

2.1 Metody p�r��pravy tenk�ych vrstev

Depozice tenk�ych vrstev je velmi d�ule�zit�a pro polovodi�cov� y pr�umysl, ale tak�e pro
pochopen�� fyziky a chemie tenk�ych vrstev, povrch�u, rozhran�� a mikrostruktur. Depozi�cn��
techniky se d�el�� do dvou hlavn��ch skupin podle principu na metodychemick�e p�r��pravy {
CVD (Chemical Vapor Deposition) a fyzik�aln�� metody p�r��pravy { PVD ( Physical Vapor
Deposition) [12].

U chemick�e depozice z plynn�e f�aze se deponovan�e slou�ceniny dost�avaj�� ke vzorku,
se kter�ym chemicky reaguj�� a vytv�a�rej�� na n�em st�alou pe vnou vrstvu. Chemick�e reakce
zahrnuj�� �sirokou �sk�alu proces�u nap�r��klad pyrol�yzu, ox idaci, redukci, hydrol�yzu atd. Tyto
metody prob��haj�� za vysok�ych teplot (a�z stovky stup�n�u) .

P�ri fyzik�aln�� depozici se tak�e p�ren�a�s�� �c�astice od zdr oje k povrchu vzorku, av�sak
k r�ustu vrstvy nejsou pot�reba chemick�e reakce mezi deponovan�ymi �c�asticemi a vzorkem.
N�ekter�e z metod fyzik�aln�� depozice jsou popsan�e n���ze.

Vakuov�e napa�rov�an�� je nejjednodu�s�s�� metodou pro depozici kov�u a kovov�ych
slitin. Zdrojem par je pevn�a f�aze �ci tavenina, kter�a je pomoc�� oh�revu p�rivedena do plynn�e
f�aze. P�ary deponovan�eho materi�alu jsou transportov�any ke vzorku, p�ri dopadu na n�ej
desublimuj�� a vytv�a�rej�� vrstvu. Napa�rov�an�� m�a �sirok �e spektrum vyu�zit��, a proto se vysky-
tuj�� r�uzn�a uspo�r�ad�an�� aparatur. V komo�re, kde depo zice prob��h�a, je typicky vysok�e vaku-
um.

Napra�sov�an�� vyu�z��v�a substr�at a zdroj deponovan�eho materi�alu jako ele ktrody.
V komo�re je udr�zov�an tlak inertn��ho pracovn��ho plynu. Nej�c ast�eji se pou�z��v�a argon ( Ar ).
P�ri pr�uchodu elektrick�eho proudu elektrodami se pracovn�� plyn ionizuje. Ionty Ar + nar�a�zej��
na ter�c (katodu) a p�red�avaj�� mu moment hybnosti, �c��m�z z n�ej uvoln�� �c�astice, kter�e jsou
transportov�any na vzorek (anodu). Na vzorku se �c�astice deponuj��, a vytv�a�rej�� po�zadovanou
vrstvu. Pokud se deponuj�� kovy a jejich slitiny, p�riv�ad�� se na elektrody stejnosm�ern�y proud.
Mluv��me o DC ( Direct Current ) napra�sov�an��. Kdy�z chceme deponovat nevodiv�e vrstvy,
hromadil by se n�am n�aboj. Pou�zijeme proto st�r��dav�y proud a napra�sov�an�� ozna�cujeme
jako RF (RadioFrequency).

Magnetronov�e napra�sov�an�� je vylep�sen��m napra�sov�an��. U ter�ce se vytvo�r�� mag-
netick�e pole rovnob�e�zn�e s katodou, kter�e udr�zuje argonov�e ionty v jeho bl��zkosti pomoc��
Lorentzovy s��ly FL :

FL = q � v � B ; (2.1)

kde q je elektrick�y n�aboj, v rychlost n�aboje a B zna�c�� magnetickou indukci [12]. V�yhodou
je vy�s�s�� pravd�epodobnost ionizace pracovn��ho plynu, d��ky �cemu�z je mo�zn�e sn���zit tlak
v komo�re a p�riv�ad�en�e nap�et��. Tak�e magnetick�e pole zabr a�nuje sekund�arn��m elektron�um
v bombardu vzorku, co�z minimalizuje jeho po�skozen�� a oh�r��v�an��. U aparatur na mag-
netronov�e napra�sov�an�� se pou�z��vaj�� r�uzn�e geometr ie, na obr�azku 2.1 je vid�et uspo�r�ad�an��
s kruhovou plan�arn�� geometri��.
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Magnetronov�ym napra�sov�an��m se daj�� deponovat i dielektr ick�e materi�aly �ci v��ce
vrstev z r�uzn�ych materi�al�u. P�rid�an��m reaktivn��ho plynu d o komory (nap�r��klad kysl��ku
�ci dus��ku) z��sk�ame reaktivn�� napra�sov�an��, kter�e m�u� ze ovlivnit rychlost depozice �ci zm�en��
morfologii nebo slo�zen�� deponovan�e vrstvy [13], obr�azek 2.2.

Obr�azek 2.1: Geometrie kruhov�eho plan�arn��ho magnetronu [12]

Obr�azek 2.2: Reaktivn�� napra�sov�an�� v kysl��kov�e atmosf �e�re [13]
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2.2 Skenovac�� elektronov�a mikroskopie (SEM)

SEM je velmi roz�s���ren�a metoda zobrazov�an�� povrch�u ve vysok�em rozli�sen��. Oz-
na�cuje se tak�e jako rastrovac�� nebo �r�adkovac�� elektro nov�a mikroskopie. Princip metody
je zalo�zen na skenov�an�� povrchu prim�arn��m svazkem a detekci elektron�u vyletuj��c��ch ze
vzorku. Skenovac�� elektronov�y mikroskop se pou�z��v�a v mnoha odv�etv��ch: materi�alov�em
a medic��nsk�em v�yzkumu, biologii, metalurgii a dal�s��ch. Jeho v�y hodou je velk�a hloubka
ostrosti a nen�aro�cn�a p�r��prava vzork�u.

2.2.1 Interakce elektron�u s pevnou l�atkou

Po dopadu urychlen�eho prim�arn��ho elektronu na povrch pevn�e l�atky ve vakuu
nast�av�a jeho elastick�y rozptyl, neelastick�y rozptyl, nebo jeho pohlcen��. Elektrony urychlen�e
na ur�citou energii (obvykle des��tky keV) mohou proniknout pouze do ur�cit�eho objemu
vzorku, naz�yvan�y excita�cn�� objem (obr�azek 2.3). Hru�sk ovit�y tvar plyne z toho, �ze sm�er
elektronu se m�en�� v��ce p�ri jeho men�s�� energii, kdy u�z �c�a st sv�e energie odevzdal vzorku. Nej-
v�et�s�� vzd�alenost od povrchu, kam jsou elektrony schopny se dostat, se naz�yv�a penetra�cn��
hloubka R, pro kterou plat��:

� � R � a � E b
0; (2.2)

kde a, b jsou konstanty, � je hustota l�atky, kter�a nar�ust�a se vzr�ustaj��c��m atomov �ym �c��slem
Z, a E0 energie prim�arn��ch elektron�u [14].

P�ri interakci prim�arn��ch elektron�u se vzorkem mohou na stat n�asleduj��c��
jevy:

Emise sekund�arn��ch elektron�u (SE) nast�av�a po neelastick�e sr�a�zce s elektrony vzorku.
Prim�arn�� elektron p�red�a �c�ast sv�e energie elektronu ve vn �ej�s�� slupce atomu vzorku. �C�ast
p�redan�e energie se vyu�zije na uvoln�en�� elektronu z vazby, zbytek se p�rem�en�� na kine-
tickou energii. Tato energie je mal�a (jednotky eV ), proto mohou SE uniknout pouze
z mal�e hloubky, naz�yvan�e �unikov�a hloubka (max. 2 nm). D��ky tomu detekce SE poskytuje
povrchovou informaci. Zobrazen�� morfologie povrchu funguje na principu hranov�eho jevu
(obr�azek 2.4).

Hrany, kter�e produkuj�� v��ce SE ne�z rovn�a plocha, se jev�� sv�etlej�s��. Prohlubn�e naopak
pohlt�� �c�ast elektron�u, jev�� se tedy tmav�s��. Po�cet uvoln �en�ych sekund�arn��ch elektron�u na
jeden prim�arn�� se naz�yv�a v�yt�e�zek � a m�u�zeme vyj�ad�rit jeho �uhlovou z�avislost:

� (' ) =
� (0)

cos(' )
; (2.3)

kde ' je �uhel dopadu prim�arn��ho elektronu a � (0) kolm�y dopad elektronu na vzorek.
Typick�e hodnoty v�yt�e�zku jsou 0,1-10 SE.

Detektor SE je obvykle v komo�re mikroskopu um��st�en asymetricky u jedn�e strany
vzorku. Je v�et�s�� pravd�epodobnost, �ze elektrony bl���z e k detektoru budou zachyceny. D��ky
tomu z��sk�ame vyst��novan�y obraz a povrch se n�am jev�� troj rozm�ern�y.
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Emise zp�etn�e odra�zen�ych elektron�u (BSE) vznik�a po elastick�e sr�a�zce prim�arn��ch
elektron�u s atomy vzorku. Elektrony jsou odra�zeny pod �uhlem v�et�s��m ne�z 90 � . Jeliko�z
ztrat�� pouze malou �c�ast energie, jejich �unikov�a hloubka je v �et�s��. �U�cinn�y pr�u�rez je pro
velk�e �uhly �um�ern�y Z2, kde Z je atomov�e �c��slo. Detekovan�e BSE n�am tedy d��ky interakci
s j�adry poskytuj�� materi�alov�y kontrast. Detektor se umist 'uje p�r��mo pod prim�arn�� svazek.
Mus�� se pou�z��t jin�y detektor ne�z p�ri detekci SE, proto�z e detektor BSE detekuje elektrony
o vysok�e energii, kde�zto detektor SE detekuje elektrony o n��zk�e energii (jednotky eV).

Emise charakteristick�eho rentgenov�eho z�a�ren�� nast�av�a p�ri p�rechodu atomu z vy-
buzen�eho stavu do z�akladn��ho. Na tomto jevu je zalo�zena anal�yza materi�alov�eho slo�zen��
pomoc�� spektroskopie EDX, kter�a je pops�ana n���ze, v sekci 2.4.1.

Emise Augerova elektronuje zalo�zena na p�rechodu elektronu z vy�s�s�� energetick�e
hladiny do ni�z�s�� za sou�casn�eho p�red�an�� p�rebyte�cn� e energie valen�cn��mu elektronu, kter�y
se uvoln��. M��sto Augerova elektronu se tak�e m�u�ze vyz�a�rit f oton nap�r��klad 
uorescen�cn��m
z�a�ren��m.

Pohlcen�� prim�arn��ho elektronu vzorkem.

Nevodiv�e vzorky se mohou za�c��t nab��jet, co�z zap�r���cin�� defokusaci svazku.

Obr�azek 2.3: Excita�cn�� objem [15] Obr�azek 2.4: Hranov�y jev [15]
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2.2.2 Konstrukce skenovac��ho elektronov�eho mikroskopu

Mikroskop m�u�zeme rozd�elit na dv�e z�akladn�� �c�asti:

Tubus mikroskopuobsahuje zdroj - elektronov�e d�elo, �co�cky na fokusov�an�� a for-
mov�an�� svazku a rastrovac�� c��vky k tvorb�e obrazu (obr�a zek 2.5).

Komora mikroskopu je vybavena dr�z�akem vzork�u k jejich manipulaci, detektory
a p�r��padn�e r�uzn�ymi nanomanipul�atory [16].

Elektronov�e d�elo je zdrojem urychlen�ych elektron�u. Je slo�zeno z katody, kter�a
je na vysok�em nap�et�� a emituje elektrony, a uzem�en�e anody. Elektrony jsou urychlov�any
prost�rednictv��m rozd��ln�eho potenci�alu katody a anody.

K emisi elektron�u z katody se pou�z��vaj�� r�uzn�e principy [14]. D�r��ve byla nejpou�z��-
van�ej�s�� termoemise, kdy se oh�r��vala pevn�a l�atka, obvykle wolframov�y dr�at. Proudem se
roz�zhavil na vysokou teplotu (cca 2700K ), p�ri kter�e elektrony p�rekonaj�� potenci�alovou
bari�eru, kter�a je dr�z�� v materi�alu zdroje. M��sto wolframu se d�a pou�z��t borid lantanov�y
(LaB6), kter�y se �zhav�� na ni�z�s�� teplotu (cca 1850 K ) a m�a del�s�� �zivotnost (stovky hodin).

Schotkyho katodavyu�z��v�a ke sn���zen�� potenci�alov�e bari�ery a uvoln�en�� elektron�u ze
zdroje siln�e elektrostatick�e pole um��st�en�e na katod�e. Jako katoda se pou�z��v�a wolfram
pokryt�y tenkou vrstvou oxidu zirkonu. T��m se emise elektron�u s n���z�� na teplotu 1800 K.
Funguje za ultravysok�eho vakua.

Poln�� emise je zalo�zena na p�usoben�� elektrostatick�eho potenci�alu tak, �ze se po-
tenci�alov�a bari�era zmen�s�� natolik, �ze se elektrony uvoln�� jevem kvantov�e mechanick�eho
tunelov�an��. Emise prob��h�a za pokojov�e teploty, naz�yv�a se proto tak�e studen�a emise. D��ky
tomu m�a katoda dlouhou �zivotnost (roky). Stejn�e jako Schotkyho katoda vy�zaduje ultra-
vysok�e vakuum.

Vysok�e elektrick�e pole na hrotu zaji�st'uje extraktor, za�razen�y hned za katodou. Je na
n�em nastaviteln�e vysok�e kladn�e nap�et��, naz�yvan�e extra k�cn��, kter�ym ovliv�nujeme emisn��
proud. Ten je dan�y rozd��lem potenci�alu katody a anody. U termoemise udr�zuje emisn��
proud Wehnelt�uv v�alec, kter�y obklopuje katodu a je na ni�z�s ��m potenci�alu.

Soustava elektromagnetick�ych �co�cek funguje analogicky jako sklen�en�e �co�cky
v optick�em mikroskopu. �Co�cky jsou slo�zeny z p�olov�ych n�astavc�u z magneticky m�ek k�eho
�zeleza a elektromagnetick�ych c��vek. Jejich zv�et�sen�� se nastavuje proudem prot�ekaj��c��m
c��vkami.

Prvn�� �co�cka se naz�yv�a kondenzorov�a a je velmi siln�a. Na j ej��m buzen�� nep�r��mo�um�ern�e
z�avis�� ohniskov�a vz�alenost, na kter�e zase (p�r��mo�um�er n�e) z�avis�� velikost stopy svazku elek-
tron�u. �C��m je stopa men�s��, t��m m�a mikroskop v�et�s�� rozli�sen��.
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N�asleduj�� slab�s�� �co�cky, kter�e centruj�� svazek do opt ick�e osy tubusu. V�ysledn�y svazek
je o�rez�an aperturn�� clonou, kter�a se vol�� v z�avislosti na optim�aln��m �uhlu a po�zadovan�em
rozli�sen�� svazku. Sv�etelnost svazku je ovl�ad�ana mezi�co�ckou IML, ta ale posouv�a svazek
z optick�e osy, co�z je kompenzov�ano centrovac��mi c��vkami IML. U mikroskopu se projevuj��
r�uzn�e optick�e vady { sf�erick�a, chromatick�a (zp�usoben� a nestabilitou urychlovac��ho nap�et��)
�ci astigmatick�a, kterou reguluj�� stigm�atory. Posledn�� �co �ckou v mikroskopu je �co�cka objek-
tivov�a, kter�a formuje v�ysledn�y svazek. Ovliv�nuje pracovn �� vzd�alenost, na kterou je svazek
fokusov�an.

P�red objektivovou �co�ckou jsou za�razeny rastrovac�� c��v ky, kter�e vychyluj�� elektronov�y
svazek a skenuj�� povrch vzorku. Skenuj�� ve dvou kolm�ych sm�erech x a y, jak je uk�az�ano na
obr�azku 2.6. Svazek skenuje z boduA do boduB, rychle se vr�at�� do bodu C a pokra�cuje
ve skenov�an��, dokud se nenasn��m�a cel�y povrch. Svazek a detektrory jsou synchronizov�any,
tak�ze je ur�cena p�resn�a pozice ka�zd�eho pixelu, a v po�c��ta �ci je sestaven cel�y sn��mek.

Obr�azek 2.5: Sch�ema tubusu SEM [17]
Obr�azek 2.6: Sch�ema skenov�an�� povrchu
vzorku [14]
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2.2.3 Detektor pro�sl�ych elektron�u

Do skenovac��ho elektronov�eho mikroskopu, kter�y obvykle b�yv�a vybaven detektory
SE, BSE a rentgenov�eho z�a�ren��, se d�a vlo�zit detektor pro�sl�ych elektron�u, d��ky kter�emu
vid��me skrz vzorek podobn�e jako v transmisn��m elektronov�em mikroskopu. Nem�a ale tak
dobr�e rozli�sen�� a pou�z��v�a se hlavn�e na inspekci vzork�u p �red studiem transmisn�� elek-
tronovou mikroskopi�� (TEM). Abychom mohli pozorovat pro�sl �e elektrony, pot�rebujeme
velmi tenkou lamelu vzorku o tlou�st'ce 50 - 200nm. P�r��prava takov�eho vzorku je n�aro�cn�a
a pou�z��vaj�� se r�uzn�e postupy, popsan�e v kapitole 3.3.

TEM je analogie sv�eteln�e mikroskopie. Jeliko�z elektrony maj�� men�s�� vlnovou d�elku
ne�z viditeln�e sv�etlo, z��sk�ame v�et�s�� rozli�sen��. Elektron y proch�az�� soustavou elektromag-
netick�ych �co�cek a pozorujeme zv�et�sen�y obraz �ci difrak ci na st��n��tku. Ob�cas se upravuje
p�rid�an��m skenovac��ch c��vek na skenovac�� transmisn�� elekt ronov�y mikroskop [14].

Stejn�e jako u TEM m�u�zeme obraz z detektoru pro�sl�ych elek tron�u u SEM pozorovat
ve sv�etl�em �ci tmav�em poli. Sch�ema detektoru je na obr�azk u 2.7. P�ri detekci ve sv�etl�em
poli zaznamen�av�ame nedifraktovan�y svazek, vzorek je tedytmav�s�� ne�z jeho okol��. Vid��me
materi�alov�y kontrast (t�e�z�s�� atomy rozptyluj�� svazek d o v�et�s��ch �uhl�u) a hloubkov�y kontrast
(ten�c�� �c�asti se jev�� sv�etlej�s��). V tmav�em poli deteku jeme difraktovan�e elektrony, obraz je
tedy k komplement�arn�� k obrazu ve sv�etl�em poli (obr�azek 2 .8). Siln�e difraktovan�e plochy
se jev�� sv�etl�e a okol�� vzorku tmav�e. K pozorov�an�� difr aktovan�ych elektron�u mus��me od-
klonit objektivovou aperturu. Obraz v tmav�em poli se �casto pou�z��v�a k identi�kaci krystal�u.

Obr�azek 2.7: Sch�ema detektrou pro�sl�ych elektron�u [17]

Obr�azek 2.8: P�r��klad zobrazen�� ve sv�etl�em (a) a tmav�em ( b) poli [14]
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2.3 Fokusovan�y iontov�y svazek (FIB)

Mikroskopie vyu�z��vaj��c�� FIB pracuje na stejn�em principu jak o SEM, ale zobrazu-
je povrch pomoc�� t�e�z�s��ch �c�astic, iont�u. D��ky jejich hmo tnosti a vyu�zit�� vy�s�s��ch energi��
m�u�zeme pomoc�� FIB nejen zobrazovat povrch, ale i implantovat �c�astice, odpra�sovat �ci de-
ponovat materi�al na vzorek a tvo�rit na n�em struktury, co�z r oz�si�ruje mo�znosti jeho vyu�zit��.

Zobrazen�� pomoc�� iont�u poskytuje lep�s�� materi�alov�y kon trast ne�z p�ri pou�zit�� SEM.
D��ky interakci atom�u s krystalovou m�r���zkou vzorku m�u�ze me pozorovat kontrast krys-
talov�ych zrn. Nev�yhodou p�ri zobrazov�an�� vzorku je dest ruktivn�� vliv svazku, proto se
pou�z��v�a co nejmen�s�� proud, �s���rka svazku a energie.

FIB se uplat�nuje zejm�ena v polovodi�cov�em pr�umyslu a mater i�alov�ych v�ed�ach nap�r��-
klad p�ri tvorb�e vzork�u (lamela pro TEM, p�r��prava hrot�u pro AFM), litogra�i, anal�yze
poruch, prvkov�e anal�yze a 3D zobrazen��, podrobn�ej�s�� p opis v [18], [19].

Velmi v�yhodn�e je zkombinovat v�yhody SEM a FIB do jednoho dvousvazkov�eho
p�r��stroje, kter�y se ozna�cuje jako DualBeam, CrossBeam �ci syst�em SEM-FIB. Elektronov�ym
svazkem zobrazujeme vzorek (bez zne�ci�st�en�� ionty), kontrolujeme pr�ub�eh �uprav vzorku
iontov�ym svazkem a m�u�zeme vytvo�rit ochranou vrstvu, kter �a vzorek chr�an�� p�red ion-
tov�ym svazkem. �Casto pou�z��van�e uspo�r�ad�an�� SEM-FIB je na obr�azku 2.9 .

2.3.1 Interakce iont�u s pevnou l�atkou

P�ri dopadu iontu na povrch vzorku se iont m�u�ze bud ' odrazit, �ci p�red�av�a svou energii
�c�astic��m vzorku p�ri sr�a�zk�ach, dokud se neusad�� v ur�c it�e hloubce Rp { implanta�cn�� hloubka.
Tento jev se naz�yv�a implantace, amor�zuje povrchovou vrstvu a oliv�nuje chemick�e slo�zen��
vzorku. Implanta�cn�� hloubka z�avis�� na druhu iont�u, jejich e nergii a druhu �c�astic ve vzorku.

Sr�a�zky m�u�zeme rozd�elit na dva typy: elastickou interakci ion tu s j�adrem a neela-
stickou interakci s elektronov�ym obalem [18]. P�ri interakci s elektronov�ym obalem vznikaj��
podobn�e jevy jako p�ri interakci elektron�u s povrchem nap�r ��klad emise sekund�arn��ch elek-
tron�u a vyz�a�ren�� rentgenov�eho z�a�ren��, ale nav��c i emis e sekund�arn��ch iont�u.

P�ri interakci s j�adrem m�u�ze povrchov�y atom z��skat dosta te�cnou energii na p�rekon�an��
povrchov�e vazebn�e energie, a unikne z povrchu vzorku, takzvan�e se odpr�a�s��. V�yt�e�zek
odpra�sov�an�� Y je de�novan�y jako pr�um�ern�y po�cet odpr�a�sen�ych atom �u na jeden dopadaj��c��
iont. Je z�avisl�y na parametrech dopadaj��c��ho iontu: jeho hmotnosti, energii, �uhlu dopadu. . . ;
a materi�alu vzorku: hmotnosti atom�u, krystalizaci, orientaci k rystal�u, energii pot�rebn�e
k odpr�a�sen�� �c�astice z povrchu vzorku, vodivosti vzorku a nerovnostech na jeho povrchu.
Odpr�a�sen�y materi�al se m�u�ze redeponovat zp�et na plochy vzorku v bl��zkosti m��sta, ze
kter�eho byl odpr�a�sen. Redepozice zpomaluje proces odpra�sov�an�� a vytv�a�r�� na povrchu
vzorku amorfn�� vrstvu.
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Obr�azek 2.9: P�r��klad geometrie syst�emu SEM-FIB [18]

2.3.2 Konstrukce fokusovan�eho iontov�eho svazku

Tubus FIB se skl�ad�a z iontov�eho d�ela, kter�e je zdrojem urychlen�ych iont�u, optiky
a apertur, fokusuj��c��ch a upravuj��c��ch svazek, elektrod, vychyluj��c��ch svazek do Faradayovy
klece, anglicky naz�yvan�ych

"
blanking electrodes\, p�r��padn�e Wienova �ltru a apertury pro

hmotnostn�� selekci iont�u (obr�azek 2.10).

Iontov�e d�elo , neboli LMIS (liquid metal ion source), se skl�ad�a ze z�asobn��ku iont�u,
wolframov�eho hrotu, supresoru a extraktoru (obr�azek 2.11). Jako zdroj iont�u m�u�zeme
pou�z��t r�uzn�e �cist�e prvky �ci slou�ceniny. Nej�cast�eji s e pou�z��v�a galium, jeho�z pou�zit�� m�a
spoustu v�yhod. Galium je tekut�e bl��zko pokojov�e teploty (29 ; 8� C), d��ky tomu se tak�e
m�alo m��s�� s wolframov�ym hrotem a m�u�ze z�ustat tekut�e a�z t�ydny. Je dostate�cn�e t�e�zk�e,
aby odstranilo ze vzorku t�e�z�s�� prvky, ale ne p�r��li�s t�e�zk �e, aby vzorek hned zni�cilo. M�alo se
vypa�ruje a m�a tedy dlouhou �zivotnost. M�u�zeme ho pou�z��t v �cist�e form�e, co�z zjednodu�suje
stavbu tubusu. Tak�e se dob�re rozli�suje p�ri chemick�e anal�yze [18].

Materi�al, kter�y slou�z�� jako zdroj iont�u, se rozeh�reje do k apaln�eho stavu a ste�ce
na hrot o pr�um�eru 2 - 5 � m. Na hrot je p�ripojen kladn�y potenci�al, pod hrotem je ex-
traktor na z�aporn�em potenci�alu. P�ri vyrovn�an�� elektros tatick�e s��ly a povrchov�eho nap�et��
vytv�a�r�� galium na konci hrotu Taylor�uv ku�zel s pr�um�erem okolo 5 nm. Siln�e elektrick�e
pole mezi hrotem a extraktorem vytrhne galiov�e ionty ze �spi�cky Taylorova ku�zele. Ionty
jsou n�asledn�e urychleny d�ale pod�el tubusu.

Nad extraktorem se nach�az�� supresorov�a elektroda, kter�a spolu s extraktorem stabi-
lizuje extrak�cn�� proud zm�enou sv�eho potenci�alu. Extrak�c n��m proudem ozna�cujeme proudo-
vou hustotu iont�u. Ionty jsou urychlov�any urychlovac��m nap� et��m obvykle 5 - 30 keV, co�z
je nap�et�� mezi potenci�alem hrotu a zem��.

Za extraktorem jsou kondenz�atorov�e �co�cky a apertura, kter�e ur�cuj�� proud iont�u
a velikost stopy svazku. FIB m�u�ze obsahovat Wien�uv �ltr a aper turu pro hmotnostn��
selekci iont�u, pokud pou�z��v�ame slou�ceninov�y zdroj iont�u. Zaclo�novac�� elektrody (blanking
electrodes) odklon�� svazek od vzorku do Faradayovy klece, ty mohou zamezit necht�en�emu
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dopadu iont�u na vzorek. Skenovac�� a oktup�olov�e �co�cky sk enuj�� povrch vzorku a potla�cu-
j�� astigmatismus. Jako posledn�� je za�razena objektivov�a �co�cka, kter�a fokusuje v�ysledn�y
svazek na vzorek.

Obr�azek 2.10: Sch�ema tubusu FIB [17] Obr�azek 2.11: Sch�ema iontov�eho d�ela [18]

2.3.3 Vst�rikovac�� syst�em plyn�u (GIS)

V kombinaci s iontov�ym svazkem umo�z�nuje deponov�an�� struktur na povrch vzorku
nebo jeho lept�an�� [18]. Daj�� se pou�z��t r�uzn�e materi�aly, vo di�ce i izol�atory nap�r��klad wolfram,
platina, k�rem��k, vodn�� p�ary �ci 
uor. Jako plynn�y prekurzo r se v�et�sinou nepou�z��vaj�� �cist�e
prvky, ale jejich slou�ceniny. Z�asobn��k plynu je napojen na kapil�ary v komo�re mikroskopu,
p�res kter�e plyny proud�� ke vzorku. Kapil�ary jsou um��st�eny na dr�z�aku se t�remi stupni
volnosti, abychom mohli ovl�adat jejich um��st�en�� nad vzorkem ( obr�azek 2.12).

P�ri lept�an�� reaguje p�riveden�y plyn s povrchem vzorku a roz kl�ad�a ho, co�z m�u�ze
pomoci urychlit odstra�nov�an�� materi�alu nebo ho naopak zpomalit.

Depozice materi�alu je zalo�zena na adsorbci prekurzoru na povrchu vzorku. Po
dopadu svazku iont�u jsou molekuly plynu rozlo�zeny na prchav�e a st�al�e produkty. St�al�e
produkty se usad�� na povrchu a vytv�a�r�� vrstvu, prchav�e vzorek opust�� (obr�azek 2.13).
Z�arove�n s depozic�� st�ale prob��h�a odpra�sov�an��. Depozic e materi�alu tak z�avis�� na slo�zen��
prekurzoru, toku a teplot�e plynu, poloze trysek a velikosti proudu iontov�eho svazku, dob�e
setrv�an�� svazku na jednom m��st�e, hodnot�e stopy p�rekry vu svazku a deponovan�e plo�se.
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Pro studium depozice si de�nujeme celkov�y v�yt�e�zek depozice Ydep, po�cet �c�astic
deponovan�ych na jeden iont, podle [18]:

Ydep =
Ydecomp

Ysputt
; (2.4)

kde Ydecomp je v�yt�e�zek dekompozice prekurzoru aYsputt po�cet odpr�a�sen�ych �c�astic. Pr�um�er
stopy svazku si ozna�c��me jakoD a �cas, po kter�y z�ust�av�a svazek na jednom pixelu, jako
dwell time. Po uplynut�� t�eto doby je svazek vych�ylen tak, aby nedopadal na vzorek, a pot�e
um��st�en na jin�e m��sto vzorku. Velikost tohoto kroku ozna�c��m e S a de�nujeme p�rekryv
stopy svazku:overlap { OL:

OL =
D � S

D
: (2.5)

Polovi�cn�� p�rekryt�� svazku se tedy ozna�cuje jako 0,5, p�r i overlapu0 se stopy svazku dot�ykaj��
okraji, p�ri overlapu -0,5 jsou stopy vzd�aleny o polovinu pr�um�eru svazku. Kladn�y ov erlap
se pou�z��v�a k odpra�sov�an�� a z�aporn�y k depozici. P�ri p�r ��li�s velk�e vzd�alenosti stopy u�z m�u�ze
b�yt depozice nedostate�cn�a.

Depozici oliv�nuje tak�e proudov�a hustota iont�u. Pokud je n��z k�a, nerozlo�z�� se v�sechen
plyn a rychlost depozice je pomal�a. P�ri st�redn�� nar�ust�a v� yt�e�zek depozice i odpra�sov�an��,
p�ri vysok�e proudov�e hustot�e u�z p�reva�zuje odpra�sov �an�� materi�alu.

Obr�azek 2.12: Kapil�ary GIS nad
vzorkem

Obr�azek 2.13: Depozice plyn�u na vzorek [18]
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2.4 Metody chemick�e anal�yzy

Pomoc�� sekund�arn��ch a zp�etn�e odra�zen�ych elektron�u z ��sk�av�ame hlavn�e informaci
o morfologii povrchu a pouze orienta�cn�� prvkov�e rozli�sen�� podle relativn��ho kontrastu
sv�etl�ych a tmav�ych ploch. Ke zji�st�en�� p�resn�ej�s��ho kvalitativn��ho i kvantitativn��ho zas-
toupen�� prvk�u mus��me pou�z��t jin�e metody. V n�asleduj��c�� kapitole jsou pops�any metody
EDX a XPS. Daj�� se pou�z��t i dal�s�� spektroskopick�e metody nap�r��klad WDX (Wawelength-
Dispersive X-ray sp.), AES (Auger Electron Sp.), UPS (Ultraviolet Photoelectron Sp.) �ci
EELS (Electron Energy-Loss Sp.) viz [20].

2.4.1 Energiov�e-disperzn�� rentgenov�a spektroskopie ( EDX)

V�yhodou EDX je jej�� zabudov�an�� p�r��mo do skenovac��ho ele ktronov�eho mikroskopu.
Chemick�e slo�zen�� dan�eho m��sta na vzorku z��sk�av�ame z ren tgenov�eho z�a�ren�� generovan�eho
dopadem prim�arn��ho svazku elektron�u na vzorek [14]. Tato metoda je sp���se objemov�a,
nebot' hloubka, ze kter�e je mo�zn�e detekovat rentgenov�e z�a�ren�� ze vzorku, je mnohem v�et�s��
ne�z je tomu u sekund�arn��ch elektron�u (obr�azek 2.3).

Po dopadu elektron�u na vzorek nast�avaj�� elastick�e a neelastick�e sr�a�zky. P�ri neela-
stick�ych sr�a�zk�ach ztr�ac�� prim�arn�� elektron energii, kt erou p�red�av�a atom�um vzorku. P�ri
dostate�cn�e energii se uvoln�� elektron a v atomov�em obalu vznikne vakance, atom p�rejde do
vybuzen�eho stavu. Vakance se zapln�� elektronem z vy�s�s�� energetick�e hladiny za sou�casn�eho
uvoln�en�� energie prost�rednict��m charakteristick�eho brzdn �eho rentgenov�eho z�a�ren��. Atom
p�rejde zp�et do z�akladn��ho stavu.

Detekc�� intenzity z�a�ren�� v z�avislosti na jeho energii nam�e �r��me spektrum, jak je
prezentov�ano na obr�azku 2.14. Ka�zd�emu prvku odpov��d�a c harakteristick�e rentgenov�e
z�a�ren��, jeho�z energie z�avis�� na atomov�em �c��sle Z a kvantov�ych �c��slech energetick�ych hladin
ozna�covan�ych K (n 1), L (n 2), M (n3)... Anal�yzou charakteristick�ych p��k�u, kter�e zna�c�� p�re-
chody elektron�u mezi hladinami v elektronov�em obalu, z��sk�ame informaci o prvkov�em
slo�zen�� vzorku.

Obr�azek 2.14: P�r��klad spektra EDX vzorku s vrstvou Pt-CeOx na k�rem��kov�e podlo�zce
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P�ri detekci intenzit konkr�etn��ch �car charakteristick�eho r entgenov�eho z�a�ren��, syn-
chronizovan�eho se skenov�an��m povrchu prim�arn��m vzorkem, z��sk�ame rozlo�zen�� prvk�u na
povrchu vzorku { prvkovou mapu (obr�azek 2.15).

Obr�azek 2.15: P�r��klad prvkov�e mapy p�r���cn�eho �rezu vrs tvou nanopor�ezn��ho uhl��ku na
k�rem��kov�e podlo�zce s ochrannou vrstvou

2.4.2 Rentgenov�a fotoelektronov�a spektroskopie (XPS)

XPS je jednou z nej�cast�ej�s��ch technik charakterizace pevn�ych l�atek. P�rin�a�s�� n�am
kvantitativn�� informaci o prvkov�em slo�zen�� povrchov�e vrs tvy vzorku. D��ky chemick�emu
posuvu je mo�zn�e touto metodou ur�cit v jak�e chemick�e vazb�e se prvek ve vzorku vysky-
tuje. Povrchov�a citlivost z�avis�� na pou�zit�e energii, obvykle j e v �r�adu n�ekolika nanometr�u
(2 - 5 nm) [20].

Metoda je zalo�zena na vn�ej�s��m fotoelektrick�em jevu. Na vzorek posv��t��me m�ekk�ym
rentgenov�ym z�a�ren��m. Atom vzorku absorbuje dopadaj��c� � z�a�ren�� a pokud je energie fotonu
vy�s�s�� ne�z vazebn�a energie elektronu na n�ekter�e jeho atomov�e hladin�e, uvoln�� se elektron
z atomov�eho obalu. Kinetick�a energieEk tohoto fotoelektronu z�avis�� na energii pou�zit�eho
z�a�ren��, elektronov�e vazebn�e energii Eb a v�ystupn�� pr�aci vzorku � :

h� = Ek + Eb + �; (2.6)

kde h je Planckova konstanta a� frekvence dopadaj��c��ho z�a�ren��. Vznikl�a d��ra v elek-
tronov�em obalu je pot�e zapln�ena elektronem z vy�s�s�� hladiny a vyz�a�r�� se foton �ci Auger�uv
elektron.

Detektor zaznamen�av�a z�avislost intenzity toku elektron�u na jejich energii. Hodnoty
vazebn�ych energi�� se u r�uzn�ych prvk�u li�s�� a m�u�zeme j e podle nich identi�kovat. P�r��klad
nam�e�ren�eho XPS spektra je na obr�azku 2.16.

Krom�e identi�kace prvk�u, kter�a je zalo�zena na spr�avn�e ide nti�kaci fotoelektronov�e
�c�ary (spektra), je mo�zn�e z nam�e�ren�ych spekter ur�cit chemick�y stav prvk�u. Identi�kace
chemick�eho stavu prim�arn�e z�avis�� na p�resn�em ur�cen�� v azebn�e energie p��ku. Zm�enu che-
mick�eho stavu prvku je mo�zn�e zjistit z chemick�ych posun�u, t j. posunu p��ku ve vazebn�ych
energi��ch. Pro �radu materi�al�u jsou chemick�e posuny shrnu ty do tabulek a spolu se spektry
jsou sou�c�ast�� nap�r. [21].
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Pro mnoho studi�� je d�ule�zit�e stanovit relativn�� koncentrac e prvk�u obsa�zen�ych ve
vzorku. Ke kvantitativn�� anal�yze se pak z nam�e�ren�ych spe kter ur�cuje plocha p��k�u ( A i )
a je t�reba zn�at atomov�e citlivostn�� faktory ( Si ) pro dan�e prvky, kter�e jsou tabulizov�any.
Zastoupen�� prvku X v homogenn��m vzorku pak lze vyj�ad�rit rovnic��

Cx =
A x
SxP A i

Si

: (2.7)

Na obr�azku 2.17 vid��me sch�ematick�e uspo�r�ad�an�� experime ntu XPS. Jako zdroj z�a�ren��
se obvykle pou�z��v�a rentgenov�a lampa se zdrojiMg a Al K � o energii 1253,6eV a 1486,6eV.
P�red lampou m�u�ze b�yt za�razen monochrom�ator, kter�y z� u�z�� �s���rku �c�ary pou�zit�eho zdoje.
Proti vzorku je um��st�en hemisf�erick�y analyz�ator, kter�y k detektoru propust�� pouze elek-
trony s kinetickou energi��, na kterou je nastaven. Cel�a aparatura funguje za ultravysok�eho
vakua.

Obr�azek 2.16: P�r��klad �sirok�eho spektra XPS

Obr�azek 2.17: Sch�ematick�e uspo�r�ad�an�� experimentu XPS [22]
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3. Experiment�aln�� proveden��

3.1 P�r��prava vzork�u Pt-CeO x

Ke studiu vrstev Pt-CeOx byly magnetronov�ym napra�sov�an��m p�ripraveny 4 typy
vzork�u. Na k�rem��kov�e desti�cky o tlou�st 'ce 500� m byly napr�a�seny mezivrstvy z amorfn��ho
uhl��ku ( a-C) a nitridovan�eho uhl��ku ( CNx ). Tlou�st 'ka v�sech p�ripraven�ych mezivrstev byla
200 � m. Na tyto mezivrstvy a na referen�cn�� k�rem��kovou desti�cku bez mezivrstvy byly
napr�a�seny studovan�e vrstvy Pt-CeOx , kter�e byly dopov�any t�remi r�uzn�ymi koncentracemi
platiny. Pro v�sechny typy vzork�u a koncentrace platiny byly nap r�a�seny vrstvy o tlou�st 'k�ach
10 a 20nm.

Mezivrstvy z amorfn��ho a nitridovan�eho uhl��ku byly p�ripraveny DC magnetronov�ym
napra�sov�an��m pomoc�� komer�cn��ho modul�arn��ho vysoko-v akuov�eho napra�sovac��ho syst�emu
(Modular High Vacuum Coating system)MED020 od �rmy Baltec. Na vzorky byl napr�a�sen
uhl��k z uhl��kov�eho ter�ce o pr�um�eru 5 cm od �rmy Goodfelow. �Cistota ter�ce je 99,997 %.
Vzd�alenost ter�ce od substr�atu byla 50 mm.

Mezivrstvy byly deponov�any p�ri konstantn��m stejnosm�ern�em proudu 20mA. Me-
zivrstva a-C byla p�ripravena v pracovn��m plynu z �cist�eho argonu a mezivrstva d�ale oz-
na�covan�a jako 50% CNx v atmosf�e�re slo�zen�e z 50 % argonu a 50 % dus��ku. Celkov�y pr�utok
plynu byl stejn�y pro oba pracovn�� plyny - 23 sccm, celkov�y tlak plynu byl p�ribli�zn�e 0,8 Pa.
P�ri p�r��prav�e mezivrstvy 100% CNx byl jako pracovn�� plyn pou�zit �cist�y dus��k o tlaku 4 Pa.
V�ysledn�a tlou�st 'ka nadeponovan�ych mezivrstev byla 200nm.

Vrstva Pt-CeOx byla p�ripravena RF magnetronov�ym napra�sov�an��m v aparatu�re
vyroben�e na Kated�re fyziky povrch�u a plazmatu. K napra�sov �an�� byl pou�zit ter�c z CeO2

o pr�um�eru 5 cm a �cistot�e 99,99 % od �rmy Lesker. P�ri napra�sov�an�� byl ter�c um��st�en ve
vzd�alenosti 90 mm od substr�atu. Aby byly vrstvy CeOx dopov�any platinou, byly na ter�c
um��st�eny 1 - 3 platinov�e dr�atky o pr�um�eru 0,404 mm. Depozice prob�ehla za pokojov�e
teploty p�ri zbytkov�em tlaku men�s��m ne�z 4.10 � 4 Pa. Jako pracovn�� plyn byla pou�zita
sm�es argonu a kysl��ku s celkov�ym tlakem 4.10� 1 Pa. Depozice vrstevPt-CeOx pro jednu
tlou�st'ku a zvolen�y po�cet platinov�ych dr�atk�u prob��hala pro v�sech ny vzorky s r�uzn�ymi
mezivrstvami �ci bez nich najednou.

20



3.2 Elektronov�a a iontov�a mikroskopie

Ke studiu morfologie byl pou�zit skenovac�� elektronov�y mikroskop LYRA3 od �rmy
Tescan. Jedn�a se o mikroskop typu

"
Dual-beam\, skl�ad�a se tedy jak z elektronov�eho d�ela,

tak i z iontov�eho. D�ale je vybaven dr�z�akem vzork�u, syst�e mem vst�rikov�an�� plyn�u a nanoma-
nipul�atorem, a m�u�ze b�yt tedy pou�zit k p�r��prav�e vzork�u p ro TEM. K dispozici je detektor
sekund�arn��ch elektron�u, detektor zp�etn�e odra�zen�ych elektron�u a detektor rentgenov�eho
z�a�ren�� (v��ce v kapitole 3.4). Uspo�r�ad�an�� jednotliv�ych s ou�c�ast�� mikroskopu je zobrazeno na
obr�azc��ch 3.1 (zep�redu) a 3.2 (ze strany).

Elektronov�y svazek pracuje p�ri tlaku men�s��m ne�z 10 � 7 Pa. Elektrony jsou emitov�any
z wolframov�eho vl�akna, �zhaven�eho na teplotu 1800K. Vyu�zito je Shotkyho efektu v elek-
trick�em poli 10 8 V/m . Energii dopadaj��c��ho svazku lze nastavit v rozmez�� 200eV - 30keV
a proud a�z na 300� A [17]. P�ri energii 30 keV a pracovn�� vzd�alenosti 9 mm je pr�um�er
svazku 3; 3 nm. K zobrazen�� byl pou�zit m�od RESOLUTION, kter�y m�a vysok� e rozli�sen��
a malou hloubku ostrosti, a m�od WIDE FIELD s extr�emn�e �sirok�y m obrazov�ym polem
pro manipulaci.

Iontov�y svazek pracuje p�ri tlaku pod 5:10� 6 Pa, pr�um�er svazku je 50 nm a nen��
mo�zn�e ho m�enit. Energii iontov�eho svazku m�u�zeme nastavit na 1 eV { 30 keV, pou�zita
byla pouze energie 30keV. Proud svazku lze nastavit pomoc�� apertur, pou�zit�e apertury
jsou popsan�e v tabulce 3.1:

Tabulka 3.1: Parametry pou�zit�ych apertur

Apertura pr�um�er nap�et�� na kondenzoru proud iont�u pou�z it��

A5 100 � m 25 kV 150 - 250pA zobrazov�an��, depozice,
jemn�e le�st�en��, od�rez�av�an��

A6 200 � m 25 kV 800 - 900pA hrub�e le�st�en��
A7 400 � m 25,59kV 1000 - 1200pA odpra�sov�an��

Obr�azek 3.1: Pohled do komory mikroskopu
LYRA3

Obr�azek 3.2: Geometrick�e sch�ema
kontrukce mikroskopuLYRA3 [17]
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V syst�emu vst�rikov�an�� plyn�u je k dispozici p�et prekurzor� u: platina, wolfram, 
uor,
oxid k�remi�cit�y a vodn�� p�ary (obr�azek 2.12). Vst�rikovan� e plyny se mus�� nejd�r��ve zah�r�at na
pracovn�� teplotu a p�ri jejich pou�zit�� mus�� b�yt vzorek nak lon�en na 55� (viz obr�azek 3.2).

Zaj��mav�ym dopl�nkem komory mikroskopu jsou nanomanipul�ato ry. Jsou to n�astroje
k manipulaci s objekty, jejich charakterizaci a budov�an�� struktur. V z�avislosti na zp�usobu
vyu�zit�� se pou�z��v�a mnoho r�uzn�ych zakon�cen��. Ovl�adaj �� se mechanicky zvenku mikroskopu.
Pou�zit�y nanomanipul�ator SmartAct m�a 3 stupn�e volnosti a byl do n�ej zasazen wolframov�y
hrot od �rmy Omniprobe (obr�azek 3.3). D��ky mal�emu pr�um�eru �spi�cky hrotu a mal� emu
vrcholov�emu �uhlu je hrot mo�zn�e pou�z��t p�ri p�r��prav�e vz ork�u pro TEM v��cekr�at. Pohyb je
zaji�st�en piezoelektrick�ymi prvky. Jeho rychlost je odstup�novan�a na kroky, jejich�z velikost
m�u�zeme volit. P�ri kroku do 5 nm se pou�z��v�a skokov�y m�od, pod 5 nm skenovac�� [16].
Dr�z�a�cek pro TEM je tak�e od �rmy Omniprobe a je na n�ej mo�zno um��stit v��ce vzork�u
(obr�azek 3.5).

K zobrazen�� vzorku pomoc�� pro�sl�ych elektron�u byl pou�z it mikroskop MIRA3 a de-
tektor pro�sl�ych elektron�u, oba od �rmy Tescan. Do detektoru se vlo�z�� dr�z�a�cek pro TEM
a pot�e se detektor um��st�� do dr�z�aku vzork�u v komo�re mikr oskopu. Detektor je zobrazen�y
na obr�azku 3.4. Elektronov�e d�elo MIRA3 je stejn�e jako u mikroskopu LYRA3. Sn��mky
byly po�r��zeny z pracovn�� vzd�alenosti 2 mm p�ri energii 30 keV.

Obr�azek 3.3: P�r��klad nanomanipul�a-
toru - hrot

Obr�azek 3.4: Rozlo�zen�y detektor
pro�sl�ych elektron�u

Obr�azek 3.5: Dr�z�a�cek pro TEM
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3.3 Technika p�r��pravy lamely

Abychom mohli pozorovat morfologii pomoc�� pro�sl�ych elektron�u, pot�rebujeme dos-
tate�cn�e tenk�y vzorek. Ten se d�a vyrobit r�uzn�ymi postup y [14]. Mechanicky, postupn�ym
od�rez�av�an��m pl�atk�u a n�asledn�ym brou�sen��m vyrob��me v zorek s tlou�st'kou 10 - 50� m
uprost�red a 100 - 400� m u kraje. Mechanick�e metody bohu�zel po�skozuj�� povrchovou
vrstvu a vytv�a�r�� v n�� defekty. D�ale m�u�zeme pou�z��t che mick�e metody, kdy se vzorek za
pomoci chemik�ali�� rozpou�st��.

Tenk�y vzorek { lamela { se d�a p�ripravit tak�e pomoc�� odpra�so v�an�� materi�alu ion-
tov�ym svazkem. V�yhodou FIB je p�r��prava vzorku i z mal�eho mno�zstv�� materi�alu a jeho
rychlej�s�� p�r��prava. K tvorb�e lamely se pou�z��vaj�� t�ri po stupy [18], [19]:

� U techniky " H-bar\ nejprve konven�cn��mi metodami p�riprav��me vzorek o tlou�st 'ce
n�ekolik des��tek � m, kter�y upevn��me na dr�z�a�cek pro TEM a um��st��me pod FIB.
N�asledn�e vybereme m��sto p�r��pravy vzorku a pomoc�� vysoko energetick�ych iont�u
odpra�sujeme materi�al a�z na po�zadovanou tlou�st'ku.

� Metodou " Lift-out\ ex-situ vytv�a�r��me lamelu p�r��mo ze vzorku bez jeho p�redcho-
z��ch �uprav. Optick�ym mikroskopem vybereme m��sto, ze kter�e ho chceme vytvo�rit
vzorek. Pomoc�� FIB vy�r��zneme lamelu ze vzorku a pod optick�ym mikroskopem
ji pomoc�� elektrostatick�ych sil vyzdvihneme nanomanipul�atorem a p�ripevn��me na
dr�z�a�cek pro TEM.

� V t�eto pr�aci byla pou�zita technika " Lift-out\ in-situ , kter�a kombinuje v�yhody
obou p�rede�sl�ych technik a pou�z��v�a kombinaci SEM-FIB. P� r��prava vzorku je podobn�a
metod�e ex-situ, ale vyzdvihnut�� lamely a jej�� p�rid�el�an�� na dr�z�a�cek prob ��h�a uvnit�r ko-
mory mikroskopu. Vyu�z��v�a se syst�emu vst�rikov�an�� plyn�u (GIS) a depozice iontov�ym
svazkem.

Tvorba lamely prob�ehla v pracovn�� vzd�alenosti 9 mm od objektivu SEM. Vzorek
byl v�et�sinou naklon�en pod �uhlem 55 � , aby na n�ej iontov�y svazek dopadal kolmo. Pod
t��mto �uhlem je v�yt�e�zek odpra�sov�an�� nejv�et�s��. Pro z obrazov�an�� elektronov�ym svazkem byla
pou�zita nejv�et�s�� energie 30 keV, aby bylo dosa�zeno co nejlep�s��ho rozli�sen��. Pro zobrazen��
povrchu ionty byla tak�e pou�zita energie 30 keV. Proud se d�a omezit za�razen��m apertur,
aby bylo minimalizov�ano odpra�sov�an�� vzorku. Elektronov�y i io ntov�y svazek musely b�yt
zaost�reny a sesynchronizov�any, aby ukazovaly stejn�e m��sto na povrchu vzorku. Pot�e bylo
vybr�ano m��sto, ze kter�eho se vytvo�r�� vzorek, a m��sto na d r�z�a�cku pro TEM, kam se vzorek
um��st��. Tyto pozice je v�yhodn�e ulo�zit, abychom se k nim mohli je dnodu�se vr�atit.
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3.3.1 Depozice ochrann�ych vrstev

Proto�ze chceme zobrazit tenkou vrstvu na povrchu vzorku, jed�ule�zit�e, aby byla co
nejm�en�e po�skozena iontov�ym svazkem. Proto byla nejd�r��v e na vybran�em m��st�e na povrchu
vzorku vytvo�rena ochrann�a vrstva k�rem��ku pomoc�� syst� emu vst�rikov�an�� plyn�u a elek-
tronov�eho svazku o energii 5keV. Pozice trysek plynu je p�redem nastaven�a. Studovan�a
povrchov�a vrstva obsahuje platinu, a proto depozice k�rem��kuzajistila dobr�y materi�alov�y
kontrast. Pro po�zadovanou strukturu byly zvoleny p�redde�novan�e parametry skenov�an��
svazkem. Byl zvolendwell time 0,2 � s, overlap -1 a proud 300pA. Deponovan�a struktura
m�a rozm�ery zhruba 10x1x1 � m, depozice trvala okolo 15 minut (obr�azek 3.6).

N�asledn�e byla na vytvo�renou ochrannou vrstvu deponov�anaochrann�a vrstva pomoc��
iontov�eho svazku. K depozici vrstvy na obr�azku 3.7 byla pou�zita energie svazku 30keV,
apertura A5, proud 150pA, dwell time 0,2 � s a overlap-1, depozice trvala p�ribli�zn�e 3 mi-
nuty. Parametry ochrann�ych vrstev jsou podrobn�eji zkoum�any v kapitole 4.1.

Obr�azek 3.6: K�rem��kov�a ochrann�a vrst-
va deponovan�a pomoc�� elektronov�eho
svazku

Obr�azek 3.7: K�rem��kov�a ochrann�a vrst-
va deponovan�a pomoc�� iontov�eho svazku

3.3.2 P�r��prava lamely ve vzorku

Okolo obou del�s��ch stran ochrann�e vrstvy byl iontov�ym svazkem odstran�en ma-
teri�al, �c��m�z vznikl z�aklad lamely (obr�azek 3.8). Odpra�sov�a n�� prob�ehlo po obou stran�ach
sou�casn�e, aby se minimalizovala redepozice �c�astic. Vyhlouben�a struktura m�a tvar schod�u,
aby byl sn���zen �cas pot�rebn�y k jej�� tvorb�e. Byly pou�zit y ionty o energii 30keV a aper-
tura A7 s proudem p�ribli�zn�e 11 nA, dwell time 6 � s a overlap -1. Doba odpra�sov�an��
byla zhruba 2 minuty, tato doba se pro r�uzn�e materi�aly li�s��. Zd e konkr�etn�e je pou�zit
vzorek s mezivrstvou z nitridovan�eho uhl��ku na k�rem��kov�e de sti�cce s vrstvou oxidu ceru
dopovan�eho platinou na povrchu.

V dal�s��m kroku byla iontov�ym svazkem zten�cena tlou�st 'ka z�akladu lamely pod 1� m,
procesem naz�yvan�ym le�st�en��. Hrub�e le�st�en�� prob�ehlo op�et z�arove�n po obou del�s��ch stran�ach
ochrann�e vrstvy. Pou�zita byla apertura A6, proud 800pA, dwell time a overlap z�ustaly
stejn�e jako u p�redchoz��ho odpra�sov�an��. P�ri vytv�a�re n�� struktur se d�a zvolit i sm�er po-
hybu svazku, nemus�� skenovat tam a zp�et, ale t�reba jen jedn��m sm�erem. D��ky tomu je
odstra�nov�an�� materi�alu �setrn�ej�s�� a odpr�a�sen�e �c �astice se m�en�e redeponuj��.
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Aby mohla b�yt lamela vyzdvihnuta ze vzorku, je pot�reba ji od�r� �znout. Vzorek proto
nastav��me na �uhel 0� kolmo k elektronov�emu svazku. Takto od�r��zneme lamelu iontov�ym
svazkem z�arove�n zespoda a ze strany (obr�azek 3.9). Parametry ionov�eho svazku z�ustaly
zachov�any. N�asledn�e lamelu vr�at��me zp�et do pozice na 55� , tedy kolmo k ionov�emu svazku.
Pr�ub�eh jednotliv�ych krok�u bylo nutn�e ob�cas kontrolovat p omoc�� elektronov�eho svazku,
hlavn�e p�ri od�rez�av�an�� spodn�� strany lamely.

Obr�azek 3.8: Odstran�en�� materi�alu v okol��
budouc�� lamely pomoc�� iontov�eho svazku

Obr�azek 3.9: �C�aste�cn�e od�r��znut�� lamely
pomoc�� iontov�eho svazku

3.3.3 Vyzvednut�� lamely a p�renesen�� na dr�z�a�cek pro TE M

Vzorek byl odd�alen z pracovn�� vzd�alenosti, aby nedo�slo k jeho sr�a�zce s hrotem. Pot�e
byl hrot p�ribl���zen nad ur�cen�e m��sto na vzorku do pracovn �� vzd�alenosti 9 mm a n�asledn�e
posunut bl���ze k objektivu tak, aby jeho obraz v mikroskopu byl rozost�ren�y. Vzorek byl
vr�acen do p�uvodn�� polohy a hrot pomoc�� obrazu ze SEM i FIB p osunut t�esn�e nad vytvo-
�renou lamelu. Pomoc�� depozice platiny byla lamela p�ripevn�ena k hrotu (obr�azek 3.10), p�ri
pou�zit�� apertury A5, proudu 250pA a parametr�u dwell time 0; 8 � s, overlap -1. N�asledn�e
byla odpr�a�sena i posledn�� strana lamely, a to beze zm�eny apertury a proudu, s parametry
dwell time 6 � s a overlap -1.

Uvoln�en�a lamela byla vyzdvihnuta ze vzorku posunut��m vzorku z pracovn�� vz�alenosti
dol�u (obr�azek 3.11). D��ky oto�cn�emu dr�z�aku vzork�u a ulo �zen�e pozici dr�z�a�cku pro TEM
jsme jednodu�se p�rem��stili dr�z�a�cek do bl��zkosti hrotu s la melou a pomoc�� nanomanipu-
l�atoru p�ribl���zli lamelu a�z na m��sto, kde jsme ji cht�eli p�rich ytit. Lamela byla p�ripevn�ena
pomoc�� depozice platiny p�ri stejn�ych parametrech jako p�ri p�ripevn�en�� hrotu k lamele
(obr�azek 3.12). Pot�e byl iontov�ym svazkem od�rez�an hrot o d lamely p�ri zachov�an�� apertury
i proudu a parametr�u dwell time a overlap, pou�z��van�ych k odpra�sov�an��. Nanomanipul�ator
byl vr�acen do sv�e p�uvodn�� pozice zase a�z p�ri odd�alen�� v zorku z pracovn�� vzd�alenosti.
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Obr�azek 3.10: Lamela p�ripevn�en�a
k nanomanipul�atoru pomoc�� depozice
platiny

Obr�azek 3.11: Lamela vyzvednut�a na
nanomanipul�atoru ze vzorku

3.3.4 Fin�aln�� le�st�en�� lamely

Lamela p�ripevn�en�a k dr�z�aku m�ela tlou�st 'ku zhruba 1 � m a elektrony by skrz ni
nepro�sly, proto bylo pot�reba ji je�st�e zten�cit. Lamela byla le �st�ena zezadu i zep�redu z ka�zd�e
strany zvl�a�st '. Jemn�e le�st�en�� je velmi citliv�e na dobrou fokusaci. Kv�uli mal �e hloubce ostrosti
by se horn�� a spodn�� �c�ast lamely neodle�st'ovaly stejn�e a strany lamely by byly ze�sikmen�e.
Aby se tento efekt vykompenzoval a strany lamely byly rovnob�e�zn�e, byla lamela p�ri le�st�en��
zezadu naklon�ena pod �uhlem 53� a p�ri le�st�en�� zep�redu pod �uhlem 57 � . Sm�er odpra�sov�an��
byl zvolen tak, aby se �c�astice co nejm�en�e redeponovaly. Pr�ub�eh odle�st'ov�an�� bylo pot�reba
velmi �casto kontrolovat, aby se neodstranila vrstva, kterou jsme cht�eli pozorovat. U lamely
na obr�azku 3.13 byl k le�st�en�� pou�zit svazek iont�u o energii 3 0 keV, apetrura A5, proud
150 pA a parametry dwell time 6 � s, overlap -1. V�ysledn�a tlou�st 'ka lamely na obr�azku
3.13 je zhruba 80nm.

Obr�azek 3.12: Lamela p�ripevn�en�a
k dr�z�a�cku pro TEM pomoc�� depozice
platiny

Obr�azek 3.13: Vyle�st�en�a lamela
p�ripraven�a k pozorov�an��
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3.4 Spektroskopick�e metody

K chemick�e anal�yze metodou EDX byl pou�zit detektor od �rmy Bruker AXS, zabu-
dovan�y v elektronov�em mikroskopu LYRA3. Energie pou�zit�ych prim�arn��ch elektron�u byla
30 keV a pracovn�� vzd�alenost 16 mm. Vzorky byly m�e�reny pod �uhlem 0 � , tedy kolmo
k elektronov�emu svazku. Nam�e�ren�a data byla vyhodnocena softwarem Esprit 1.8. U kvan-
titativn�� anal�yzy se vybraly studovan�e prvky a ode�cetlo se p ozad��. Software vypo�c��tal
z intenzit jednotliv�ych p��k�u jejich procentu�aln�� zastoupen� � v�cetn�e chyb.

Chemick�a anal�yza metodou XPS byla realizov�ana pomoc�� aparatury v laborato�ri
Katedry fyziky povrch�u a plazmatu (obr�azek 3.14). Z�akladem aparatury je nerezov�a
kulov�a komora vy�cerpan�a do ultravysok�eho vakua (zhruba 10� 8 Pa). K hlavn�� komo�re
je p�ripojena p�r��pravn�a komora, kter�a umo�z�nuje rychlou v�ym�enu vzork�u. Vzorky byly
m�e�reny p�ri �uhlu 0 � , neboli kolmo k analyz�atoru. Na hlavn�� komo�re je nainstalov�ana rent-
genov�a lampa s dvojitouAl / Mg antikatodou VG Microtech XR3E2. Jako zdroj z�a�ren�� byla
pou�zita hlin��kov�a antikatoda o energii 1486,6 eV. Spektra byla zaznamen�av�ana pomoc��
p�etikan�alov�eho hemisf�erick�eho analyz�atoru elektron�u Omicron EA 125 [22].

Ke zpracov�an�� spekter byl pou�zit software KolXPD. Nejd�r��ve byly v grafech p�revedeny
kinetick�e energie na vazebn�e a pot�e bylo pot�reba kompenzovat posun p��k�u, kter�y vznikl
nab��jen��m vzorku. Od nam�e�ren�ych spekter bylo ode�cteno Shirleyho pozad�� a u spekter
Ce 3d nav��c line�arn�� pozad��, proto�ze toto spektrum m�a �sirok�y e nergetick�y rozsah. Prvky,
kter�e maj�� hladiny s vedlej�s��m kvantov�ym �c��slem v�et�s��m l v�et�s�� ne�z 0 ( p, d, f,..) maj�� p��k
ve spektru roz�st�epen na dublet. Proto se platina i cer �tovaly na Lorenztovy dublety. Ke
kvantitativn�� anal�yze byly ode�cteny po�c��ta�cem spo�c��ta n�e plochy pod na�tovan�ymi p��ky
a pod�eleny atomov�ym citlivostn��m faktorem podle [21], kter�y m�a hodnotu 4,674 pro hlad-
inu Pt 4f a 7,399 pro hladinuCe 3d.

Obr�azek 3.14: Pou�zit�a aparatura na XPS [22]
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4. V�ysledky a diskuze

4.1 Parametry p�r��pravy ochrann�e vrstvy

Jak bylo pops�ano v kapitole 3.3.1, d�ule�zit�ym krokem p�ri tvorb� e lamely je tvorba
ochrann�e vrstvy na povrchu vzorku. Proto byly zkoum�any r�u zn�e parametry p�r��pravy
ochrann�ych vrstev. P�ri tvorb�e struktury se v programu zv ol�� tvar a rozm�ery deponovan�e
struktury, typ depozice (elektronov�a �ci iontov�a), stopa svazku, proud, p�rekryv svazku
{ overlap, �cas, po kter�y svazek setrv�av�a na jednom m��st�e { dwell time a po�zadovan�y
deponovan�y materi�al. Program pot�e zm�e�r�� jak dlouho bude depozice trvat.

Studovan�e ochrann�e vrstvy byly prim�arn�e vytvo�reny pomo c�� depozice k�rem��ku elek-
tronov�ym svazkem, proto�ze k�rem��k poskytuje dobr�y mate ri�alov�y kontrast studovan�e vrstvy
Pt-CeOx , p�ri proudu 300 pA.

Nejd�r��ve jsme se zam�e�rili na p�r��pravu ochrann�ych vrstev elektronov�ym svazkem
p�ri r�uzn�ych depozi�cn��ch parametrech. Byly deponov�any ochrann�e vrstvy z k�rem��ku elek-
tronov�ym svazkem p�ri energi��ch 5, 10 a 30keV a parametrechdwell time0,2� s a overlap -1.
Na obr�azku 4.1 je vid�et, �ze ochrann�e vrstvy vytvo�ren�e za krat�s�� dobu energeti�ct�ej�s��m elek-
tronov�ym svazkem jsou ten�c��. Takov�a vrstva by neochr�an ila vzorek p�red implantac�� atom�u
iontov�ym svazkem a je tedy lep�s�� pou�z��t k depozici svazek o energii 5 keV. Pou�zit�e energie
svazku, velikost stopy svazku a vypo�c��tan�y �cas depozice jsou uvedeny v tabulce 4.1.

Tabulka 4.1: Parametry depozice k�rem��kov�e ochrann�e vrstvy r�uzn�e energetick�ym elek-
tronov�ym svazkem

energie svazku (keV) stopa svazku (nm) doba trv�an�� depozice (min)

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

D�ale byl zkoum�an parametr dwell time, p�ri energii svazku 5keV a p�rekryvu svazku -1.
Na obr�azku 4.2 je vid�et, �ze p�ri krat�s��m dwell time jsou vrstvy tlust�s��, m�en�e se odpra�suj��.
Efekt u depozice elektronov�ym svazkem ale nen�� tak v�yrazn�y.

Ochrann�e vrstvy s r�uzn�ym parametrem overlap na obr�azku 4.3 byly deponov�any
p�ri energii svazku 5 keV a parametru dwell time 0,2 � s. Overlap nezp�usobuje patrn�e
zm�eny tlou�st 'ky deponovan�e vrstvy, ale je vid�et zm�ena na zakon�cen�� krat�s��ch stran vrstvy.
Bohu�zel z obr�azku nen�� z�rejm�e, co p�resn�e se s okraji d �eje.
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Obr�azek 4.1: Ochrann�e k�rem��kov�e vrstvy vytvo�ren�e elek tronov�ym svazkem o r�uzn�ych
energi��ch p�ri parametrech dwell time 0,2 � s a overlap -1

Obr�azek 4.2: Ochrann�e k�rem��kov�e vrstvy
vytvo�ren�e elektronov�ym svazkem s r�uzn�ym
parametrem dwell time p�ri energii svazku
5 keV a p�rekryvu svazku -1

Obr�azek 4.3: Ochrann�e k�rem��kov�e vrstvy
vytvo�ren�e elektronov�ym svazkem s r�uzn�ym
parametrem overlap, p�ri energii svazku
5 keV a parametru dwell time 0,2� s

Proces depozice ochrann�e vrstvy pomoc�� iontov�eho svazku byl studov�an jak pro
depozici k�rem��ku, tak i platiny, proto�ze depozice platiny byla pou�zita p�ri p�ripev�nov�an��
lamely na hrot a na dr�z�a�cek pro TEM. Ochrann�e vrstvy byly dep onov�any pro r�uzn�e
parametry dwell time a overlap (obr�azek 4.4) p�ri energii iontov�eho svazku 30keV a stop�e
svazku 50nm. Depozice trvala zhruba 2,5 minuty, co�z je mnohem rychlej�s�� ne�z depozice
elektronov�ym svazkem. V�yrazn�e vy�s�s�� ochrann�a vrstv a p�ri depozici platiny je zp�usobena
t��m, �ze prekurzor k�rem��ku u�z doch�azel a musel b�yt dopln� en.

Na obr�azku 4.4 je vid�et, �ze iontov�y svazek odpra�suje materi�al mnohem v��ce ne�z
svazek elektronov�y, a to t��m v��ce, �c��m d�ele setrv�av�a svaz ek na jednom m��st�e. Proto je
pot�reba pou�z��t co nejmen�s�� dwell time. Naopak u parametruoverlapse deponovan�a vrstva
odpra�suje t��m v��ce, �c��m men�s�� je p�rekryv svazku. Na obr �azku 4.5 je zobrazen detail vrstvy
s nejdel�s��m pou�zit�ym dwell time 20 � s a nejmen�s��m overlapem-0,5.

P�ri p�r��li�s velk�em overlapu vytv�a�r�� iontov�y svazek v deponovan�e vrstv�e d��rky ( over-
lap -5, dwell time 20 a 2� s) �ci �zl�abky ( overlap-5, dwell time 0,2 � s). Detail takov�e vrstvy
je na obr�azku 4.6. Proto je pot�reba zvolit overlapani ne moc mal�y a ani ne moc velk�y. Pro
deponov�an�� ochrann�ych vrstev na povrch studovan�ych vzork�u byl tedy zvolen overlap -1
a dwell time 0,2 � s (obr�azek 4.7). Stejn�e parametry byly zvoleny i pro depozici platiny.
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Obr�azek 4.4: K�rem��kov�e a platinov�e ochrann�e vrstvy vytvo �ren�e iontov�ym svazkem
s r�uzn�ymi parametry dwell time a overlap p�ri energii svazku 30keV

Obr�azek 4.5: Ochrann�a vrstva z k�rem��ku vytvo�ren�a iontov �ym svazkem p�ri parametrech
dwell time 20 � s a overlap -0,5 p�ri energii svazku 30keV

Obr�azek 4.6: Ochrann�a vrstva z k�rem��ku vytvo�ren�a iontov �ym svazkem p�ri parametrech
dwell time 2 � s a overlap -5 p�ri energii svazku 30keV

Obr�azek 4.7: Ochrann�a vrstva z k�rem��ku vytvo�ren�a ionov� ym svazkem p�ri parametrech
dwell time 0,2 � s a overlap -1 p�ri energii svazku 30keV
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4.2 Studium morfologie vrstev Pt-CeO x p�ri pohledu
shora

Byly studov�any 4 typy vzork�u s napr�a�senu vrstvou Pt-CeOx na mezivrstv�ach s ni-
tridovan�ym uhl��kem 50% CNx , 100%CNx , amorfn��m uhl��kem ( a-C) a bez mezivrstvy na
�cist�e k�rem��kov�e desti�cce. Na v�sechny tyto typy vzork� u byla napr�a�sena vrstva Pt-CeOx

o tlou�st'ce 10 a 20nm dopovan�a platinou o t�rech r�uzn�ych koncentrac��ch. R�uzn� e koncen-
trace platiny jsou u vzork�u ozna�ceny po�ctem dr�atk�u pou�z it�ych k p�r��prav�e vrstev Pt-CeOx ,
tedy Pt 1, Pt 2 neboPt 3. Sn��mky povrchu vzork�u byly po�r��zeny detektorem SE, kter �y
l�epe zobrazuje morfologii, a detektorem BSE, kter�y poskytuje lep�s�� materi�alov�y kontrast.

Z obr�azk�u uspo�r�adan�ych do tabulky 4.2 pro vrstvy Pt-CeOx o tlou�st'ce 10nm vid��me
u vzorku s mezivrstvou 100%CNx velk�e odd�elen�e struktury s velk�ymi dutinami mezi nimi.
P�ri zv�y�sen�� koncentrace platiny se struktury i dutiny mezi nimi zmen�suj��. V tabulce 4.3
pro vrstvy o tlou�st'ce 20nm nen�� tato zm�ena morfologie tak v�yrazn�a.

Struktury zformovan�e na mezivrstv�e 50%CNx jsou v�yrazn�e jemn�ej�s�� ne�z na vzorc��ch
nesen�ych vrstvami 100%CNx . Na vzorku s 10nm Pt-CeOx jsou drobn�e z�reteln�e odd�elen�e
struktury p�ri dopov�an�� jedn��m dr�atkem Pt, p�ri vy�s�s��ch koncentrac��ch se struktury uzav��raj��.
Ze sn��mk�u vrstev tlou�st 'ky 20 nm je patrn�y jejich r�ust. Struktury se propojuj�� a dutiny se
m�en�� v p�ory, jak bylo pops�ano v [11].

Struktury na a-C jsou je�st�e mnohem jemn�ej�s�� ne�z na 100% CNx , co�z souhlas��
s v�ysledky [13]. Vzorek s 10nm Pt-CeOx m�a pro nejni�z�s�� koncentraci platiny granulovi-
tou strukturu, ve kter�e se s p�ridanou platinou tvo�r�� por�ez n�� struktury a dutiny. Na vrstv�e
dopovan�e jedn��m platinov�ym dr�atkem narostla p�ri napr�a�s en�� 20 nm materi�alu skoro kom-
paktn�� vrstva, u dvou dr�atk�u platiny je viditeln�e spojov�an� � struktur, kde�zto u nejvy�s�s��
koncentrace platiny jsou struktury st�ale odd�elen�e.

Sn��mky z tabulky 4.2 a 4.3 potvrzuj��, �ze Pt-CeOx deponovan�e p�r��mo na k�rem��k
por�ezn�� struktury netvo�r��, jak bylo zm��n�eno v kapitole 1. R �ust vrstvy nen�� p�ri pohledu
shora vid�et.
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Tabulka 4.2: Sn��mky morfologie povrchu 10nm tlust�ych vrstev Pt-CeOx s r�uzn�ymi kon-
centracemi platiny deponovan�ych na r�uzn�ych substr�atech , p�ri pohledu shora

10 nm sekund�arn�� elektrony (SE) zp�etn�e odra�zen�e elektrony ( BSE)

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

100%
CN x

50%
CN x

a-C

Si
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Tabulka 4.3: Sn��mky morfologie povrchu 20nm tlust�ych vrstev Pt-CeOx s r�uzn�ymi kon-
centracemi platiny deponovan�ych na r�uzn�ych substr�atech , p�ri pohledu shora

20 nm sekund�arn�� elektrony (SE) zp�etn�e odra�zen�e elektrony ( BSE)

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

100%
CN x

50%
CN x

a-C

Si
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4.3 Studium morfologie vrstev Pt-CeO x v pr�u�rezu

Na studovan�e vzorky byla napr�a�sena k�rem��kov�a ochrann�a vrstva pomoc�� elektron�u
a iont�u a byl vyhouben z�aklad lamely, viz kapitola 3.3, aby napr�a�s en�e vrstvy Pt-CeOx

mohly b�yt pozorov�any v pr�u�rezu. Byly po�r��zeny sn��mky ze s tejn�ych vzork�u jako v p�redchoz��
kapitole, a to pomoc�� SE, u kter�ych bohu�zel nen�� struktura moc z�reteln�a, a pomoc�� BSE,
kde je d��ky prvkov�emu kontrastu struktura dob�re viditeln�a. Plochy, ze kter�ych byly sn��mky
po�r��zeny, byly naklon�eny pod �uhlem 55 � k elektronov�emu svazku, co�z je dob�re vid�et na
sn��mc��ch z detekroru BSE, d��ky v�et�s�� penetra�cn�� hloubc e zp�etn�e odra�zen�ych elektron�u.
Kv�uli naklon�en�� pod t��mto �uhlem mohou b�yt nam�e�ren�e tlou �st'ky vznikl�ych struktur o n�eco
men�s��, ne�z re�aln�e jsou.

Ze sn��mk�u vzork�u s 10 nm vrstvou Pt-CeOx uspo�r�adan�ych do tabulky 4.4 je u vzork�u
s mezivrstvou 100%CNx vid�et, �ze cel�a mezivrstva, a�z na k�rem��kov�y substr�at, je pro-
rostl�a pil���rovit�ymi strukturami. P�ri nejni�z�s�� koncen traci platiny je struktura nejvy�s�s��
a s p�rid�av�an��m platiny se zmen�suje. V tabulce 4.5 jsou sn��mky v rstev s 20nm vrstvou
napr�a�sen�eho Pt-CeOx . V�y�sky vznikl�ych struktur na vzork�ach Pt-CeOx s mezivrstvou
100%CNx byly n�ekolikr�at zm�e�reny ze sn��mk�u po�r��zen�ych SE i BSE a j ejich pr�um�ern�e
hodnoty i s chybou jsou uvedeny v tabulce 4.6. Pro p�rehlednost byly vyneseny do gra-
fu 1. Z nam�e�ren�ych hodnot vid��me, �ze v�y�ska vrstvy Pt-CeOx opravdu narostla zhruba
o 10nm a �ze se zvy�sov�an��m koncentrace platiny se vrstvaPt-CeOx v�yrazn�e zmen�suje. P�ri
dopov�an�� nejni�z�s�� koncentrac�� platiny je�st�e doch�a zelo p�ri r�ustu vrstvy k lept�an�� uhl��ku,
ale p�ri vy�s�s��ch koncentrac��ch doch�azelo u�z pouze k r�ust u vrstvy.

Tabulka 4.4: Sn��mky morfologie pr�u�rezu r�uzn�ych vzork�u s 10 nm Pt-CeOx a r�uzn�ymi
koncentracemi platiny

10 nm sekund�arn�� elektrony (SE) zp�etn�e odra�zen�e elektrony ( BSE)

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

100%
CN x

50%
CN x

a-C

Si
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Sn��mky pr�u�rezu vzork�u s mezivrstvou z 50% CNx potvrzuj��, �ze jsou narostl�e struk-
tury men�s�� ne�z u vzork�u se 100% CNx . Nav��c v tomto p�r��pad�e mezivrstva 50% CNx

nen�� odlept�ana a�z na k�rem��kov�y substr�at, ale je odlept�a na pouze �c�aste�cn�e. V�y�ska cel�e
vrstvy (nedot�cen�e �c�asti uhl��kov�e mezivrstvy a vytvo�r en�e por�ezn�� struktury) se narozd��l
od vzork�u se 100%CNx sni�zuje s rostouc�� koncentrac�� Pt pouze nepatrn�e, v r�amci chyby.
P�rid�an��m platiny se v�yrazn�e zmen�suj�� narostl�e struktu ry na vzorku, ale �c��m d�al vy�s�s�� �c�ast
mezivrstvy z�ust�av�a neporu�sen�a. Nam�e�ren�e hodnoty j sou v tabulce 4.7 a grafu 1. N�ar�ust
tlou�st'ky vrstev je o n�eco vy�s�s�� ne�z 10 nm, ale st�ale v r�amci chyby. Stejn�e tak u tlou�st 'ky
pozorovan�ych struktur, co�z zna�c��, �ze vrstva 50% CNx nen�� d�ale odpra�sov�ana a struktury
se uzav��raj��, jak je pozorov�ano na pohledu shora.

Vrstva a-C je odpr�a�sena v�yrazn�e m�en�e ne�z mezivrstvy 50% a 100% CNx . Vytvo�ren�a
struktura na mezivrstv�e je velmi tenk�a a p�rid�av�an��m platiny se na n�� tvo�r�� v��ce p�or�u
a dutin. P�ri napr�a�sen�� siln�ej�s�� vrstvy tlou�st 'ka cel�e vrstvy v r�amci chyby m�e�ren�� neroste.
P�ri zv�y�sen�� koncentrace platiny jsou narostl�e struktur y hlub�s�� na �ukor mezivrstvy, kter�a
se odlept�av�a. U nejvy�s�s�� koncentrace platiny je r�ust str uktur velmi v�yrazn�y. Nam�e�ren�e
hodnoty jsou v tabulce 4.8 a grafu 1.

U k�rem��kov�eho substr�atu je na pr�u�rezu dob�re vid�et, �z e se na n�em tvo�r�� kompaktn��
struktura. Nam�e�ren�e hodnoty v�y�sky nap�a�sen�e vrstv y v tabulce 4.9 a grafu 1 jsou vy�s�s��
ne�z by m�ely b�yt, hlavn�e u vzork�u s 10 nm vrsvou Pt-CeOx . Na povrchu k�rem��ku se toti�z
tvo�r�� p�rirozen�a vrstva amorfn��ho oxidu SiO2, kter�a je tlust�a cca 4 nm, a �spatn�e se odli�suje
od vrstvy Pt-CeOx .

Tabulka 4.5: Sn��mky morfologie p�u�rezu r�uzn�ych vzork�u s 20 nm Pt-CeOx a r�uzn�ymi
koncentracemi platiny

20 nm sekund�arn�� elektrony (SE) zp�etn�e odra�zen�e elektrony ( BSE)

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

100%
CN x

50%
CN x

a-C x

Si
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Tabulka 4.6: Nam�e�ren�e v�y�sky zformovan�ych struktur na v zorc��ch Pt-CeOx s mezivrstvou
ze 100%CNx

10 nm Pt-CeOx 20 nm Pt-CeOx

dopov�an�� Pt
nedot�cen�a
mezivrstva
100%CNx

vznikl�a
struktura

nedot�cen�a
mezivrstva
100%CNx

vznikl�a
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: Nam�e�ren�e v�y�sky zformovan�ych struktur na v zorc��ch Pt-CeOx s mezivrstvou
z 50%CNx

10 nm Pt-CeOx 20 nm Pt-CeOx

dopov�an�� Pt
nedot�cen�a
mezivrstva
50%CNx

vznikl�a
struktura

nedot�cen�a
mezivrstva
50%CNx

vznikl�a
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: Nam�e�ren�e v�y�sky zformovan�ych struktur na v zorc��ch Pt-CeOx s mezivrstvou
z a-C

10 nm Pt-CeOx 20 nm Pt-CeOx

dopov�an�� Pt nedot�cen�a
mezivrstva a-C

vznikl�a
struktura

nedot�cen�a
mezivrstva a-C

vznikl�a
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: Nam�e�ren�e v�y�sky zformovan�ych struktur na v zorc��ch Pt-CeOx na k�rem��kov�e
podlo�zce

10 nm Pt-CeOx 20 nm Pt-CeOx

dopov�an�� Pt nedot�cen�a
mezivrstva

vznikl�a
struktura

nedot�cen�a
mezivrstva

vznikl�a
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: Nam�e�ren�e v�y�sky nedot�cen�ych mezivrstev a zfor movan�ych struktur na vzorc��ch pro
r�uzn�e koncentrace platiny a tlou�st 'ky napr�a�sen�e vrstvy Pt-CeOx

4.4 Studium morfologie vrstev Pt-CeO x pomoc��
pro�sl�ych elektron�u

Podle postupu popsan�eho v kapitole 3.3 byly p�ripraveny dva vzorky, kter�e byly po-
zorov�any pomoc�� detektoru pro�sl�ych elektron�u ve skeno vac��m elektronov�em mikroskopu.
Vzorek s mezivrstvou z amorfn��ho uhl��ku a 20nm vrstvou Pt-CeOx dopovan�y pomoc��
dvou dr�atk�u platiny byl nazv�an lamela 1 a vzorek tak�e s 20 nm vrstvou Pt-CeOx ale na
mezivrstv�e 100%CNx dopovan�y jedn��m dr�atkem platiny byl nazv�an lamela 2.

K�rem��kov�a ochrann�a vrstva deponovan�a pomoc�� elektron ov�eho svazku byla u lame-
ly 1 deponov�ana p�ri energii svazku 30keV, zbytek p�r��pravy prob�ehl podle popsan�eho pos-
tupu v kapitole 3.3. Lamela byla vyle�st�ena do tlou�st'ky asi 80nm, kdy byla z jedn�e �c�asti
lamely odpr�a�sena velk�a �c�ast ochrann�e vrstvy, a proto se u�z nepokra�covalo ve zten�cov�an��.
Sn��mek cel�e lamely o v�y�sce asi 1,5 � m a �s���rce asi 3 � m i s popsan�ymi vrstvami je
na obr�azku 4.8. Z detailu studovan�e vrstvy na obr�azku 4.9 je dob�re patrn�a napr�a�sen�a
vrstva Pt-CeOx i dutiny v a-C vyleptan�e v pr�ub�ehu depozice vrstvy magnetronov�ym
napra�sov�an��m. Lamela je tedy dostate�cn�e tenk�a pro pozo rov�an�� pro�sl�ymi elektrony. Elek-
tronov�y svazek o energii 30keV, kter�ym byla napra�sov�ana elektronov�a ochrann�a vrstva,
ani iontov�y svazek, kter�ym byla lamela le�st�ena, nezp�usobily v �yraznou amor�zaci stu-
dovan�e vrstvy.
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Obr�azek 4.8: Lamela 1 ze vzorku
s amorfn��m uhl��kem, zorn�e pole 3 � m

Obr�azek 4.9: Detail lamely 1 ze vzorku
s amorfn��m uhl��kem, zorn�e pole 0; 5 � m

Tabulka 4.10: Tlou�st'ky vrstev nam�e�ren�e na lamele 1

nedot�cen�a mezivrstva 111� 6 nm iontov�a ochrann�a vrstva 339 � 6 nm
vrstva Pt-CeOx 20� 1 nm elektronov�a ochrann�a vrstva 67� 3 nm
struktury 57 � 8 nm

Z p�rilo�zen�ych obr�azk�u byly n�ekolikr�at zm�e�reny v�y�sky studovan�ych vrstev a jejich
pr�um�ern�e hodnoty i s chybou jsou uvedeny v tabulce 4.10. V�y�sky struktur se v r�amci chyby
schoduj�� s hodnotami nam�e�ren�ymi pomoc�� SE a BSE v p�red choz�� kapitole v tabulce 4.8.
Tlou�st'ka vrstvy oxidu ceru se velmi dob�re shoduje s p�redpokladem, �ze bylo napr�a�seno
20 nm. V�y�ska samotn�ych struktur m�a v�et�s�� chybu m�e�ren��, proto�ze struktury byly r�uzn�e
vysok�e. M�e�ren�� vrstev z t�echto sn��mk�u je p�resn�ej�s ��, ne�z v p�redchoz�� kapitole, proto�ze
sn��mky byly po�r��zeny z men�s�� pracovn�� vzd�alenosti s v�et �s��m rozli�sen��m. Nicm�en�e kvalita
sn��mku 4.9 nen�� optim�aln��, proto�ze sn��mek musel b�yt po�r��z en vysokou skenovac�� rychlost��,
p�ri ni�z�s�� se obraz chv�el. Toto ru�sen�� mohlo b�yt zp�uso beno zapnut�ymi p�r��stroji v jin�ych
m��stnostech.

Lamela 2 byla vyrobena p�resn�e podle popsan�eho n�avodu s ochrannou vrstvou de-
ponovanou pomoc�� elektron�u p�ri energii svazku 5 keV. Proto je ochrann�a vrstva na obr�azku
4.10 v�yrazn�e vy�s�s��. V�et�s�� je i cel�a vyroben�a lamela o v� y�sce asi 4,2� m a �s���rce asi 4,5 � m.
Na obr�azku 4.11 jsou vid�et struktury p�ri v�et�s��m zv�et�se n�� a detail struktur byl po�r��zen se
stejn�ym zorn�ym polem jako u lamely 1. Na obr�azku 4.12 je d��ky materi�alov�emu kontrastu
pops�ano, kter�e �c�asti vytvo�ren�ych struktur se skl�ada j�� z oxidu ceru a kter�e z mezivrstvy
nitridovan�eho uhl��ku. Nam�e�ren�e hodnoty tlou�st 'ky studovan�ych struktur (tabulka 4.11)
odpov��daj�� v r�amci chyby m�e�ren�� hodnot�am zm�e�ren�y m v p�redchoz�� kapitole v tabulce 4.6.

Tabulka 4.11: Tlou�st'ky vrstev nam�e�ren�e na lamele 2

struktury 140 � 3 nm elektronov�a ochrann�a vrstva 555� 3 nm
iontov�a ochrann�a vrstva 1798� 20 nm
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Obr�azek 4.10: Lamela 2 ze vzorku se 100% nitridovan�ym uhl��kem,zorn�e pole 8 � m

Obr�azek 4.11: Lamela 2 ze vzorku se 100%
CNx , zorn�e pole 2 � m

Obr�azek 4.12: Detail lamely 2 ze vzorku
se 100%CNx , zorn�e pole 0; 5 � m
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4.5 Studium chemick�eho slo�zen�� vrstev Pt-CeO x

pomoc�� EDX

P�ri po�rizov�an�� sn��mk�u povrchu vzork�u vrstev Pt-CeOx pomoc�� SEM prezentovan�ych
v kapitole 4.2 byla po�r��zena spektra vzork�u pomoc�� metody EDX . Pro vzorky s vrstvou
Pt-CeOx napr�a�senou p�r��mo na k�rem��kov�e desti�cce a u vzorku s me zivrstvou z amorfn��ho
uhl��ku byl m�e�ren obsah prvk�u Si, O, Pt, Ce, C. U vzork�u s mezivrstvou z CNx byl nav��c
m�e�ren i dus��k. P�r��klad spektra je na obr�azku 2.14, spektra ostatn��ch vzork�u vypadaj��
velmi podobn�e, a proto nejsou z d�uvodu �uspory m��sta zobrazena.

Rentgenov�e z�a�ren�� detekovan�e p�ri m�e�ren�� metodou EDX unik�a z velk�e hloubky,
proto je touto metodou vid�et hlavn�e k�rem��kov�a desti�cka a procentu�aln�� zastoupen�� prvk�u
z deponovan�e vrstvy oxidu ceru je velmi n��zk�e. K�rem��k byl m� e�ren s chybou, vypo�c��tanou
programem, cca 3 %,N cca 1,5 % aO cca 0,8 % pro v�sechny vzorky. Chyba m�e�ren��
uhl��ku se pro r�uzn�e typy vzork�u li�sila. Nejv�et�s�� chyba m �e�ren�� byla pro a-C, cca 4 %. Pro
mezivrstvu z 50%CNx byla chyba cca 3 %, pro mezivrstvu ze 100%CNx a k�rem��kovou
desti�cku byla chyba pouze 1,5 %. Procento ceru a platiny detekovan�e ve vzorc��ch bylo
tak n��zk�e, �ze se �spatn�e odli�sovalo od pozad��, a proto chyb a, se kterou je jejich zastoupen��
v deponovan�ych vrstv�ach vypo�cteno, bude ve skute�cnosti relativn�e velk�a, mnohem v�et�s��
ne�z 0,05 % ud�avan�eho softwarem.

Vypo�c��tan�e procentu�aln�� zastoupen�� prvk�u ve vzorc��c h s mezivrstvou ze 100%CNx

je uvedeno v tabulce 4.12, a to jak pro vrstvuPt-CeOx tlustou 10 nm, tak i pro 20 nm.
Uveden�e hodnoty odpov��daj�� normovan�emu hmotnostn��mu p rocentu. Nam�e�ren�e hodnoty
u v�et�siny vzork�u se 100% CNx se proSi, C a N v r�amci chyby neli�s��. U tlust�s�� vrstvy
Pt-CeOx je ale patrn�y n�ar�ust koncentrace kysl��ku. V�yjimkou je vzo rek se dv�ema dr�atky
platiny a 20 nm napr�a�sen�e vrstvy Pt-CeOx , u kter�eho se v�et�sina hodnot li�s�� od ostatn��ch
vzork�u, co�z je pozorovateln�e i z nam�e�ren�eho spektra. N a m�e�ren�em m��st�e byla mezivrstva
ze 100%CNx vy�s�s��, a prav�epodobn�e proto se zde vyskytuje v��ce uhl��k u a dus��ku a m�en�e
kysl��ku, ne�z u ostatn��ch vzork�u s mezivrstvou ze 100% CNx s 20nm Pt-CeOx .

Co se t�y�ce procentu�aln��ho zastoupen�� ceru a platiny ve vrstv�e Pt-CeOx na mezivrstv�e
100%CNx , vypo�c��tan�e hodnoty jsou uvedeny v tabulce 4.12 a byly vyneseny do grafu 2.
S p�ridan�ymi dr�atky platiny n�asobn�e roste nam�e�ren�a kon centrace platiny ve vzorc��ch, a to
jak pro 10 nm silnou vrstvu, tak i pro vrstvu o tlou�st'ce 20nm. S tlou�st'kou deponovan�e
vrstvy by pak cer i platina m�ely b�yt v��ce zastoupeny. Krom�e vz orku s 10 nm vrstvou
Pt-CeOx a jedn��m dr�atkem platiny, se v�sak obsah platiny u vy�s�s�� vrst vy od ni�z�s�� neli�s��
v r�amci chyby ur�cen�e programem. N�ar�ust pod��lu ceru u vzo rk�u s vy�s�s�� napr�a�senou vrstvou
oxid�u ceru je dob�re z�reteln�y pro vzorky s jedn��m a t�remi dr �atky platiny. Zd�a se, �ze p�ri
zvy�sov�an�� koncentrace platiny se obsah ceru sni�zuje. Vzorek 2 dr�atky Pt a 20nm Pt-CeOx

se v�sak odli�suje vy�s�s��m obsahem ceru i kysl��ku. Obsah platiny a ceru je bohu�zel pouze
zhruba procento z celkov�eho m�e�ren�eho objemu, a tak chybajejich ur�cen�� m�u�ze b�yt kv�uli
ode�c��t�an�� pozad�� v�et�s��, ne�z jakou ur�cuje program.
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P�ri nejmen�s�� koncentraci platiny u vzork�u s mezivrstvou z 5 0% CNx je vytvo�ren�a
struktura pro tyto vzorky nejvy�s�s��. Je z n�� tedy i nejv��ce odpr�a�sen�a uhl��kov�a vrstva,
a proto je vid�et v��ce k�rem��k. Struktura s nejvy�s�s�� konce ntrac�� platiny by m�ela b�yt nejm�en�e
odpr�a�sen�a a obsahovat nejv��ce uhl��ku, ale nejv��ce uhl��ku obsahuje vzorek dopovan�y dv�ema
dr�atky platiny. I kdy�z je chyba dle softwaru cca 3 %, tento rozd��l je velmi velk�y. Oproti
vzork�um s mezivrstvou ze 100%CNx je obsahN men�s�� jen v r�amci chyby, obsah C je
ale o hodn�e vy�s�s��, co�z je hlavn�e d��ky neporu�sen�e �c�ast i mezivrstvy. Obsah kysl��ku je ve
vzorc��ch s mezivrstvou z 50%CNx o n�eco men�s�� ne�z u vrstvy s mezivrstvou ze 100%CNx .

S vy�s�s�� koncentrac�� napr�a�sen�e platiny ve vrstv�e Pt-CeOx na 50%CNx n�asobn�e roste
i obsah nam�e�ren�e platiny. S tlou�st 'kou napr�a�sen�e vrstvy je o n�eco vy�s�s�� i obsah platiny
a ceru ve vzorku, a to v��ce ne�z je programem ur�cen�a chyba m�e�ren��. Obsah ceru se s rostouc��
koncetrac�� platiny sn���zil.

Na vzorc��ch s mezivrstvou za-C je mnohem v��ce uhl��ku, proto�ze neobsahuje dus��k.
Mezivrstva na tomto vzorku je vy�s�s�� ne�z na p�redchoz��ch d vou CNx a m�ela by tedy tak�e
d��ky tomu obsahovat v��ce uhl��ku a m�en�e k�rem��ku. Obsah uhl ��ku p�ri r�uzn�ych koncentrac��ch
platiny v�yrazn�e kles�a pouze pro nejvy�s�s�� koncentraci pla tiny, co�z odpov��d�a sn��mk�um
pr�u�rezu, na kter�ych je pro tuto koncentraci vid�et nejvy� s�s�� struktury a je i nejv��ce odpr�a�sen�y
uhl��k. Obsah kysl��ku ve vzorc��ch s mezivrstvou z a-C je v r�amci chyby velmi podobn�y
obsahu kysl��ku u vzork�u s mezivrstvou z 50%CNx .

Procento platiny ve vzorc��ch s mezivrstvou za-C je o n�eco ni�z�s�� ne�z u ostatn��ch typ�u
vzork�u, ale tak�e n�asobn�e roste s rostouc�� koncentrac�� platiny. Vzorek s nejni�z�s�� koncentrac��
platiny a tlou�st 'kou 10 nm znovu obsahoval p�r��li�s m�alo platiny, ne�z aby se dala dob�re
zm�e�rit. Koncentrace platiny se p�ri napr�a�sen�� tlust�s�� v rstvy Pt-CeOx p�r��li�s neli�s�� od hodnot
vypo�cten�ych pro vrstvu ten�c��. Znovu m�u�zeme pozorovat pokles koncentrace ceru u vy�s�s��ho
dopov�an�� platinou a jeho vy�s�s�� koncentraci p�ri napr�a� sen�� siln�ej�s�� vrstvy Pt-CeO2.

U vzork�u bez mezivstvy, na podlo�zce z k�rem��ku, je spr�avn�e koncentrace k�rem��ku
nejvy�s�s��. Paradoxn�e v�sechny vzorky vykazuj�� neo�cek �avan�e vysok�e hodnoty pro uhl��k,
poch�azej��c�� pravd�epodobn�e z kontaminace nebo z uhl��kov�e samolepky, kterou byly vzorky
p�rilepeny k dr�z�a�cku. Obsah kysl��ku je u t�echto vzork�u v r �amci chyby podobn�y vzork�um
s mezivrstvou ze 100%CNx , vy�s�s�� vrstva Pt-CeOx tak�e obsahuje v��ce kysl��ku.

Obsah platiny ve vzorc��ch s vrstvou Pt-CeOx napr�a�senou na k�rem��kov�e desti�cce
p�ri p�rid�av�an�� dr�atk�u platiny dle p�redpokladu roste. Obs ah ceru p�ri vy�s�s�� koncentraci
napr�a�sen�e platiny znovu kles�a na �ukor platiny. Velmi z�rejm� y je zde n�ar�ust obsahu Ce p�ri
napr�a�sen�� tlust�s�� vrstvy Pt-CeOx , u platiny se tento efekt s jej�� vy�s�s�� koncentrac�� sni�zu je.

Na z�av�er kapitoly lze u�cinit shrnut��, �ze z dat nam�e�ren�ych m etodou EDX je z�rejm�e,
�ze tato metoda nen�� zcela vhodn�a pro m�e�ren�� takto tenk� ych vrstev. Sign�al detekovan�y
ze substr�atu je velmi siln�y, co�z zp�usobuje obt���ze p�ri od e�c��t�an�� pozad�� a zastoupen�� prvk�u
poch�azej��c��ch z deponovan�e vrstvy je zat���zeno velkou chybou. Z dat uveden�ych v tabul-
k�ach 4.6 - 4.15 vypl�yv�a, �ze bez ohledu na typ mezivrstvy s tlou�st'kou deponovan�e vrstvy
Pt-CeOx roste sign�al jak platiny, tak ceru a �ze s po�ctem platinov�ych dr �atk�u pou�zit�ych p�ri
depozici vrstvy Pt-CeOx roste koncentrace platiny v nich obsa�zen�a.
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Tabulka 4.12: Procentu�aln�� zastoupen�� prvk�u ve vzorc��ch s mezivrstvou ze 100%CNx

10 nm Pt-CeOx 20 nm Pt-CeOx

100% CN x Pt 1 Pt 2 Pt 3 Pt 1 Pt 2 Pt 3

Si (wt. %) 74,52 73,84 74,67 73,07 72,03 72,49
C (wt. %) 9,32 9,48 9,41 9,29 11,03 9,68
N (wt. %) 10,03 10,20 9,87 9,97 10,90 9,86
O (wt. %) 5,72 5,71 5,12 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: Procentu�aln�� zastoupen�� prvk�u ve vzorc��ch s mezivrstvou z 50%CNx

10 nm Pt-CeOx 20 nm Pt-CeOx

50% CN x Pt 1 Pt 2 Pt 3 Pt 1 Pt 2 Pt 3

Si (wt. %) 68,90 58,77 63,78 68,95 59,71 61,84
C (wt. %) 15,64 25,99 21,03 14,84 24,89 21,57
N (wt. %) 9,75 10,20 9,50 9,80 9,72 9,71
O (wt. %) 5,23 4,70 5,00 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: Procentu�aln�� zastoupen�� prvk�u ve vzorc��ch s mezivrstvou z aa-C

10 nm Pt-CeOx 20 nm Pt-CeOx

a-C Pt 1 Pt 2 Pt 3 Pt 1 Pt 2 Pt 3

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: Procentu�aln�� zastoupen�� prvk�u ve vzorc��ch n a k�rem��ku

10 nm Pt-CeOx 20 nm Pt-CeOx

Si Pt 1 Pt 2 Pt 3 Pt 1 Pt 2 Pt 3

Si (wt. %) 82,83 83,10 83,54 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 5,30 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: Z�avislost koncentrace platiny a ceru na dopov�an�� platinou pro vzorky s r�uzn�ymi
mezivrstvami
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4.6 Prvkov�e mapy vybran�ych vzork�u

Abychom ov�e�rili, kde se ve vzorc��ch ur�cen�e prvky vyskytuj� �, ud�elali jsme z nevyle-
�st�en�ych lamel prvkovou mapu pomoc�� EDX. Takto po�r��zen� e prvkov�e mapy nemaj�� moc
vysok�e rozli�sen��, proto�ze rentgenov�e z�a�ren�� m�a velk ou �unikovou hloubku. Vzorek je tak�e
v pracovn�� vzd�alenosti 16 mm od elektronov�eho d�ela, co�z zv�et�suje stopu svazku.

Na prvkov�e map�e nevyle�st�en�e lamely 1 (obr�azek 4.13) je v �c �asti (a) vid�et vrstva
uhl��ku mezi rozhran��m k�rem��kov�eho substr�atu a implantova n�ymi ionty galia. Uhl��k za-
sahuje do ochrann�e vrstvy, proto�ze p�ri depozici k�rem��ku se jednak deponovaly i odpr�a�sen�e
atomy uhl��ku, a vlastn�� ochrann�a vrstva obsahuje uhl��k z ne dostate�cn�e rozlo�zen�eho prekur-
zoru k�rem��ku. Druh�a �c�ast obr�azku ( (b)) ukazuje dob�re lokalizovan�y cer mezi k�rem��kou
desti�ckou a implantovan�ymi ionty galia. Atomy kysl��ku i dus��ku se vyskytovaly na cel�em
povrchu lamely v zorn�em poli ((c),(d) ) kv�uli redepozici. Platiny ve vrstv�e Pt-CeOx nen��
mnoho a sign�al velmi ovliv�novala platina, kterou byla lamela p�rid�el�ana na nanomanipu-
l�ator.

Na obr�azku 4.14 je prvkov�a mapa nevyle�st�en�e lamely 2. V �c�a sti (a) a (b) vid��me
znovu vespod obr�azku k�rem��kovou desti�cku a v horn�� �c�a sti implantovan�e galium. Mezi
t�emito prvky je v �c�asti (a) uhl��k a v �c�asti (b) cer, tato vrstva svou tlou�st'kou korelu-
je s v�y�skou struktur vytvo�ren�ych v pr�ub�ehu napra�sov �an�� vrstev Pt-CeOx na mezivrstvu
CNx (tabulka 4.5, obr�azek 4.12). Cer se vyskytuje hlavn�e na rozhran�� s k�rem��kem, pro-
to�ze mezivrstva 100% CNx byla odlept�ana a�z na k�rem��k, na jeho�z povrchu narostla
vrstvi�cka Pt-CeOx , jak je patrn�e nap�r. ze sn��mku 4.12. Kysl��k a uhl��k byl znovu registrov�an
rovnom�ern�e v cel�em zorn�em poli (�c�asti obr�azku (c) a (d) ).

Kvantitativn�� anal�yza metodou EDX, jak bylo uk�az�ano v p�re dchoz�� kapitole, neposky-
tuje uspokojiv�e v�ysledky slo�zen�� tenk�ych vrstev. Prvkov �e mapy, narozd��l od n��, poskytuj��
u�zite�cn�e informace o lokalizaci kl���cov�ych prvk�u.

Obr�azek 4.13: Lamela 1:a-C,
vrstva 20 nm, 2 dr�atky Pt

Obr�azek 4.14: Lamela 2: 100%CNx , vrstva
20 nm, 1 dr�atek Pt
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4.7 Studium chemick�eho slo�zen�� vrstev Pt-CeO x

pomoc�� XPS

Metoda XPS na rozd��l od EDX poskytuje informaci o slo�zen�� pouze velmi tenk�e
vrstvy (2 - 5 nm) na povrchu vzorku. V�yhodou je ur�cen�� chemick�ych vazeb prvk�u, �c��m�z
mohou b�yt ur�ceny oxida�cn�� stavy ceru a platiny a obsah platiny ve vrstv�ach Pt-CeOx .
Metodou XPS byly zm�e�reny vzorky s vrstvou Pt-CeOx deponovanou na mezivrstv�e 100%
CNx , a-C a bez mezivrstvy, na k�rem��kov�e desti�cce.

Nam�e�ren�a spektra vnit�rn��ch hladin Ce 3d a Pt 4f jsou uvedena na obr�azc��ch
4.15 - 4.20. Ve spektrechCe 3d jsou postupn�e nad sebou zobrazena �cerven�e, zelen�e a mod�re
spektra vzork�u Pt-CeOx dopovan�ych popo�rad�e 1, 2 a 3 dr�atky platiny. U spodn��ho spek-
tra jsou pro n�azornost uvedeny �ty v podob�e t�r�� dublet�u ( �cern�e) pro oxida�cn�� stav ceru
Ce4+ a dvou dublet�u (�alov�e) pro Ce3+ . Plochy pod p��ky jsou vybarveny. Ve spektrech
Pt 4f jsou obdobn�e zobrazena spektra vzork�u r�uzn�e dopovan�y ch platinou a rozklad spek-
tra, pro dopov�an�� jedn��m dr�atkem platiny, na dublety odpov� �daj��c�� chemick�ym stav�um
platiny Pt4+ (�cern�e), Pt2+ (�alov�e) a Pt0 (�zlut�e). Plochy pod spektry jsou p�r��slu�sn�e vy-
barveny.

Koncentrace platiny v�u�ci ceru, vypo�cten�e dle rovnice (2.7) u veden�e v kapitole 2.4.2,
jsou zobrazeny v tabulce 4.16. Z vypo�cten�ych dat vypl�yv�a, �ze koncentrace platiny v p�ri-
praven�ych vrstv�ach Pt-CeOx na v�sech studovan�ych podlo�zk�ach velmi dob�re odpov��d�a
proveden�emu dopov�an�� dan�ym po�ctem platinov�ych dr�atk �u. Lze konstatovat, �ze dopov�an��
vrstev oxidu ceru jedn��m dr�atkem vede p�ribli�zn�e k 6% koncen traci platiny, dva dr�atky
d�avaj�� cca 14% a t�ri 22% koncentraci platiny ve vrstv�ach bez ohledu na typ mezivrstvy.
Koncentrace platiny je v r�amci chyby, se kterou jsou ur�ceny plochy p��k�u, stejn�a pro tenkou
i siln�ej�s�� vrstvu depozitu.

KoncentraceCe3+ v�u�ci Ce4+ je uk�az�ana v tabulce 4.17. Z uveden�ych dat je patrn�e, �ze
v deponovan�ych vrstv�ach se cer nach�az�� v obou oxida�cn��ch stavechCe3+ i Ce4+ . V�sechny
vrstvy jsou tedy �c�aste�cn�e redukovan�e. Na pom�er Ce3+ / Ce4+ nem�a na prvn�� pohled v�yrazn�y
vliv ani koncentrace platiny, ani tlou�st'ka napr�a�sen�e vrstvy. Nicm�en�e hodnoty vypo�cten�e
pro 10 nm tlustou vrstvu Pt-CeOx u vzork�u, kter�e maj�� na povrchu por�ezn�� struktury,
jsou vy�s�s��.

Z nam�e�ren�ych spekter Pt 4f byly ur�ceny pom�ery Pt2+ ku Pt4+ a jsou uvedeny
v tabulce 4.18. U v�et�siny vzork�u nebyl zji�st�en p�r��sp�eve k kovov�e platiny ( Pt0), jej�� stopy
jsou patrn�e pouze u 10nm vrstev deponovan�ych na mezivrstvu amorfn��ho uhl��ku. Z ta-
bulky 4.18 je patrn�e, �ze p�ri r�ustu vrstev p�rib�yv�a v��ce Pt4+ , kter�a se vyskytuje uvnit�r
deponovan�ych vrstev. Velmi n�azorn�e je to vid�et u vrstev deponovan�ych na k�rem��kov�e
desti�cce bez mezivrstvy, kter�e maj�� pro 10 nm kompaktn�� charakter, jak ukazuj�� sn��mky
v tabulk�ach 4.2 a�z 4.5. V nepor�ezn�� vrstv�e, kter�a vyr�ust �a na k�rem��ku, se vyskytuje hlavn�e
Pt4+ . P��k p�r��slu�sej��c�� oxida�cn��mu stavu platiny Pt2+ se na�toval pouze pro vzorky s nej-
ni�z�s�� koncentrac�� platiny. Pom�ery Pt2+ / Pt4+ v tomto p�r��pad�e jsou nulov�e nebo bl��zk�e
nule. Podobn�ych hodnot ale dosahuj�� i vrstvy velmi por�ezn�� s mezivrstvouCNx . U vrstev
s napa�ren�ymi 20 nm Pt-CeOx p�ri dopov�an�� platinou Pt2+ miz��, a�z tento stav u�z nen��
detekovateln�y. Vysv�etlen�� pro takov�eto chov�an�� lze naj ��t nap�r. na sn��mku 4.12 po�r��zen�em
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pomoc�� transmisn��ho detektoru. Zde je vid�et, �ze deponovan�a vrstva Pt-CeOx nepokr�yv�a
jen vytvo�ren�e por�ezn�� struktury, ale nach�az�� se tak�e na povrchu k�rem��kov�eho substr�atu.
Jak jsme ji�z zm��nili, metoda XPS je velmi povrchov�e citliv�a a sign�al, kter�y m�e�r��me, je
integr�aln��ho charakteru p�res celou m�e�renou plochu. Proto v p�r��pad�e vzorku jako jsou
20 nm tlust�e vrstvy Pt-CeOx na CNx d�av�a XPS informace o kompaktn��m charakteru
deponovan�e vrstvy. Tento p�r��pad ukazuje, jak je d�ule�zit� e pro studium problematiky pou�z��t
v��ce vhodn�ych metod, v na�sem p�r��pad�e SEM a XPS.

V�yrazn�e nejlep�s�� pom�er platiny Pt2+ k Pt4+ maj�� vzorky na vrstv�e a-C. Na t�echto
vzorc��ch je dob�re vid�et pokles zkouman�eho pom�eru p�ri p�r id�av�an�� platiny. U t�echto vzork�u
nedo�slo b�ehem depozice vrstevPt-CeOx k �upln�emu odlept�an�� uhl��kov�e vrstvy a�z na
k�rem��kovou podlo�zku, jak tomu bylo u vrstev CNx . Naopak v�y�sky zformovan�ych struk-
tur s koncentrac�� platiny rostou (tabulky 4.4 a 4.5 a graf 1). S v�y�skou struktur roste
i plocha povrchu, tomu odpov��daj�� i relativn�e vysok�e hodnot y pom�er�u Ce3+ / Ce4+ uve-
den�ych v tabulce 4.17. Tedy i pom�er Pt2+ / Pt4+ by m�el r�ust s po�ctem pou�zit�ych dr�atk�u,
ale ve skute�cnosti je to naopak. Pokles pom�eruPt2+ / Pt4+ je mo�zn�e vysv�etlit na z�aklad�e
obr�azku 4.9, kde je patrn�e, �ze p�resto�ze se formuj�� hlubok�e p�ory v amorfn��m uhl��ku, de-
ponovan�a vrstva Pt-CeOx tvo�r�� naho�re na por�ezn�� struktu�re t�em�e�r kompaktn �� �cepici.
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Tabulka 4.16: Koncentrace platiny v�u�ci ceru

vzorek 1 dr�atek Pt 2 dr�atky Pt 3 dr�atky Pt

100%CNx , 10 nm 0,06 0,14 0,23
100%CNx , 20 nm 0,07 0,18 0,28

a-C, 10 nm 0,07 0,13 0,24
a-C, 20 nm 0,06 0,13 0,21

Si, 10 nm 0,05 0,14 0,20
Si, 20 nm 0,05 0,14 0,22

Tabulka 4.17: KoncentraceCe3+ v�u�ci Ce4+

vzorek 1 dr�atek Pt 2 dr�atky Pt 3 dr�atky Pt

100%CNx , 10 nm 0,25 0,37 0,28
100%CNx , 20 nm 0,22 0,19 0,21

a-C, 10 nm 0,28 0,24 0,51
a-C, 20 nm 0,24 0,15 0,38

Si, 10 nm 0,19 0,23 0,15
Si, 20 nm 0,21 0,21 0,23

Tabulka 4.18: KoncentracePt2+ v�u�ci Pt4+

vzorek 1 dr�atek Pt 2 dr�atky Pt 3 dr�atky Pt

100%CNx , 10 nm 0,44 1,15 0,37
100%CNx , 20 nm 0,35 0,07 0,00

a-C, 10 nm 1,43 1,14 1,02
a-C, 20 nm 1,04 0,90 0,81

Si, 10 nm 0,72 0,00 0,00
Si, 20 nm 0,32 0,00 0,00
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Obr�azek 4.15: SpektrumCe 3d vzork�u Pt-CeOx o tlou�st'ce 10 a 20nm s mezivrstvou
100%CNx pro r�uzn�e koncentrace platiny

Obr�azek 4.16: Spektrum Pt 4f vzork�u Pt-CeOx o tlou�st'ce 10 a 20nm s mezivrstvou
100%CNx pro r�uzn�e koncentrace platiny

48



Obr�azek 4.17: SpektrumCe 3d vzork�u Pt-CeOx o tlou�st'ce 10 a 20nm s mezivrstvoua-C
pro r�uzn�e koncentrace platiny

Obr�azek 4.18: SpektrumPt 4f vzork�u Pt-CeOx o tlou�st'ce 10 a 20nm s mezivrstvoua-C
pro r�uzn�e koncentrace platiny
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Obr�azek 4.19: SpektrumCe 3d vzork�u Pt-CeOx o tlou�st'ce 10 a 20nm vzork�u na k�rem��kov�e
desti�cce pro r�uzn�e koncentrace platiny

Obr�azek 4.20: Spektrum Pt 4f vzork�u Pt-CeOx o tlou�st'ce 10 a 20nm na k�rem��kov�e
desti�cce pro r�uzn�e koncentrace platiny
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Z�av�er
V p�redlo�zen�e pr�aci byly zkoum�any vrstvy oxid�u ceru dopov an�ych platinou na r�uzn�ych

substr�atech, p�ripraven�e pomoc�� magnetronov�eho napra�sov�an��. Pozornost byla zam�e�rena
na vliv dopovan�e platiny na morfologii a slo�zen�� vrstev.

Pomoc�� SEM byly po�r��zeny sn��mky povrchu vzork�u vrstev Pt-CeOx na k�rem��kov�em
substr�atu pokryt�em t�remi r�uzn�ymi mezivrstvami uhl��ku nebo bez n��. D��ky t�emto sn��mk�um
byl u vzork�u s napr�a�senou uhl��kovou mezivrstvou pozorov�an r�ust por�ezn��ch struktur,
kter�y vych�az�� z dynamick�e rovnov�ahy mezi dv�ema jevy, k ter�e se uplat�nuj�� p�ri mag-
netronov�em napra�sov�an�� - depozic�� materi�alu, v tomto p� r��pad�e platinou dopovan�eho oxidu
ceru a odept�av�an��m uhl��ku plazmatem [11]. Vzorky s vrstvou deponovanou p�r��mo na
povrch k�rem��ku potvrdily, �ze vrstva Pt-CeOx na jeho povrchu roste kompaktn�� a jej��
povrch z�ust�av�a relativn�e hladk�y. U m�en�e odoln�e mezivrst vy nitridovan�eho uhl��ku bylo
pozorov�ano sni�zov�an�� porozity p�ri v�et�s��m mno�zstv� � platiny a naopak vzorky s amorfn��m
uhl��kem vykazovaly r�ust por�ezn��ch struktur.

D�ale byly po�r��zeny sn��mky vrstev v pr�u�rezu a zm�e�reny jej ich tlou�st'ky. Mezivrst-
va ze substr�atu se 100%CNx je cel�a prorostl�a studovan�ymi strukturami a jej�� v�y�ska se
s p�rid�av�an��m platiny sni�zuje. Stejn�e tak se sni�zuje i v�y �ska struktur na vzorku s 50%CNx ,
u kter�eho struktury neprorostly do cel�e mezivrstvy, ale v�y�ska cel�e vrstvy (mezivrstvy
a stuktur) se v�yrazn�e nezmen�suje. U struktury s mezivrstvou z amorfn��ho uhl��ku bylo po-
zorov�ano, �ze je mnohem odoln�ej�s�� a odleptala se m�en�e ne�z p�redchoz�� dv�e mezivrstvy. Na
jej�� tlou�st 'ku nem�a vliv mno�zstv�� dopovan�e platiny. Struktury na n�� vyr ostl�e jsou mnohem
men�s�� ne�z u p�redchoz��ch vrstev a s rostouc��m mno�zstv��m platiny se vrstva st�av�a por�ezn�ej�s��
a struktury pror�ustaj�� do mezivrstvy z a-C.

Pr�u�rezy vzork�u m�ely b�yt pozorov�any na tenk�ych vzorc� �ch pro TEM (lamel�ach),
jejich�z v�yroba je ale n�aro�cn�a. Proto byly vyrobeny pouze d v�e lamely a sn��mky pr�u�rezu
vrstvami byly po�r��zeny z lamel nevyzvednut�ych ze vzork�u. L amely vyzvednut�e nanoma-
nipul�atorem byly p�ripevn�eny k dr�z�a�cku pro TEM a byly pozoro v�any detektorem pro�sl�ych
elektron�u. Z po�r��zen�ych sn��mk�u byla p�rem�e�rena tlou�st 'ka vrstev a struktur. Sn��mky de-
tailn�e zobrazuj�� morfologii por�ez�� struktury na vzorku s a-C a pil���rovit�e struktury na
vzorku se 100%CNx . P�ri p�r��prav�e lamel je d�ule�zit�e pokr�yt studovanou vrst vu na povrchu
ochrann�ymi vrstvami, aby se struktury na povrchu vzorku neporu�sily. Proto byly nejd�r����ve
studov�any parametry p�r��pravy t�echto ochrann�ych vrste v a nejlep�s�� byly aplikov�any p�ri
p�r��prav�e lamel.

Pomoc�� EDX byly zm�e�reny a vyhodnoceny koncentrace prvk�u ve vzorc��ch. Nicm�en�e
ze z��skan�ych v�ysledk�u vypl�yv�a, �ze pro kvantitativn�� an al�yzu slo�zen�� velmi tenk�ych vrstev
tato metoda nen�� p�r��li�s vhodn�a. Lze pouze konstatovat, � ze s p�ridan�ymi dr�atky p�ri napra-
�sov�an�� vrstvy Pt-CeOx roste obsah platiny ve vzorc��ch. Lze tak�e konstatovat, �ze obecn�e
sign�al platiny i ceru roste s rostouc�� tlou�st'kou deponovan�ych vrstev. Abychom ov�e�rili, kde
se nam�e�ren�e prvky vyskytuj��, byly po�r��zeny prvkov�e map y z p�ripraven�ych lamel.
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Pom�er koncentrac�� platiny k ceru na povrchu vzork�u byl zm�e �ren metodou XPS.
Vypo�cten�e hodnoty koncentrace platiny v r�uzn�ych vzorc��c h velmi dob�re odpov��daj�� jejich
dopov�an�� platinov�ymi dr�atky. Koncentrace platiny vy�sla 6 % pro dopov�an�� vrstev Pt-
CeOx jedn��m dr�atkem, 14 % pro dopov�an�� dv�ema a 22 % pro dopov�a n�� t�remi dr�atky
platiny bez ohledu na pou�zitou mezivrstvu. Ve studovan�ych vrstv�ach se nach�az�� cer v
obou oxida�cn��ch stavechCe3+ i Ce4+ a na jejich pom�er nem�a v�yrazn�y vliv ani koncentrace
platiny, ani tlou�st 'ka napr�a�sen�e vrstvy. P�ri r�ustu vrstev p�rib�yv�a Pt4+ , kter�a se vyskytuje
uvnit�r deponovan�ych vrstev. V nepor�ezn�� vrstv�e na k�re m��ku byl oxida�cn�� stav Pt2+ zm�e�ren
pouze p�ri dopov�an��m jedn��m platinov�ym dr�atkem. Nejvy�s� s�� pom�er Pt2+ ku Pt4+ vykazuj��
vzorky s mezivrstvoua-C.

52



Seznam pou�zit�e literatury
[1] R. Fiala, M. Vaclavu, M. Vorokhta, I. Khalakhan, J. Lavkova, V. Potin, I. Matoli-

nova, V. Matolin: Proton exchange membrane fuel cell made of magnetron
sputtered Pt-CeO x and Pt-Co thin �lm catalysts, Journal of Power Sources,
273: 105-109, (2015).

[2] R. Fiala, M. Vaclavu, A. Rednyk, I. Khalakhan, M. Vorokhta, J. Lavkova, V. Potin,
I. Matolinova, V. Matolin: Pt{CeO x thin �lm catalysts for PEMFC , Catalysis
Today, 240: 236-241, (2015).

[3] Kamaruddin M.Z.F., Kamarudin S.K, Daud W.R.W, Masdar M.S.:An Overview
of fuel management in direct methanol fuel cells , Renevable and Sustainable
Energy Reviews, 24: 557-565, (2013).

[4] Ayokunle Omosebi, Besser R.S.:Fabrication and performance evaluation of an
in-membrane micro-fuel cell , Journal of Power Sources, 242: 672-676, (2013).

[5] Huichao Deng, Shengtian Sang, Yufeng Zhang, Zipeng Li, XiaoweiLiu: Investiga-
tions of silicon-based air-breathing micro direct methano l fuel cells with
di�erent anode 
ow �elds , Microelectronic Engeneering, 111: 180-184, (2013).

[6] F. Jurs��k: Anorganick�a chemie kov�u , V �SCHT, Praha, (2002), ISBN 978-80-7080-
504-6.

[7] Rao G. R., Mishra B. G.:Structural, redox and catalytic chemistry of ceria
based materials , Bulletin of the Catalysis Society of India, 2:122-134, (2003).

[8] Jaroslava Lavkova, Ivan Khalakhan, Mykhailo Chundak, MykhailoVorokhta, Va-
lerie Potin, Vladimir Matolin and Iva Matolinova: Growth and composition of
nanostructured and nanoporous cerium oxide thin �lms on a gr aphite foil ,
Nanoscale, 7: 4038, (2015).

[9] A.Bruix, Y. Lykhach, I. Matol��nov�a, A. Neitzel, T. Sk�ala, N. T sud, M. Vorokhta,
V. Stetsovych, K. �Sev�c��kov�a, J. Myslive�cek, R. Fiala, M. V�aclav�u, K. C. Prince, S.
Bruy�ere, V. Potin, F. Illas, V. Matol��n, J. Libuda, and K. M. Neym an: Maximum
Noble-Metal E�ciency in Catalytic Materials: Atomically D ispersed Sur-
face Platinum , Angewandte Chemie International Edition, 53: 10525-10530, (2014).

[10] Cao, G.:Nanostructures and Nanomaterials , Imperial College Press, University
of Washington, USA, (2004), ISBN 1-86094-415-9

[11] S. Haviar, M. Dubau, J. Lavkov�a, I. Kalahan, V. Potin, V. Matol��n, and I. Matol��nov�a:
Investigation of Growth Mechanism of Thin Sputtered Ceriun Oxide Films
on Carbon Substrates , Science of Advanced Materials, 6: 1278-1285, (2014).

[12] Seshan, K.:Handbook of thin-�lm deposition processes and techniques ,
Noyes Publications, New York, USA, (2002), ISBN 0-8155-1442-5.

53



[13] Martin Dubau, Jaroslava Lavkov�a, Ivan Khalakhan, Stanislav Haviar, Valerie
Potin,Vladim��r Matol��n, Iva Matol��nov�a: Preparation of Magnetron Sputtered
Thin Cerium Oxide Films with a Large Surface on Silicon Subst rates Us-
ing Carbonaceous Interlayers , ACS Applied Materials & Interfaces, 6: 1213-1218,
(2014).

[14] Ray F. Egerton:Physical Principles of Electron Microscopy , Springer Science,
New York, USA, (2005), ISBN 0-387-25800-0.

[15] Lavkov�a J.: Bakal�a�rsk�a pr�ace - Uhl��kov�e nanotrubky - nov�e mater i�aly pro
senzory , Univerzita Karlova v Praze, MFF, �Cesk�a republika, (2010).

[16] St. Fahlbusch, S. Mazerolle, J.-M. Breguet, A. Steinecker, J.Agnus, R. P'erez, J.
Michler: Nanomanipulation in a scanning electron microscope , Journal of
Materials Processing Technology, 168: 371- 382, (2005).

[17] Lyra, Focused Ion Beam Equipped Scanning Micriscope, Instr uction For
Use, Tescan, Brno, �Cesk�a republika, 2009.

[18] Nan Yao:Focused Ion Beam Systems , Cambridge University Press, Cambridge,
UK, (2007), ISBN 978-0-521-83199-4.

[19] Wirth R.: Focused Ion Beam (FIB) combined with SEM and TEM: Ad-
vanced analytical tools forstudies of chemical compositio n, microstruc-
ture and crystal structure in geomaterials on a nanometre sc ale, Chemical
Geology, 261: 217-229, (2009).

[20] J. W. Niemantsverdriet: Spectroscopy in Catalysis , VCH Verlagsgesellerschaft,
Weinheim, Germany, (1995), ISBN 3-527-28726-4.

[21] J.F. Moulder, W.F. Stickle, P.E. Sobol, K.D. Bomben:Handbook of X-ray Photo-
electron Spectroscopy , Perkin-Elmer Corporation, Minesota, USA, (1992), ISBN
0-9627026-2-5.

[22] B. �Sm��d: Diplomov�a pr�ace - Studium vlastnost�� katalytick�ymc sy st�em�u na
b�azi Au { Ti metodami povrchov�e anal�yzy , Univerzita Karlova v Praze, MFF,
�Cesk�a republika, (2004).

54



Seznam pou�zit�ych zkratek
AES { Auger Electron Spectroscopy, Augerova elektronov�a spektroskopie

AFM { Atomic Force Microscopy, mikroskopie atom�arn��ch sil

BSE { Back Scatered Electrons, zp�etn�e odra�zen�e elektrony

CVD { Chemical Vapor Deposition, chemick�a depozice z plynn�e f�aze

DC { Direct Current, stejnosm�ern�y proud

EDX { Energy-Dispersive X-ray spectroscopy, energeticky-disperzn�� rentgenov�a spek-
troskopie

EELS { Electron Energy-Loss Spectroscopy, elektronov�a spektroskopie charakteristick�ych
energetick�ych ztr�at

FIB { Focused Ion Beam, fokusovan�y iontov�y svazek

GIS { Gas Injection System, vst�rikovac�� syst�em plyn�u

LIMS { Liquid Ion Metal Source, zdroj tekut�ych kovov�ych iont� u

OSC { Oxygen Storage Capacity, rezervo�ar kysl��ku

PEMFC { Proton Exchange Membrane Fuel Cell, palivov�y �cl�anek s polymern�� membr�anou

PVD { Physical Vapor Deposition, fyzik�aln�� depozice z plynn�e f�a ze

RF { RadioFrequency, radiofrekven�cn��

SE { Secondary Electrons, sekund�arn�� elektrony

SEM { Scanning Electron Microscopy, skenovac�� elektronov�a mikroskopie

STEM { Scanning Transmission Electron Microscopy, skenovac�� transmisn�� elektronov�a
mikroskopie

TEM { Transmission Elecron Microscopy, transmisn�� elektronov�amikroskopie

UPS { Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, ultra�alov�a fotoelektronov�a spektroskopie

WDX { Wawelength-Dispersive X-ray spectroscopy, vlnov�e-disperzn�� rentgenov�a spek-
troskope

XPS { X-ray Photolectron Spectroscopy, rentgenov�a fotoelektronov�a spektroskopie
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