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Uvod

V soucasné dobé jsou nejvyuzivanéjsim zdrojem energie fosilni paliva — ropa, uhli
a zemni plyn. Jejich podil na energetickém trhu je roven 80 % [1. Zbytek poptavky
je pokryt z nejvétsi casti spalovanim biomasy a jadernym $tépenim. Pouze mini-
malni ¢ast dostupné energie je zajisténa zdroji vyuzivajicimi obnovitelné zdroje
energie (napf. vétrné, solarni a geotermalni elektrarny). Je tedy ziejmé, Ze fosilni
paliva jsou klicovym prvkem pro soucasny svét.

International Energy Agency (World Energy Outlook 2009 [2]) se témér sho-
duje s agenturou Energy Information Administration (International Energy Outlo-
ok 2011 [3]) v predpovédi meziro¢niho nartstu energetickych pozadavki ve svété
priamérné o 1,5 % (resp. 1,6 %) ve vyhledu do roku 2030 (resp. 2035). Ruku v ruce
s uvedenym nartustem je predpokladan rist spotieby fosilnich paliv — 1 % mezi-
rofni narist pro ropu, 1,5 % (resp. 1,6 %) pro zemni plyn a 1,9 % (resp. 2,1 %)
pro uhli [2] (resp. [3]). S vySsi spotFebou téchto paliv pravdépodobné poroste i
jejich cena, a to z nékolika moznych duvodi. S fosilnimi palivy je obecné potiz v
tom, Ze nejsou na planeté dostupna vsude a jejich nalezisté jsou koncentrovana do
nékolika nejvyznamnéjsich lokalit. Tyto lokality se ¢asto nalézaji na tzemi stat,
které mohou byt z politického hlediska problémové a jakykoliv vale¢ny konflikt
se nutné promitne do cen tak zasadnich komodit, jakymi fosilni paliva bezesporu
jsou.

Lidstvo si nastésti v posledni dobé zac¢ina pomalu uvédomovat, ze Zemi ma
pouze jednu a méla by tedy byt patficné ochranovana. Hojné diskutovanym pro-
blémem je v poslednich letech globalni zména klimatu. Pohled do historie napo-
vidé, Ze celoplanetarni klima se méni. Otazkou ovSem zustava, jakou mérou mize
za jeho zmény v prubéhu poslednich staleti ¢lovék. At uz méa lidstvo svou vinu ne-
bo ne, je snaha omezovat dopad lidské ¢innosti na zivotni prostiedi. V roce 1997
byl piijat Kjotsky protokol, ktery zavazuje pristoupivsi staty ke snizeni emisi tzv.
sklenfkovych plyni v hojné mife vznikajicich pfi spalovani fosilnich paliv.

Pokud budou fosilni paliva zistavat i nadale klicovym zdrojem energie, tak
do jejich ceny jisté promluvi skutecnost, Ze nejsou nevycerpatelna. Nikdo presné

nevi, jaké mnozstvi ropy, uhli a zemniho plynu je jesté pod povrchem nasi planety



skryto. Nékteri autori uvadéji, ze k vycerpani znamych zasob fosilnich paliv dojde
v relativné blizké budoucnosti (pfi zachovani spotteby z roku 2006 budou zasoby
ropy vycerpany za 40 let, zemniho plynu za 70 let a uhli za 200 let) [4]. Je ale
mozné, ze existuji dalsi nalezisté, dosud neobjevena. Potom se odhad spotieby
fosilnich paliv mize pohybovat v pomérné sirokém intervalu [5].

Cim tedy nahradit fosilni paliva, az jich bude nedostatek? Odpovédi na tuto
otazku by mohly byt technologie postavené na spalovani vodiku. Ve srovnani s
fosilnimi palivy lze nalézt nékolik nezanedbatelnych vyhod pouziti vodikovych
technologii. Vodik je v podstaté vSudypritomny, jeho nalezi§té nejsou omezena
na nékolik malo lokalit ve svété. Vodikové technologie jsou navic nesmirné setrné
k zivotnimu prostfedi, reakei vodiku a kysliku totiz kromé energie vznika jedi-
ny odpadni produkt — voda. Zavadéni novych technologii by jiz bylo teoreticky
mozné v soucasné dobé [6]. Vyraznym problémem je ale cena. Vyvoj vodikovych
technologii jesté nedospél do stadia, kdy by cena produkti klesla natolik, aby
bylo mozné jejich masové vyuziti.

Zakladnim prvkem vodikovych technologii je vodikovy ¢lanek. Jde o zafize-
ni, které preménuje chemickou energii na energii elektrickou. Princip vodikového
¢lanku je znam jiz od roku 1843, kdy britsky soudce a fyzik sir William R. Grove
sestrojil prototyp palivového ¢lanku (obrazek [l prevzat z [7]).

V nasledujicich letech ale palivovy ¢lanek svymi vykony nemohl konkurovat
jinym zdrojim energie. Zajem o vyzkum palivovych ¢lanki vzrostl béhem ropné
krize v 70. letech 20. stoleti. Od té doby vyvoj pokrocil a dnes existuje fada
typt palivovych ¢lankt, které se lisi pouzitymi materialy a od toho odvozenym
zpusobem vyuziti [§].

Jednou z oblasti, kde je mozné palivové ¢lanky vyuzit, jsou mobilni aplika-
ce. Jiz existuji automobily, napfiklad Honda FCX Clarity [9], které pod kapotou
neukryvaji bézny spalovaci motor, ale palivovy ¢lanek. Pozadu neziistava ani au-
tobusova doprava — v nékolika svétovych metropolich je mozno vyuzit k dopravé
autobusy projektu HyFLEET:CUTE [10]. Nelze ale opomenout ani stacionarni
aplikace, jakymi jsou elektrarny. Doposud nejvétsi elektrarnou, ktera vyuziva pa-
livové clanky, by se mélo stat zarizeni ve mésté Hwasung v korejské provincii

Gyeonggi [11].
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Obrazek 1: Nacértek Grovova prototypu

Jak uz bylo predeslano, masovému rozsiteni vodikovych technologii brani
zejména, vysoka cena. Z naznacenych moznosti vyuziti palivovych ¢lanku je ziej-
mé, ze se jedna o pomérné vykonové narocné aplikace. Je zapotiebi, aby pouzité
palivo bylo spalovéno co nejefektivnéji. Proto se jako katalyzatory chemickych re-
akel vyuzivaji vzacné kovy, a to zejména platina. V soucasné dobé je tedy snaha
nalézt materialy, které by drahé kovy z velké ¢asti nahradily. Slibnym materidlem
se zdé byt oxid ceru, po jehoz ptridani do katalytickych vrstev bylo pozorovano za-
chovani vykonu palivového ¢lanku pii snizeni obsahu platiny |12} 13| [14] 15| 16].
I nadale se ale palivovy ¢lanek s timto katalyzatorem potykéa s problémy, které
je zapotfebi vyTesit. Jednim z nich je napiiklad otrava pfitomné platiny oxidem
uhelnatym. Molekuly CO se adsorbuji na volné pozice na katalyzatoru, vyfadi ho

tak z ¢innosti a vykon razantné klesé.



Cile diplomové prace

Diplomova préce se zabyva studiem tenkych vrstev na bazi platiny a oxidu ceru
metodou rentgenové fotoelektronové spektroskopie a vyzkumem adsorpce oxi-
du uhelnatého na téchto vrstvach metodou infracervené absorpéni spektroskopie.

Diléi cile jsou tedy néasledujici:
e piiprava tenkych vrstev Pt+CeOs metodou magnetronového naprasovani;

e studium pripravenych struktur metodou rentgenové fotoelektronové spek-

troskopie;

e studium adsorpce oxidu uhelnatého metodou infracervené absorpéni spek-

troskopie;

e vyhodnoceni vysledki a sepsani diplomové préce.



1. Palivovy c¢lanek

1.1 Princip palivového ¢lanku

Palivovy clanek je zafizeni, které preménuje chemickou energii reaktantii na ener-
gii elektrickou. Jak jiz bylo feceno v tvodu, prvni jednoduchy prototyp palivového
¢lanku byl sestrojen v prvni poloviné 19. stol. V soucasné dobé existuje fada typu
palivovych ¢lanki, které se lisf pouzitymi materialy a pracovnimi podminkami [§].
Jejich zakladni princip je ale totozny.

Palivovy ¢lanek sestéava z nékolika funkcénich ¢asti. Jsou jimi v prvé fadé elek-
trody, anoda a katoda, elektrolyt a dale soucasti obstaravajici privod paliva, od-
vod produkti atd. Elektrody a elektrolyt byvaji usporadény do sendvic¢ové struk-

tury, jak je vidét na obrazku L1l

Palivo Palivo

Obrazek 1.1: Princip palivového ¢lanku

K anodé je pfivadéno palivo (vodik, lehké uhlovodiky), které je zde oxidova-
no za prispéni pritomné katalytické vrstvy. Naproti tomu ke katodé je privadéno
palivo (obvykle vzdusny kyslik), které je zde redukovano. Pii oxidaci paliva na
anodé vznikaji elektrony, naopak pii redukci na katodé jsou elektrony spotiebo-
vavany. Mezi anodou a katodou tedy existuje elektrické napéti, které je mozné

vyuzit k transportu elektrontii od anody ke katodé pres vnéjsi obvod, kde mohou
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byt vyuzity ke konéni elektrické prace. Zaroven mezi anodou a katodou existu-
je koncentra¢ni rozdil ionti. Ten méa snahu se vyrovnat prechodem ionti pres
elektrolyt, ktery oddéluje anodu a katodu.

V palivovych ¢lancich tedy dochézi k primé preméné chemické energie na
elektrickou energii (a teplo, probihajici reakce jsou totiz exotermické). Vyhodou
palivovych ¢lankt oproti spalovaci motortim je absence pfevodu tepelné energie

na energii mechanickou, ¢imz by se snizovala jejich u¢innost.

1.2 Typy palivovych ¢lankt

Na nésledujicich fadcich bude stru¢né popsano nékolik typt palivovych ¢lanki,

jejich konstrukce, provozni podminky a vyuziti.

Palivové ¢lanky s kyselinou fosforeénou (PAFC — z angl. Phosphoric
Acid Fuel Cell)

Jako elektrolyt je v tomto typu palivového ¢lanku pouzivana stoprocentni
kyselina fosfore¢na, ktera je obvykle obsazena v matrici z teflonu a karbidu kie-
miku [8]. Tontova vodivost kyseliny fosfore¢né je pii nizkych teplotach nizka, pro-
vozni teplota PAFC se tedy musi pohybovat dostatecné vysoko — bézné v rozmezi
150220 °C [17]. Vyhodou pouziti stoprocentni kyseliny fosforeéné je absence vo-
dy — v jinych typech ¢lankt je totiz pritomnost kapalné vody nezbytna pro jejich
spravnou funkci. Tento problém zde neni a ¢lanek tedy miize fungovat pti tak vy-
sokych teplotéch. Jako palivo se na anodické strané vyuziva vodik, na katodické
kyslik. Odpadnim produktem chemickych reakei v ¢lanku je ¢ista voda. Nejpou-
Zivanéjsim katalyzatorem je platina nesend na uhlikovych ¢asticich [18], a slitiny
platiny s kovy (se Zelezem [19], kobaltem a chromem [20]). Palivové ¢lanky s ky-

selinou fosfore¢nou jsou jiz dnes komeréné vyuzivané [§|, [21].

Alkalické palivové ¢lanky (AFC — z angl. Alkaline Fuel Cell)
Elektrolyt v tomto typu palivového ¢lanku je tvoren roztokem hydroxidu dra-
selného obsazeného v azbestové matrici. P¥i pouziti koncentrovanéjsiho 85% roz-

toku muze pracovni teplota AFC dosdhnout az k 250 °C. Nizkoteplotni AFC



(<120 °C) je realizovano pouzitim 30-50% roztoku KOH [§]. Jako palivo se opét
pouziva vodik a kyslik, produktem je ¢ista voda. U tohoto typu c¢lanku je za-
potifebi pouzit vysoce Cisté plyny, protoze elektrolyt je pfi kontaktu s oxidem
uhli¢itym pozménén (KOH reagujici s COq vytvari KoCOs3) a ztraci svoje vyhod-
né vlastnosti [I7]. Naproti tomu je v alkalickém palivovém ¢lanku mozno pouzit
jako katalyzator nikl, jehoz cena je nizsi ve srovnani s v jinych typech pouzivanou
platinou. Dale byly studovany katalyzatory na bézi niklu a oxidu manganicité-
ho [22], ¢i kombinace stfibrné membrany a oxidu manganic¢itého [23]. AFC nasly
své uplatnéni jako zdroj energie a vody pro astronauty vesmirného programu

Apollo [24], dnes maji uplatnéni na lodich a ponorkach [17].

Palivovy ¢lanek s tavenymi uhli¢itany (MICFC — z angl. Molten Car-
bonate Fuel Cell)

V pripadé palivového ¢lanku s tavenymi uhli¢itany je pouzivan elektrolyt ve
formé smési lithiovych a draselnych uhli¢itanti obsaZenych v matrici LiA1O, [25].
Pii pracovni teploté 650 °C je smés uhli¢itant taveninou a zajistuje dobrou ion-
tovou vodivost. U vysokoteplotnich palivovych ¢lankt neni zapotiebi, aby byly
pritomny katalyzatory tvorené drahymi vzacnymi kovy (vysoka teplota je sama o
sobé dostacujici pro hladky pribéh redoxnich reakei). Jako elektrody se tedy po-
uzivaji nikl, chrom ¢i hlinik [8]. Dale byly provadény vyzkumy, kdy jako elektroda
byla pouzita keramika tvofena riznymi oxidy [25]. Palivem je v MCFC obvykle
metan [17], kyslik a je zapotiebi i zasobniku s oxidem uhelnatym [8]. Vzhledem
k vysoké pracovni teploté je pouziti MCFC sméfovano k aplikacim, kde je mozno

velké mnozstvi zbytkového tepla dale vyuzit.

Palivovy ¢lanek s tuhymi oxidy (SOFC — z angl. Solid Oxide Fuel Cell)

Palivovy ¢lanek s tuhymi oxidy je vysokoteplotni zafizeni (700-1000 °C), ve
kterém je jako elektrolytu pouzito keramiky tvorené oxidy. Nejpouzivanéjsi ke-
ramikou je diky své teplotni stabilité a vyborné iontové vodivosti smés Y03 a
Zr0O5. Anody byvaji vétsinou pouzivany ve formé kovové-keramickych kompoziti,
napf. nikl-zirkonic¢itan, kobalt-zirkonic¢itan. Katody byvaji tvofeny LaMnO3 do-

povanym stronciem nebo hoi¢ikem [§]. Palivem je opét vodik a kyslik, produktem



¢ista voda. Jedno z vyuziti SOFC miize byt sméfovano k vyuziti jako stacionérni

zdroj elektrické energie v oblastech bez pristupu ke klasické rozvodné siti [17].

Dalsim typem palivového ¢lanku je palivovy €¢lanek s polymerni membranou
(PEMFC — z angl. Proton Exchange Membrane Fuel Cell). Protoze je di-
plomova prace zamérena na tento typ palivového ¢lanku, bude popsan podrobnéji

v nasledujici kapitole.

1.3 Palivovy ¢lanek s polymerni membranou (PEM-

FC)

V palivovém clanku s polymerni membrénou je, jak uz jeho nazev napovida,
jako elektrolytu pouzito polymerni membrany (PEM — z angl. Proton Exchan-
ge Membrane). Schéma palivového ¢lanku s polymerni membrénou je zobrazeno
na obrazku Kromé anody, katody a elektrolytu je na schématu zobrazena i
tzv. Gas Diffusion Layer (GDL), tedy vrstva slouzici k rozvodu paliva po plose
elektrod. VSechny zminéné soucasti se sestavuji do sendvicové struktury a jsou
oznacovany jako Membrane Electrode Assembly (MEA). Diléi prvky MEA budou
popsany dale v této kapitole.

Jako palivo slouzi palivovému ¢lanku s polymerni membranou na anodické
strané vodik, na katodické kyslik. Molekularni vodik je GDL rozvadén po ano-
dé, kde za pomoci katalyzatoru (nejcastéji vzacnych kovii — platina, ruthenium)

disociuje na protonicky vodik podle rovnice:

Hy — 2H" + 2¢” (1.1)

Tonty pfechézeji za prispéni koncentra¢niho spadu skrz iontovodivou PEM
membrénu na katodickou stranu. Elektrony prechézeji na katodickou stranu pres
vnéjsi obvod, kde konaji elektrickou praci. Na katodé se setkavaji s molekulami

kysliku a probiha nasledujici chemicka reakce:

4H+ + 02 + e — QHQO, (12)
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Obrazek 1.2: Schéma palivového ¢lanku s polymerni membranou

Tato rovnice popisuje horeni vodiku — jde o exotermicky dé&j, palivovy ¢lanek
je tudiz také zdrojem tepla. Kombinace rovnic [T a dava rovnici popisujici

chemickou reakci pro palivovy ¢lanek jako celek:

Vykonnost tohoto typu palivového ¢lanku je nejvyssi pii pracovni teploté pfi-
blizné 70-80 °C. Tato relativné nizka teplota predurcuje pouziti palivového ¢lanku
v bé&Znych mobilnich aplikacich, napfiklad osobnich automobilech [9], jak jiz bylo
zminéno v tvodu prace.

V naésledujicich ¢astech jsou popséany jednotlivé komponenty MEA.

1.3.1 PEM (Proton Exchange Membrane)

Jak anglicky nazev komponenty napovida, PEM mé v palivovém ¢lanku za tkol
vyménu protont (mezi anodou a katodou). Pro spravnou funkei palivového ¢lanku
musi membréna spliiovat nékolik kritérii — mit co nejlepsi iontovou vodivost,
naopak byt nevodiva pro elektrony, byt stabilni v intervalu pouzivanych teplot,
chemicky neménné v daném pracovnim prostiedi a co nejtensi, aby nebyl ovlivnén

proud protont, ale zaroven nesmi propustét reaktanty — vodik a kyslik.
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V 70. letech 20. stoleti byla spole¢nosti DuPont pfipravena membrana znama
pod nazvem Nafion, ktera méla pro palivovy ¢lanek vhodné vlastnosti. Dnes jde
o nejpouzivanéjsi iontovodivou membranu v PEMFC. Chemicky je Nafion kopo-
lymer tetrafluoretylenu s kyselinou perfluor-3,6-dioxa-4-metyl-7-oktosulfonovou.

Na obrazku [[3] je vidét jeho chemicky vzorec (pfevzat z [26]).

“[(CF;~ CF; ) CF “CF;], ~
L]

o
'
c
'

Fa
CF-CF,
] F4

8]

I

i

CF,
i

H H20)x
Obrazek 1.3: Chemicky vzorec Nafionu

Kyselinové zbytky SO3HT jsou vysoce hydrofobni, tetrafluoretylenovy feté-
zec je naopak hydrofilni. Tato skute¢nost zptsobuje, Zze molekuly vody se drzi na
tetrafluoretylenovych fetézcich a vytvari klastry [27]. Protony z anody vytvari s
molekulami vody ionty H3O™" a postupné prechazeji z prostoru anody do prostoru
katody. Pro spravnou funkci palivového ¢lanku je tedy zasadni zvlhéeni iontovodi-
vé membrany. Je-li membréna vysusSena, nedostatek molekul vody zpiisobi snizeni
poctu prenesenych protonu a tedy pokles vykonu. Naopak, je-li mnozstvi vody
v MEA vysoké, muze dojit k zatopeni katalytickych vrtev, coz miZe negativné
ovlivnit katalytické procesy a tedy opét snizit vykon.

Dalsi informace o PEM membrané je mozno nalezt v [28] 29, [30].

1.3.2 GDL (Gas Diffusion Layer)

Palivo je do ¢lanku pfivadéno na tzv. Gas Diffusion Layer, coz je difuzni vrst-
va, kterd rozvadi palivo po celé plose elektrod. Pro spravnou a co nejefektivné;jsi
funkci palivového ¢lanku ja na GDL kladeno nékolik pozadavki. Kromé vysoké

poréznosti, kteréd je zésadni pro proudéni reaktantt a produkti k a od elektrod,
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musi mit GDL i jiné vlastnosti. Méla by byt mechanicky odolna, aby vydrze-
la lisovani do MEA. Dobra elektrickd vodivost je dilezitda k odvodu elektront
vzniklych na anodé katalytickymi reakcemi pry¢ z ¢lanku do vnéjstho obvodu.
Nejpouzivanéjsimi materidly pro vyrobu GDL jsou uhlikovy papir a uhlikova
tkanina (na obrazku [[4] prevzatého z [31]). Vice informaci o Gas Diffusion Layer

je mozno nalézt v [32, [33].

Obrézek 1.4: Snimek ze skenovaciho elektronového mikroskopu: uhlikovy papir (vlevo), uhli-

kova tkanina (vpravo)

1.3.3 Elektrody

vvvvvv

chazi ke katalytickym procestim, diky kterym je mozné pouzit ¢lanek jako zdroj
energie. Reakci se tucastni pouze povrchova vrstva elektrod, je proto snaha co
nejvice zvétsit jeji plochu. Elektrody se pfipravuji ve formé vrstev tvorenych na-
nocasticemi, kdy je dosahovano vysokého poméru povrchu ¢astic ku jejich objemu.
V posledni dobé se experimentuje s pouzitim uhlikovych nanotrubek jako nosi¢u
pro magnetronové naprasené vrstvy katalyzatoru |15}, 16, [14].

Nejpouzivanéjsim katalyzatorem v palivovych ¢lancich je platina. Ta nachazi
své uplatnéni jak na anodické strané, kde podporuje rozklad molekularniho vodiku
na protony a elektrony, tak i na strané katodické, kde dochézi k redukei kysliku.
Kromé vybornych katalytickych vlastnosti méa platina ovSsem i své nedostatky —
jsou jimi zejména jeji vysoka cena, ktera v koneéném dusledku netimérné zvysuje

cenu palivového ¢lanku, a jeji nizka odolnost viéci katalytickym jedim, zejména
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oxidu uhelnatému. Vodik se v néjvétsi mite vyrabi reformingem uhlovodiki, kdy
jako produkt vznika také oxid uhelnaty.

Jsou v podstaté dvé cesty, jak vyresit tento problém. Prvni z nich je nalezeni
katalyzatoru, ktery je srovnatelné u¢inny s platinou, ale netrpi jejimi nedostatky.
Pro oxidaci kysliku na katodé mohou byt vzasadé pouzity materidly tii skupin:
slouceniny prechodovych kovii, chalkogenidy ruthenia a slitiny s palladiem [38].

Pro katalytické vyuziti na anodé byl zkoumam napiiklad wolfram a jeho slou-
¢eniny [38,[39], karbidy kobaltu a molybdenu [40], oxid titani¢ity a jeho kombinace
s palladiem [38]. Zadny z uvedenych materiali ale nedosahoval vykonu platino-
vého katalyzatoru.

Druhou cestou feSeni problému je snizit pouzivané mnozstvi platiny a zmirnit
jeji nedostatky. Byly zkouméany napiiklad slouceniny platiny a ruthenia [41], pla-
tiny, kobaltu a chromu [42]. Dalsi informace je mozno nalézt v [30]. Skupina fyziky
povrchi Katedry fyziky povrchu a plazmatu se v poslednich letech intenzivné za-
byvé studiem katalyzatorii na bézi oxidu ceru. V pracich [12, 13| 14, 15], 16] bylo
ukizano, ze pii pouziti vrstev platiny a oxidu ceru pfipravenych magnetronovym
naprasovanim lze dosahnout vysokych vykonovych hodnot pfepoc¢teno na jednot-
ku hmotnosti platiny ve srovnani s ¢isté platinovym katalyzatorem. Prace [16] se
zabyvala vyzkumem odolnosti zminéného katalyzatoru vidci otravé oxidem uhel-
natym. Prvotni velmi slibné vysledky se bohuzel pozdéji nepodarilo reprodukovat.
Z toho duvodu se tato prace zaméruje na vyzkum adsorpce oxidu uhelnatého na

vrstvy pripravené magnetronovym naprasovanim platiny a oxidu ceri¢itého.
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2. Pouzité experimentalni metody

2.1 Magnetronové naprasovani

Naprasovani je jednou z fady metod piipravy tenkych vrstev. Podstatou je in-
terakce atomu pracovniho plynu s teréem z pozadovaného materialu, nasledné
uvolnéni materialu do prostoru a jeho dopad na substrat.

Prvnim krokem je umisténi substratu spolecéné s tercem do vakuové komory.
Vakuova komora je v prvnim kroku vycerpana k hodnoté radové 10~* Pa. Na
terc je privedeno vysoké zéporné napéti a do komory je pripoustén pracovni plyn
— v pripadé nereaktivniho naprasovani jde o inertni plyn, nejc¢astéji argon. Tlak
v komore je zvySovan az k hodnotam fadové desetin az jednotek Pa. Pti tomto

tlaku dojde u terce k zapaleni doutnavého vyboje.

Pracovni plyn @ Kationty pracovniho plynu
Elektrony ® OdpraSovany material

Obrazek 2.1: Napragovani tenkych vrstev

Kationty pracovniho plynu dopadaji v dusledku ptsobeni elektrického pole
na odprasovany terc. Pfi ndrazu predavaji svoji energii a hybnost atomtm terce.
Dochazi k vytvoreni tzv. linearni srdzkové kaskady, kdy atomy predavaji energii
a hybnost atomtim sousedicim. Pfi predédni dostatecného mnozZstvi energie ve
spravném sméru muze dojit k odpoutédni povrchovych atomi od terce a jejich
katapultovani k substratu, ktery byva umistén naproti ter¢i (viz obrazek 2.1). Na

substratu dochéazi timto procesem k rustu tenké vrstvy.
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Modifikaci vyse popsané metody je magnetronové naprasovani. Usporadéani
zlistava stejné, pod ter¢em se ale navic nachézeji silné magnety. V disledku jimi
vytvofeného magnetického pole dochézi k zakiivovani drah iontt a elektront.
Elektrony tak neunikaji z prostoru blizko terce, ale pohybuji se po spiraléch.
To méa za nésledek zvysSeni pravdépodobnosti ionizace neutralnich atomi, a v
kone¢ném disledku tedy zvyseni poc¢tu céstic odprasenych z terce.

Nékdy je vyhodné nahradit nereaktivni pracovni plyn plynem reaktivnim,
¢i smési nereaktivniho a reaktivniho plynu. Lze tak dosdhnout rtstu vrstev s
odlisnymi chemickymi vlastnostmi. Naptiklad pii pouziti kysliku lze docilit ristu
vrstvy oxidu.

Pokud je k naprasovani pouzito nevodivého terce, napf. terée z oxidu kovu,
dochazi k postupnému hromadéni naboje na jeho povrchu a snizeni poc¢tu iontt
pracovniho plynu na néj dopadajicich. V téchto pfipadech se na vzorek privadi
vysokofrekvencni signal, ktery tomuto jevu zabranuje — béhem prvni ptlperiody
dochézi k odprasovani terce, béhem druhé (opac¢na polarita) dochazi k neutralizaci
naboje nahromadéného na terc¢i béhem prvni pilperiody.

Rychlost rustu tenké vrstvy je v popsanych piripadech zavisla zejména na
tlaku pracovniho plynu v aparatufe a napéti privedeném na katodu terce. V pii-
padé odprasovani materialu svazkem Castic je odprasovaci vytézek (pomér poctu
odprasenych ¢astic ku poétu ¢astic na teré dopadlych) zavisly zejména na nésle-
dujicich faktorech: kinetické energii priméarnich ¢astic a thlu jejich dopadu. Nej-
vyssich vytézka je dosahovano pfi kinetické energii primarnich ¢astic v intervalu
10-100 keV. Pfi snizovani energie pouzitych primérnich ¢éastic pravdépodobnost
vyrazeni Castice na konci linearni srazkové kaskady klesa. Pii vysokych energiich
dochézi k praniku primérnich ¢astic hloubéji do terce a pravdépodobnost vyrazeni
¢astic z povrchu opét klesa [34]. V pripadech, kdy svazek primérnich ¢astic svira
s normalou k povrchu thel z intervalu 40° — 60°, je rovnéz dosahovano nejvyssich

vytezki [35).
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2.2 RTG fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Rentgenova fotoelektronové spektroskopie je metoda, ktera poskytuje informaci o
zkoumaném vzorku na zakladé procesu znamého jako vnéjsi fotoefekt. Jde o déj,
kdy po ozafeni latky zafenim o dostatecné vysoké energii dochazi k emisi elek-
troni z jejtho povrchu. Tyto elektrony jsou nasledné rozliseny podle kinetickych

energii a detekovany. Schéma experimentu je na obrazku

RTG Analyzator

]
Vzorek

Detektor

Obrazek 2.2: Schéma metody XPS

Jako zdroj primarntho rentgenového zafeni se nejcastéji pouzivaji RTG lam-
py s hlinikovou nebo hoié¢ikovou antikatodou. Obé antikatody emituji zareni o
energii rovné prechodu K, — pro hlinikovou antikatodu jde o energii 1486.,6 eV,
pro hotéikovou o 1253,6 e€V. Pro rozliseni elektront na zakladé jejich kinetickych
energii se pouziva hemisfericky analyzator a pro jejich detekci se pouzivaji kanal-
kové detektory. Diulezitou podminkou pro métreni metodou XPS je umisténi vSech
zminénych komponent do vakuové komory s tlakem fadové 1077 Pa.
Kinetickou energii £} elektront vystoupivsich ze vzorku lze na zékladé ener-
getické bilance psat jako
E,=hv— &5 — Ep, (2.1)
kde hv je znamé energie dopadajiciho zafeni na vzorek, ®g je vystupni préace vzor-
ku a Ep je vazebné energie elektronu. Je-li zméfena kineticka energie £} a je-li

znédma vystupni prace ®g, je mozné urcit vazebné energie vystupujicich elektroni

Eg, které jsou pro jednotlivé prvky odlisné a jsou tabelovany. Timto zpisobem
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je mozné urcit chemické slozeni vzorku. Problém vSak byva se znalosti vystup-
ni prace vzorku. Pokud je ovSem zajisténo vodivé spojeni vzorku a energiového

analyzatoru, je mozno rovnici (2.1)) pfepsat nasledovné (viz obrazek 2.3)):
Ek :hV—(I)A—EB, (22)

kde ®4 je vystupni prace analyzatoru a FEj. je kinetickd energie elektronu vzhle-
dem k analyzatoru. Vystupni prace analyzatoru byva zndma a pro ruzné vzorky

zustava konstantni.

7'y 'y 7'y

hv q)s <I>A

Vzorek Analyzator

Obrézek 2.3: Energetické schéma vodivého spojeni vzorek — analyzator

Metodou XPS se tedy méri zévislost mnozstvi elektrontt emitovanych ze vzor-
ku na jejich vazebné energii. Vysledkem méfeni mize byt napiiklad spektrum
uvedené na obrazku 2.4l Na spektru lze kromé charakteristickych car pro jed-
notlivé prvky pozorovat i tzv. Augerovy piky, na uvedeném spektru konkrétné
piky O KLL a Ce MNN. Augeruv pik odpovida Augerovu prechodu, kdy je vol-
na pozice po emisi elektronu z nizsi hladiny (hladiny O K a Ce M) zaplnéna
elektronem z hladiny vyssi (O L a Ce N). Tento elektron pii obsazeni hladiny
uvoliuje kvantum energie o velikosti rovné energetickému rozdilu dosud zapoje-
nych hladin. Toto kvantum muze byt posléze vyzareno anebo spotiebovano na
vystup jiného elektronu z vyssi hladiny (O L a Ce N) do vakua. Tento vystou-
pivsi elektron je potom Augertv elektron a jeho kineticka energie je nezavisla ne

energii primarntho zafeni, ale pro dany elektron zavisi na kombinaci hladin, které
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se Augerova jevu ucastni. Déle 1ze ve spektru nalézt satelity vzniklé nedokonalou
monochromatic¢nosti primarniho zaieni a také piky ztratové, souvisejici se ztrato-
vymi procesy v materialu. Velkou vyhodou metody XPS je skutec¢nost, ze dokaze

rozlisit nejen chemické slozeni povrchu, ale i chemicky stav, ve kterém se nachézi.
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Obrazek 2.4: Priklad spektra ziskaného metodou XPS

Rentgenova fotoelektronové spektroskopie je vysoce povrchova povrchova me-
toda. Jeji povrchovost souvisi s tzv. Inelastic Mean Free Path (IMFP) — jde o
vzdalenost, kterou urazi elektron o urc¢ité kinetické energii v latce, aniz by doslo
k jeho neelastickému rozptylu a tedy ztraté energie. Pro elektrony o energii fadove
100-1000 eV jde o vzdalenost piiblizng 5-20 A, jak je vidét z grafu na obrazku
prevzatého z [36].
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Obrazek 2.5: Zavislost tinikové hloubky elektront na jejich energii — teoreticka zavislost a

naméfené hodnoty pro rtzné prvky

Kvantitativni analyza naméfenych dat touto metodou je znacné slozita. In-
tenzita pikd totiz zavisi na mnoha aspektech — je jimi jiz zminovana IMFP a
déle intenzita priméarniho zareni, koncentrace atomi ve vzorku, pravdépodobnost

uskute¢néni emise do sméru analyzatoru, transmisni funkci analyzatoru apod.

2.3 Infracervena absorpéni spektroskopie (IRAS)

Infracervena absorpéni spektroskopie (IRAS z angl. Infrared Absorption Spec-
troscopy) je metoda vyzkumu latek, ktera vyuziva zmény rotacnich a vibrac¢nich
stavii molekul po interakci zkoumaného vzorku a infracerveného zareni. Infra-
¢ervenym zafenim se rozumi elektromagnetické zareni o vinové délce v intervalu
0,74-700 pm. Mnohem pouzivanéjsi jednotkou nez vinova délka A je v IR vlnocet
u = 1/A. Energie tohoto zafeni nepostacuje na excitaci elektroni z atomovych
obalti, ale je dostacujici ke zméné rotac¢nich a vibracnich stavii molekul.
Vibra¢ni pohyb molekul predstavuje periodické zmény poloh atomu vici sobé
navzajem v ramci molekuly. Molekula slozena z N atomt ma obecné 3N stupnu
volnosti. TTi stupné volnosti pripadaji na translacni pohyb molekuly, dalsi tii
na rotaéni pohyb (u linedrni molekuly je pocet stupiiti volnosti pfipadajici na

popis rota¢niho pohybu roven dvéma). Zbylych 3N — 6 (3N — 5 pro linearni
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molekulu) stupit volnosti tedy zbyva na popis vibra¢nich stavii. Aby ale pfislusné
vibrace byly zméreny, musi pii nich navic dochézet ke zméné dipolového momentu
molekuly.

Zakladni idea metody je nésledujici. Vzorek je ozéren infracervenym zarenim.
Vlnové délky odpovidajici energiim prechodu mezi vibra¢nimi ¢i rota¢nimi stavy
jsou pohlceny latkou. Zafeni, které proslo vzorkem, je detekovano detektorem a
je mérena jeho intenzita v zavislosti na vlnové délce. Vysledkem tedy muze byt
zévislost transmitance (pomér intenzit proslého a primarniho svazku) zafeni na
jeho vlno¢tu, jak je ukdzano na obrazku 2.6l Jednotlivé piky pak lze prifadit
jednotlivym typtm molekul (pfipadné jejich orientaci na povrchu) na zakladé in-
formaci z knihoven spekter. Infracervené absorpcéni spektroskopie je tedy vhodna
pro v8echny vzorky (plynného, kapalného i pevného skupenstvi), které propusti
zafeni o méritelné intenzité. V modifikaci na odraz, kdy zareni dopada na vzorek
pod ur¢itym nenulovym thlem vztazeno k norméle k povrchu, je tato metoda

zvlasté vhodna ke studiu adsorpce molekul na povrchu vzorku.
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Obrazek 2.6: Priklad spektra zméFeného metodou IR

Dfive se pro méfeni spekter vyuZivalo bud monochromatickych zdroji, anebo

zdroju spojitych, za které ale byl zafazen monochroméator. Snimani spekter tak
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probihalo postupné po jednotlivych vinoc¢tech zareni. V soucasné dobé je hojné
pouzivana metoda infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR),
viz. obrazek 2.7l Spojité infracervené zareni ze zdroje dopada na polopropustné
zrcadlo. Jedna ¢ast svazku prochéazi na statické zrcadlo, od kterého se odrazi
zpét k polopropustnému prvku. Druha ¢ast svazku je odrazena k pohyblivému
zrcadlu, které periodicky méni svoji polohu. Svazek je odrazen zpét z polopro-
pustnému zrcadlu, kde dochazi k interferenci s prvni ¢asti svazku. Interferovany

svazek prochézi vzorkem a je detekovan detektorem.

@

@ Zdroj infracerveného zafeni @ Statické zrcadlo
® Polopropustné zrcadlo ® Vzorek
(® Pohyblivé zrcadlo ® Detektor

Obrazek 2.7: Schéma infracerveného spektrometru s Fourierovou transformaci

Po sejmuti signélu je provedena Fourierova transformace, které prevede inter-
ferogram (zévislost intenzity na poloze pohyblivého zrcadla) na vysledné infra-
Cervené spektrum (zavislost intenzity na frekvenci, a tedy vlnoctu) [37]. Vyhodou
FTIR je zejména rychlost snimani — po detekovéani signalu proslého vzorkem je
zpracovana informace pro celou $itku infracerveného spektra pouzitého zdroje

najednou.
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3. Experimentalni zarizeni

3.1 Aparatura magnetronového naprasovani

Aparatura magnetronového naprasovani (viz obrazek B.1) sestava z jedné komory,
ve které je mozno naprasovat az ze dvou ter¢u soucasné (poloha ter¢ii je naznacena
¢ervenymi tseckami 1 a 2). Terce jsou kruhové a jejich pramér ¢ini 5 cm. V poloze
1 se obvykle nachézi ter¢ tvorfeny oxidem ceri¢itym, v poloze 2 ter¢ z platiny.
Substrat se umistuje na oto¢ny drzak, ktery umoziuje odstinéni vzorki od terci.

Poloha substratii po vloZeni drzaku do aparatury je na obrazku 3.1 naznacena

tyrkysovou tseckou (3) a vzdalenost vzorek — ter¢ ¢ini pfiblizné 10 cm.

Obrazek 3.1: aparatura magnetronového naprasovani: 1 — poloha CeOs terée, 2 — poloha Pt

terce, 3 — poloha substratu

Substraty se vkladaji do aparatury skryté za stinénim drzédku. Nasledné se
aparatura vycerpé k jejimu meznimu tlaku, ktery fadové ¢ini 107° Pa. V dalsim
kroku jsou na katody terc¢t privedena vysokd napéti a do aparatury se napousti

pracovni plyn, v tomto piipadé argon (je mozno ptipojit i zdroj jiného plynu,
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napiiklad kysliku pro reaktivni magnetronové naprasovani), a to az do tlaku fa-
dové jednotek Pa. V tomto okamziku dochéazi k zazehnuti doutnavého vyboje a
ter¢ je odprasovan. Tlak plynu v aparatufe je nasledné snizen k hodnoté priblizné
0,5 Pa. Substrat je ponechan nékolik minut za stinénim, aby nebyl zne¢istén moz-
nymi necistotami usazenymi na povrsich terc¢t. Poté je drzak pootocen, substrat

prestava byt kryt a probiha samotné naprasovani.

3.2 Aparatura rentgenové fotoelektronové
spektroskopie

Vyzkum vzorki metodou rentgenové fotoelektronové spektroskopie probihal v
kombinované aparature metod rentgenové fotoelektronové spektroskopie, ultrafia-
lové fotoelektronové spektroskopie, difrakce nizkoenergetickych elektront a spek-

troskopie rozptylenych iont, ktera je na obrazku

2

Obrézek 3.2: Aparatura XPS: 1 — piipravna komora, 2 — hlavni komora, 3 — rentgenové lampa,

4 — hemisfericky analyzator, 5 — manipulatory drzaku vzorku
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Vzorek je vkladan do pripravné komory, ktera byva vycerpana na tlak rado-
vé 107° Pa. Poté je transferem presunut do hlavni komory, kde tlak dosahuje
hodnot az 107 Pa. Zde je usazen do drzaku, kterym je mozno pohybovat ve
vSech tfech osach, natacet ho v polarnim i azimutalnim thlu a moznyje i ohfev
vzorku. O vhodné umisténi vzorku vué¢i vstupni optice hemisferického analyza-
toru se lze presvédcit pripojenou kamerou. Pro méfeni spekter XPS se vyuziva
rentgenova lampa, u které je mozno si vybrat mezi hlintkovou antikatodou, kdy
energie rentgenového zareni ¢ini 1486,6 eV, nebo hoic¢ikovou antikatodou, kdy
energie rengenového zafeni ¢ini 1253,6 eV. Emitované elektrony jsou na zékladé
svych kinetickych energii analyzovany hemisferickym analyzatorem a detekovany

kanalkovymi detektory.
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3.3 Aparatura infrac¢ervené absorpcéni
spektroskopie

Meéreni metodou infracervené absorpéni spektroskopie probiha na nedavno insta-

lovaném spektrometru Vertex 70v od firmy Bruker, viz obrézek

Obrézek 3.3: Spektrometr Vertex 70v: 1 — oddil s interferometrem, 2 — oddil pro vloZeni

vzorku, 3 — oddil s detektorem, 4 — prichodka pro ohfev vzorku

Jako zdroj priméarniho zafeni je pouzivan globar (karbid kiemiku, ktery pii za-
h¥ati emituje zafeni priblizné stiedni infra¢ervené oblasti, kdy u = 4000-400 cm™1).
Pro kontrolu polohy pohyblivého zrcadla interferometru je vyuzivan HeNe laser
emitujici zafeni o vlnové délce A = 633 nm. Zareni proslé vzorkem je zachycovano
detektorem, ktery je schopen snimat zé¥eni v intervalu u = 12000-250 cm~!. Jako
zdroj CO se pouziva bud plynova lahev s ¢istym CO, nebo plynova lahev se smési
CO+He, kde CO tvoii 1 % objemu.

Veskeré méfeni a zpracovani dat bylo provadéno v programu OPUS [43).
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4. Vysledky meéreni a diskuse

Pro potreby této diplomové prace byly pripraveny ¢tyii vzorky metodou magne-
tronového naprasovani ze dvou terci — jeden byl tvoren platinou, druhy oxidem
ceri¢itym. Doba napraSovani a velikost odprasovacich vykonu byly voleny tak,
aby bylo dosazeno vytvoreni tenkych vrstev priblizné stejného mnozstvi oxidu
ceri¢itého s odlisnym mnozstvim platiny. Vzorek dale oznacovany 0 byl vzorkem
zkugebnim, ktery ptivodné nemél byt do této prace zahrnut (vzhledem k odlisnym
vysledkim ziskanym metodou infracervené spektroskopie ale nakonec zahrnut je,
vice viz. kapitola 4.3). Parametry naprasovani vSech vzorku jsou uvedeny v ta-

bulce E1] Tlak pracovniho plynu byl ve vSech pfipadech shodny, a to 0,6 Pa.

Vzorek 0 1 2 3 4

Doba naprasovani || 7 min | 8min | 8 min | 5 min | 5 min
Vykon Pt terce 60 W |60 W | 30W | 30W | OW
Vykon CeO; terce || 40 W | 40 W | 40 W | 55 W | 100 W

Tabulka 4.1: Parametry napragovani vzorki

Pro kazdou sadu parametri byly pfipraveny dva vzorky — jeden pro méfeni
v aparatufe pro rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii (XPS), kdy byl jako
substrat pouzit kfemikova desticka o rozmérech 10x10 mm, a druhy uréeny pro
aparaturu infracervené absorpéni spektroskopie spektroskopie (IRAS), kdy sub-
stratem byla sklenéné desticka se zlatou vrstvou o rozmérech 25x10 mm. Tloustka

pripravenych vrstev byla podle kalibra¢ni kfivky magnetronu pfiblizné 20 nm.
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4.1 Studium vzorkiu po pripravé

Tato kapitola shrnuje vysledky charakterizace vzorki metodou fotoelektronové
spektroskopie. XPS méfeni probihala pfi pouziti primarniho zareni ¢ary K, hli-
niku o energii 1486,6 eV. Spektra byla sniména pro dvé orientace vzorku vuci
analyzatoru — pro polarni tthel ® = 0°, kdy normala k povrchu vzorku byla rov-
nobézné s osou vstupniho otvoru analyzatoru, a pro polarni uhel ® = 60° (thel
mezi normalou k povrchu vzorku a osou vstupniho otvoru analyzatoru). Bylo tak
dosazeno rizné povrchovosti metody (vétsi pro polarni tthel & = 60°).
Vysledkem analyzy energetického rozdéleni elektront pro cely interval energii,
kterou je mozno ziskat pri pouziti konkrétniho primarniho zafeni, je tzv. Siroké
spektrum, viz obrazek 1] (pro v8echny vzorky vypadalo témér totozné, odlisnosti
byly pouze kvantitativniho razu, nikoliv kvalitativni). Jednotlivé piky na Sirokém
spektru byly pfifazeny chemickym prvkim na zakladé porovnani s atlasem spek-

ter [44].
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Obréazek 4.1: Siroké spektrum tenké vrstvy pripravené magnetronovym naprasovanim platiny

a oxidu ceri¢itého
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Blize byly analyzovany piky platiny hladiny 4f a ceru hladiny 3d. Tyto piky
byly snimany s vyssim rozliSenim a podrobeny dalsi analyze. Namérena data byla
zpracovana programem KolXPD [45]. Dublet platiny 4f byl po odeéteni pozadi
typu Shirley fitovan dublety vzniklymi konvoluci kiivky typu Donijach Sunjic
a Gaussovy kiivky podle [46]. Pfitomny mohou byt az t¥i dublety odpovidajici
kovové plating (Pt°) a oxidiim PtO (Pt*7) a PtO, (Pt*T).
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Obrézek 4.2: Priklad spektra platiny hladiny 4f (nahoie) a ceru hladiny 3d (dole)

Spektrum odpovidajici hladiné 3d ceru je pomérné slozité. Je v ném mozno
identifikovat az pét dubleti — t¥i dublety odpovidajici CeO, (Ce?T) a dva dublety

odpovidajici Ce,O3 (Ce?T). Tato struktura je dana rtiznou elektronovou konfigu-

28



raci hladiny 4f po emisi elektronu z hladiny 3d. Pro Ce*t nemusi byt hladina 4f
obsazena (f jde rovnéZ o pocéatecni elektronovou konfiguraci pied emisi elektro-
nu z 3d), pfipadné mize byt obsazena jednim (f') nebo dvéma (f2) elektrony. Pro
Ce?T mize byt hladina 4f obsazena jednim ('’ jde o po¢ateéni elektronovou konfi-
guraci) pripadné dvéma (f2’) elektrony [47]. Spektru Ce 3d bylo nejdiive ode¢teno
pozadi typu Shirley a jednotlivé dublety byly poté fitovany Voigtovymi profily.
Pro viechny dublety odpovidajici Ce*™ byla zavedena asymetrie podle [48] (Piky
dubletu jsou rovny souctu Voigtova profilu a Gaussovy kiivky se zafixovanymi

parametry). P¥iklad zpracovaného spektra je moZzno vidét na obrazku

Vzorek 1
Spektra hladin Pt 4f a Ce 3d jsou zobrazena na obrazku [4.3] pro oba méfené
polarni ihly. Na zédkladé metody relativnich citlivostnich faktoru, kdy koncentrace

C, prvku x je dana vztahem

Iy
SFy

C, = ER L (4.1)
RSF;

kde I je intenzita hlavniho piku daného prvku v Sirokém spektru a RSF je jeho

relativni citlivostni faktor (z angl. Relative Sensitivity Factor), byla spoctena
relativni koncentrace prvku (platina, cer, kyslik a uhlik) detekovanych ve vzorku.
Vysledky pro vzorek 1 jsou uvedeny v tabulce .2 (RSF byly prevzaty z [44]). Tato

metoda byla pouzita k vypoctu relativnich koncentraci prvka u vSech vzorki.

Prvek | RSF | & = (0° | & = 60°

Pt | 5575 15 % 13 %
Ce |8808| 14 % 10 %
O 0,711 | 57 % 43 %
C 0,296 | 14 % 34 %

Tabulka 4.2: Relativni koncentrace prvka ve vzorku 1

Na obrazku 4.3 jsou zaznamenéana spektra hladin Pt 4f a Ce 3d pro oba mérené
polarni thly. Ze spekter Pt 4f je patrno, Ze stav Pt mél vyssi intezitu pro polarni

tthel ® = 0°, naopak stav Pt?>* pro tthel ® = 60°. Relativni zastoupeni stavu Pt**
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bylo pro oba thly piiblizné stejné. Vyjadieno ¢iselné bylo zastoupeni stavii Pt?,
Pt2* a Pt** ve spektru Pt 4f po fadé 20,8 %, 67,8 % a 11,4 % pro ® = 0° a 13 %,
76,5 % a 10,5 % pro ® = 60°. Co se tyce hladiny Ce 3d, pouhym okem neni mezi
spektry pro jednotlivé thly vidét rozdil — relativni zastoupeni slozky Ce*t bylo
80,7 % pro ® = 0° a 81,8 % pro ® = 60°. Relativni zastoupeni slozky Ce3* bylo

komplementéarni ke slozce Ce**.

Pt 4f Ce 3d

| [arb. u.]
| [arb. u.]

P s P Yo &
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E, [eV] E, [eV]

Obrazek 4.3: Spektra hladin Pt 4f a Ce 3d vzorku 1 pro polarni tthel ® = 0° (nahoie) a
® = 60° (dole)

Vzorek 2

Relativni koncentrace prvki zaznamenanych ve spektru vzorku 2 jsou shrnuty
v tabulce

Spektra hladin Pt 4f a Ce 3d jsou zaznamenana na obrazku 4l Z porovnéani
spekter Pt 4f pro rizné polarni thly ® je zfejmé rozdilné relativni zastoupeni
stavu Pt (1 % pro ® = 60° oproti 11,4 % pro ® = 0°). Relativni zastoupenf
stavu Pt>* bylo stejné jako v piipadé vzorku 1 vyssi pro polarni thel & = 60°
(81,8 % oproti 73,2 %). Relativni zastoupeni stavu Pt** bylo pro oba polarnf thly
priblizné stejné (17,2 % oproti 15,4 %).
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Prvek | RSF | & = 0° | & = 60°

Pt |5575| 14 % 12 %
Ce 83808 12% 7%
O 0,711 | 59 % 45 %
C 0,296 | 15 % 36 %

Tabulka 4.3: Relativni koncentrace prvki ve vzorku 2

Stav Ce*t byl zastoupen ve spektrech Ce 3d 77,5 % pro ® = 0° a 78,1 % pro

® — 60°. Stav Ce3t byl zastoupen komplementarné ke stavu Ce*™.

Pt 4f Ce 3d

g2 80 78 76 74 72 70 68 920 910 900 890 880
E, [eV] E_[eV]

Obréazek 4.4: Spektra hladin Pt 4f a Ce 3d vzorku 2 pro polarni tthel ® = 0° (nahoie) a
® = 60° (dole)

Vzorek 3

Relativni koncentrace prvkia pritomnych ve vzorku 3 jsou zaznamenény v
tabulce (.4l

Na spektrech hladiny Pt 4f, ktera jsou spolecné se spektry Ce 3d zazname-
nana na obrazku E.H, je mozné si poviimnout absence stavu Pt°. Vzorek 3 tedy

po piipravé obsahoval pouze platinu v oxidickych stavech Pt>* a Pt**. Relativni
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Prvek | RSF | & = 0° | & = 60°

Pt [5575| 12 % 10 %
Ce |8,808| 14 % 6 %
O 0,711 | 59 % 46 %
C 0,296 | 15 % 38 %

Tabulka 4.4: Relativni koncentrace prvki ve vzorku 3

zastoupeni stavu Pt** bylo vy&si pro polarni tthel ® = 0° (47 %) neZ pro ® = 60°
(37,9 %). Vzhledem k absenci stavu Pt bylo relativni zastoupeni stavu Pt?* kom-
plementarni k zastoupeni stavu Pt**. Stav Ce** byl ve spektru Ce 3d zastoupen
pro oba polarni uhly témér totozné: 78 % pro ® = 0° a 76,5 % pro ® = 60°. Stav

Ce3* byl zastoupen komplementarné ke stavu Cet.

Pt 4f

82 80 78 76 74 72 70 68 920 910 900 890 880
E, [6V] E, [eV]

Obrazek 4.5: Spektra hladin Pt 4f a Ce 3d vzorku 3 pro polarni tthel ® = 0° (nahoie) a
® = 60° (dole)
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Vzorek 4
Tento vzorek byl pripraven magnetronovym naprasovanim pouze z terce tvo-
feného oxidem ceri¢itym. I tento vzorek byl méren pro dva polarni thly. Relativni

zastoupeni detekovanych prvkia jsou zaznamenéano v (4.3l

Prvek | RSF | & = (0° | & = 60°

Ce |8,808| 25% 20 %
O 0,711 | 60 % 44 %
C 0,296 | 15 % 36 %

Tabulka 4.5: Relativni koncentrace prvki ve vzorku 4

Na obréazku jsou k vidéni spektra hladiny Ce 3d pro oba polarni thly.
Je mozno si povsimnout o malo vyssiho relativniho zastoupeni stavu Ce3t pro
® = 60° oproti polarnimu hlu ® = 0° (16 % oproti 11 %). Stav Ce*" byl zastou-

pen komplementarné ke stavu Ce?t.
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Obrazek 4.6: Spektra hladiny Ce 3d vzorku 4 pro polarni tthel ® = 0° (nahoie) a ® = 60°
(dole)
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Vzorek 0

Vzorek 0 byl pripraven jako zkuSebni. Bylo zméfeno pouze spektrum za po-
kojové teploty pro polarni ihel ® = 0°, které je na obrazku 7 Posléze doslo ke
kontaminaci vzorku sirou z jiného vzorku, ktery byl omylem priloZzen k tomuto
do pripravné komory aparatury XPS. Relativni koncentrace detekovanych prvku

pfed kontaminaci jsou uvedeny v tabulce FLGl.

Prvek | RSF | & = 0°

Pt | 5575 | 27 %
Ce 83808 12%
O 0,711 | 44 %
C 0,296 | 17 %

Tabulka 4.6: Relativni koncentrace prvkii ve vzorku 0

Ze spekter na obrazku [L.7] byla urc¢ena zastoupeni jednotlivych stavi jak pro
hladinu Pt 4f, tak pro Ce 3d. Stav Pt° byl zastoupen 31,7 %, stav Pt?* 55,6 %
a stav Pt*t 12,7 %. Na vysledném spektru hladiny Ce 3d se stav Ce*t podilel
68,2 % a stav Ce3" zbyvajicimi 31,8 %.
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Obrézek 4.7: Spektra hladin Pt 4f (nahote) a Ce 3d (dole) vzorku 0 pro polarni tthel ® = 0°

34



Porovnanim vysledkii z tabulek uvedenych doposud v této kapitole lze dojit
k nékolika zavérim. Relativni zastoupeni platiny spocitané na zakladé relativ-
nich citlivostnich faktort ve vzorcich klesalo s tim, jak klesal odporaSovaci vykon
privedeny na platinovy ter¢ magnetronu. To byl o¢ekavany vysledek. Relativni
zastoupeni kysliku a uhliku bylo pro sadu vzorku vzdy pfiblizné stejné pro dany
polérni thel. Pomér zastoupeni kysliku a ceru bylo mnohem vyssi, nez by byl po-
mér odpovidajici oxidu ceri¢itému (tedy dva atomy kysliku na jeden atomu ceru)
a samoziejmé vyssi, nez by odpovidalo oxidu ceritému. Tento fakt je mozno vy-
svétlit adsorpci necistot na vzorek pii jeho pfenosu z aparatury magnetronového
naprasovani do aparatury XPS. K naadsorbovani necistot doslo, coz je zfejmé z
pritomnosti uhliku na vzorku (polutanty mohly byt naptiklad oxid uhelnaty, oxid
uhlic¢ity, voda, hydroxylové skupiny a dalsi molekuly obsahujici atomy uhliku a
kysliku).

Dale je mozno soudit, ze zifejmé dochézelo k segregaci atomu platiny v povr-
chovéjsich vrstvach vzorku. Pomér relativnich zastoupeni Pt/Ce byl pro vzorky
1-3 pfiblizné jedna pro polarni thel ® = 0°. Pro polarni ahel ® = 60° (detekované
elektrony unikaji z mensi hloubky pod povrchem vzorku) byl ale pomér vyssi: od
hodnoty 1,3 do 1,7. JelikoZ intenzita je veli¢ina integralni, absolutni pomér Pt/Ce
pfitomno ve vrstve.

7 informaci ziskdnych ze spekter hladiny Ce 3d pro vzorky 1-3 je ziejmé,
7e pomér relativnich zastoupeni stavii Ce*t ku Ce®* byl podobny: asi 3,5 pro
vzorky 1 a 3 a 4,2 pro vzorek 2 (poméry byly piibliZné stejné pro oba polarni
thly). Ve vzorku 4 nebyla pfitomna zadna platina a pomér stavi se vyrazné
lisil pro rtzné ®: 8 pro & = 0° a 5,3 pro & = 60°. Platina pritomna ve vzorku
méla pravdépodobné redukéni vliv na cer a zpusobila sblizeni hodnot pomeéri
relativnich zastoupeni pro méfené polarni thly. Pro vzorek 0 chybi méfeni pii
® = 60°, takze se lze jen domnivat, ze pomér zastoupeni by byl podobny poméru
pii & = 0°, které bylo rovno cca 2,1.

Nejrozdilnéjsi vysledky byly ziskany pii méreni spekter Pt 4f. Zde se vzorky od
sebe podstatné lisily. Vzorky 0 a 1 byly pripravovany za podobnych podminek a

jejich spektra jsou si velmi podobné — v obou piipadech lze pozorovat zastoupeni
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stavii PtY, Pt?* i Pt**. Spektra vzorku 2 sice také obsahuji viechny t¥i stavy, ale
stav Pt byl pro tthel ® = 0° zastoupen vyrazné méné a pro polarni ihel 60° témér
vymizel. To nastalo az pro vzorek 3, kdy spektrum hladiny Pt 4f obsahovalo pouze
stavy Pt2t a Pt*. Cim mensi byl tedy obsah platiny ve vzorku, tim méné byla
zastoupena kovové platina. Nejvice byl zastoupen stav Pt?>* — pravdépodobné je
to tedy nejbéznéjsi stav Pt pri jeji pritomnosti v tenké vrstvé spoleéné s oxidy
ceru. Porovnani spekter z hlediska polarniho thlu naznacuje, Ze stav Pt?* byl
segregovan nejvice pfi povrchu vzorku, naopak stav Pt se nejvice vyskytoval

hloubéji pod povrchem.

4.2 Teplotni studium vzorkiu

Metodou rentgenové fotoelektronové spektroskopie byly zméreny sady spekter
vzorku 1 — 4 pro teploty v intervalu od pokojové do t = 250 °C s krokem 20 °C
(pfi stejnych teplotach na pripravenych vrstvach probihalo méfeni adsorpce oxidu
uhelnatého metodou infracervené absorpéni spektroskopie). Pii dané teploté byla
zméfena XPS spektra pro obé polohy vzorku (polarni thel ® = 0° a 60°). Vzorek
0 nebyl teplotné studovan, protoze byl chemicky pozménén predeslou kontami-
naci sirou a vysledky by timto byly ovlivnény. V této kapitole jsou tedy shrnuty

vysledky ziskané méfenim vzorki 1-4.

Vzorek 1

Na obrazku [A.8 jsou zobrazena spektra hladiny Pt 4f ziskand méfenim pii
pokojové teploté a pii teploté t = 250 °C pro obé hodnoty polarniho uhlu .
Ze spekter je na prvni pohled znatelna redukce platiny — prispévky dubleti od-
povidajicich staviim Pt*t a Pt?>* se sniZuji a naproti tomu piispévek dubletu
odpovidajici kovové platiné Pt° se zvySuje pro oba polarni thly.

Ze znalosti ploch pod fity jednotlivych stavi byla uréena zména jejich rela-
tivniho zastoupeni mezi krajnimi hodnotami intervalu zkoumanych teplot. Pro
polarni tihel ® = 0° piispévek Pt** poklesl z 11,4 % na 6,2 %, pifspévek Pt?*
poklesl z 67,8 % na 55,2 % a prispévek Pt? vzrostl z 20,8 % na 38,6 %. Pro po-
larni tthel ® = 60° byly zmény nasledujici: pifspévek stavu Pt** poklesl z 10,5 %
na 6,5 %, prispévek Pt?* poklesl z 76,5 % na 62 % a piispévek Pt° vzrostl z
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Obrazek 4.8: Porovnani spekter Pt 4f vzorku 1 pro ® = 0° a 60° a dvé teploty: pokojova
teplota (nahoie) a t = 250 °C (dole)

13 % na 31,5 %. Relativni zastoupeni R jednotlivych stavi pro vSechna méieni
daného teplotniho intervalu jsou vynesena v grafu na obrazku[d.9. Je zfejmé, ze v
pocétecnich fazich ohfevu se zastoupeni stavu Pt® méni jen minimélné, jeho za-
stoupeni zacina zretelné vzrustat az od teploty ptiblizné 110 °C pro polarni thel
® = 60°. Narust této slozky pro thel ® = 0° zacina byt zfejmy od teploty 130 °C.
Prispévek slozky Pt** nejdiive mirné nariistd a v pozdgjsich fazich ohtevu klesa

(pro ob& hodnoty polarniho thlu ®). Slozka Pt po celou dobu ohievu kles4.
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Obrézek 4.9: Relativni zastoupeni R stavii Pt*t, Pt>t a Pt° ve spektru Pt 4f vzorku 1 v

zévislosti na teploté pro ® = 0° a 60°

Spektra hladiny Ce 3d pro oba polarni thly ® a teploty na zac¢atku a konci
méfeni jsou zobrazena na obrazku .10l Ze zminéného obrazku je ziejmé, Ze cer se,
stejné jako platina, béhem ohfevu redukoval — prispévky dubletti odpovidajicich
stavu Ce®" se zvysily a piispévky dubletit odpovidajicich stavu Ce*™ naopak
poklesly. Relativni zastoupeni slozky oxidu ceritého ve spektru Ce 3d vzrostlo
z pocatecnich 19,3 % na 39,5 % pro polarni ihel ® = 0° (z 18,2 % na 44,9 %
pro ® = 60°) a relativni zastoupeni slozky oxidu ceri¢itého pokleslo z 80,7 % na
60,5 % pro polarni thel ® = 0° (z 81,8 % na 55,1 % pro & = 60°).

I pro cer byla vynesena zévislost relativniho zastoupeni R jednotlivych oxi-
dickych slozek ve spektru Ce 3d na teploté (viz graf na obrazku [.TT]). Z grafu je
patrné, ze cer na povrchu vzorku se pii ohfevu redukoval vice, nez cer ve vétsi

hloubce pod povrchem.
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Obrazek 4.10: Porovnani spekter Ce 3d vzorku 1 pro ® = 0° a 60° a dvé teploty: pokojova,
teplota (nahoie) a t = 250 °C (dole)
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Obrazek 4.11: Zména relativniho zastoupeni R stavi Ce*t a Ce3t ve spektru Ce 3d vzorku

1 v zéavislosti na teploté pro ® = 0° a 60°
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Vzorek 2

Ze spekter Pt 4f pro pokojovou teplotu a teplotu t = 250 °C, ktera jsou zob-
razena na obrazku 12| je zfejmé, ze opét dochazi k redukei vzorku — prispévek
kovové platiny nartsta, naopak prispévky iontovych stavi platiny klesaji. Rela-
tivni piirtstek dubletu stavu Pt° je vyssi pro ® = 60°: zastoupeni Pt® vzrostlo
z piiblizné 1 % na 28,5 % oproti prirastku z 11,4 % na 33,2 % pro thel ® = 0°.
Prispévek stavu Pt?* poklesl z 73,2 % (81,8 %) na 61 % (64,3 %) pro ® = 0°
(pro ® = 60°). Prispévek stavu Pt*" se zménil z 15,4 % na 5,8 % pro polarni thel
® =0°az172 % na 7,2 % pro ® = 60°. Relativni zastoupeni R jednotlivych
slozek spektra Pt 4f v celém méfeném teplotnim intervalu je vyneseno v grafu na

obrazku 4131
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Obrazek 4.12: Porovnani spekter Pt 4f vzorku 2 pro ® = 0° a 60° a dvé teploty: pokojova
teplota (nahote) a t = 250 °C (dole)
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Obrézek 4.13: Relativni zastoupeni R stavit Pt*T, Pt?* a Pt? ve spektru Pt 4f vzorku 2 v

zévislosti na teploté pro ® = 0° a 60°

Podobné jako u piedchoziho vzorku i zde byl relativni p¥ispévek R slozky Pt°
témér konstantni pro pocatecni faze ohfevu, vyraznéji zacal riust az od teploty
130 °C pro ® = 0° a od t = 110 °C pro & = 60°. Relativni pfispévek R slozky
Pt2* pro oba thly ® nejdiive opét mirné vzristal, aby od teploty piiblizné 130 °C
zacal klesat. Relativni zastoupeni slozky Pt** se sniZovalo po celou dobu ohievu
vzorku, vyraznéji od teploty 130 °C.

Porovnani spekter hladiny Ce 3d pro oba polarni thly a teploty na zacatku a
konci méfeni jsou uvedena na obrazku [L.I8 Na prvni pohled je zfejmé, ze doslo
k redukei Ce. Relativni zastoupeni slozky Ce*t béhem ohfevu vzorku pokleslo
z 77,5 % pro polarni thel ® = 0° (z 78,1 % pro ® = 60°) na 72,9 % (68,4 %).
Zastoupeni slozky Ce3* se zménilo komplementérné ke slozce Cett.

Relativni zastoupeni R jednotlivych slozek pro cely interval méfenych teplot
je vyneseno v grafu na obrazku 7 grafu je zfejmé, ze piiblizné do teploty
170 °C zastoupeni slozky Ce3* stoupalo, pozdé&ji ale zacalo op&t mirné klesat, co

nebylo u vzorku 1 pozorovéano.

41



S,

| [arb. u.]
I [arb. u.]

i

920 910 900 890 880 920 910 900 890 880
E, [eV] E, [eV]

Obrazek 4.14: Porovnani spekter Ce 3d vzorku 2 pro ® = 0° a 60° a dvé teploty: pokojova,
teplota (nahoie) a t = 250 °C (dole)
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Obrazek 4.15: Zména relativniho zastoupeni R stavi Ce*t a Ce3t ve spektru Ce 3d vzorku

2 v zavislosti na teploté pro & = 0° a 60°
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Vzorek 3

Na obrazku je k vidéni porovnéni spekter hladiny Pt 4f vzorku 3 pro
oba poléarni ihly 0° a 60° a dvé teploty — pokojovou a t = 250 °C. Tento vzorek
se choval obdobné jako predchozi. Béhem ohievu doslo ke znatelné redukci —
prispévek stavu Pt® nebyl za pokojové teploty ve spektrech viibec pozorovatelny,
ale pii teploté 250 °C jiz byl jeho relativni piispévek podstatny — 36,8 % pro
® = 0° a 53,3 % pro polarni tthel ® = 60°. Naproti tomu relativni zastoupeni
stavu Pt*T pokleslo: z 47 % na 11 % (z 37,9 % na 9 % pro ® = 60°). Relativni
zastoupenf stavu Pt** se pro ® = 0° téméi nezménilo (53 % pii pokojové teploté
a 52,2 % pii t = 250 °C), ale pro ® = 60° byla zména vyrazna (z 62,1 % na
477 %).

V grafu na obrazku .17 jsou vynesena relativni zastoupeni R jednotlivych
stavii platiny v pritbéhu celého méieni. Stav PtY se ve spektrech pro teploty nizi
nez 150 °C pro ® = 0° (130 °C pro & = 60°) vibec nevyskytoval. Po prekroceni
téchto teplot jeho relativni zastoupeni strmé nartstalo. Relativni zastoupeni stavu
Pt** z pocatku opét nariistalo a priblizné pii teploté 150 °C (® = 60°) a 190 °C
(® = 0°) zacalo klesat. Zastoupeni stavu Pt** klesalo po celou dobu ohievu
vzorku.

Na obrazku .18 jsou vynesena spektra Ce 3d pro oba polarni thly a dvé
teploty — pokojovou a t = 250 °C. Je mozné si povSimnout, Ze cer byl redukované;jsi
pii zvysené teploté oproti teploté pokojové. Relativni zastoupeni slozky Ce3*
vzrostlo z 22 % na 28,9 % pro polarni thel ® = 0° a z 23,5 % na 29,3 % pro
® — 60°. Relativni zastoupeni slozky Ce** se zménilo komplementérné ke stavu
Cedt,

V grafu na obrazku jsou zaznamenana relativni zastoupeni R stavii Ce3"
a Ce**. Stejné jako u vzorku 2 dochézelo nejdiive piiblizné do teploty 180 °C k

rustu piispévku slozky Ce®*, pro vyssi teploty déle jeji piispévek klesal.
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Obrazek 4.16: Porovnani spekter Pt 4f vzorku 3 pro ® = 0° a 60° a dvé teploty: pokojova,
teplota (nahofe) a t = 250 °C (dole)
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Obrézek 4.17: Relativni zastoupeni R stavit Pt*T, Pt?* a Pt? ve spektru Pt 4f vzorku 3 v

zévislosti na teploté pro ® = 0° a 60°
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Obrazek 4.18: Porovnani spekter Ce 3d vzorku 3 pro ® = 0° a 60° a dvé teploty: pokojova,
teplota (nahoie) a t = 250 °C (dole)

100 +———————— ——T——T——T——T——T——T———
2
80

70

60 O

—o—cCe*w=0° --o- Ce" 0 =60°

50 - -
—O0—Ce  ®=0° --O-Ce” ®=60°

R [%]

40

30

20

10

e S
40 60 80 100

———r T
120 140 160 180 200 220 240
t[°C]

Obrazek 4.19: Zména relativniho zastoupeni R stavi Ce*t a Ce3t ve spektru Ce 3d vzorku

3 v zavislosti na teploté pro & = 0° a 60°
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Vzorek 4
Porovnani spekter hladiny Ce 3d vzorku 4 pro oba polarni uhly a dvé teploty
— pokojovou a t = 250 °C — je k vidéni na obrazku [4.20. Na prvni pohled je

ziejmé, ze spektra se v prubéhu ohfevu prakticky viibec nezménila.

I [arb. u.]

920 910 900 890 880 920 910 900 890 880
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Obrézek 4.20: Porovnani spekter Ce 3d vzorku 4 pro ® = 0° a 60° a dvé teploty: pokojova

teplota (nahote) a t = 250 °C (dole)

Dokladaji to i konkrétni ¢iselné hodnoty: relativni zastoupeni stavu Ce** po-
kleslo z 89 % na 85 % pro ® = 0° a zustalo rovno 85 % pro ® = 60°. Relativni
zastoupeni stavu Ce3t se zménilo komplementarné k relativnimu zastoupeni sta-
vu Ce*t. Minimalni zménu zastoupeni jednotlivych stavi také doklada graf na
obrazku [1.21], ve kterém jsou zaznamenana relativni zastoupeni oxidickych stavi

ceru v celém intervalu mérenych teplot.
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Obrazek 4.21: Zména relativniho zastoupeni R stavi Ce*t a Ce3t ve spektru Ce 3d vzorku

4 v zavislosti na teploté pro ® = 0° a 60°

U v8ech vzorku doslo béhem ohtevu z pokojové teploty na teplotu t = 250 °C k
jejich redukci — zvysena teplota umoznuje preruseni vazeb atomi kovi s kyslikem
a jeho desorpci ze vzorku. S rostouci teplotou se pro vsechny vzorky snizovalo
relativni zastoupeni stavu Pt**. Soucasné s timto d&em dochazelo k mirnému
nariistu relativniho zastoupeni stavu Pt?*, a to do teplot pfiblizné 130 °C pro
vzorky 1 a 2 a do 150 °C pro vzorek 3. Néartst relativniho zastoupeni slozky
Pt? zacal byt patrny od teploty 130 °C pro vzorky 1 a 2 a ® = 0°, pro polarni
tthel ® = 60° piispévek Pt° rostl jiz od teploty piiblizné 110 °C. Vzorek 3 se
choval odligné — slozka Pt° se zacala objevovat az pro teplotu t = 150 °C. Je
mozné, 7ze Pt se zacala na stav PtY redukovat za nizsich teplot podobné jako
predchazejici vzorky, dublet Pt? ale nemusel byt ve spektru rozligen kvili vysokym
intezitam stav Pt>* a Pt**. Piiriistek relativniho zastoupeni stavu Pt? byl vy&si
pro vSechny vzorky pro & = 60°.

Cer se také béhem ohfevu redukoval ve vSech vzorcich. Srovnédnim grafi pro
jednotlivé vzorky lze zjistit, ze Ce se redukoval vice ve vzorcich, ve kterych byla

piitomna platina — zatimco u vzorku 4 byl rozdil v relativnim zastoupeni stavu
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Ce3* na zacatku a na konci méfeni 4 % pro ® = 0° a nulovy pro ® = 60°, pro
vzorky s Pt se rozdily pohybuji od 6 % (vzorek 3) do 25 % (vzorek 1). S vétsim
mnozstvim Pt tedy dochézelo k znatelné&jsi redukei ceru. U vzorki 2 a 3 se navic
vyskytnul jev c¢astecné zpétné oxidace — Ce se redukoval priblizné do teploty
170 °C a nésledné se mirné oxidoval. Tento jev by se dal vysvétlit presunem
kysliku z vétsi hloubky pod povrchem vzorku smérem k povrchu a castecnou
oxidaci ceru v povrchovych vrstvach. Redukce ceru byla znatelné&jsi ve spektrech

pro & = 60° nez ve spektrech pro & = 0°.
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4.3 Studium adsorpce oxidu uhelnatého

Metodou infracervené absorpéni spektroskopie (IRAS) bylo provedeno méreni ad-
sorpce oxidu uhelnatého na vzorcich 0-4. Po vlozeni vzorki byla aparatura nejdii-
ve dikladné vycerpana a byl provadén dlouhodoby ohiev vzorku na teplotu pii-
blizné 100 °C, aby doslo k desorpci moznych polutantii z povrchu (zejména vodni
pary). Poté byl do komory napustén oxid uhelnaty a byla méfena infracervenéa
spektra pro ruzné teploty vzorku v intervalu od pokojové teploty do t = 250 °C
s krokem 20 °C. Mé&feni byla provadéna v reflexnim moédu, kdy infracervené za-
feni dopada na vzorek pod nenulovym thlem od normély k povrchu, je ¢astecné
absorbovano a nepohlcena ¢ast je odrazena k detektoru, kde je detekovana.
Signal byl zpracovan pocitacem a vysledkem je reflekéni infrac¢ervené spektrum
vyjadiujici zavislost reflektivity Refl (pomér intezity odrazeného zareni detekova-
ného detektorem ku intenzité referencniho signélu) na energii. Piiklad spektra je

uveden na obrazku 4.221

Trrrrrrrrt T
99,0 Hydroxyly ]
Uhlovodikové
? 985 ] Zbytky Hydroxyly b
k) = a uhlovod. zb.
04
98,0 ]
97,5—: Coz = CO;/ 7
co—"
97,0 4 Trrrr T Trrrr T Trrrr o T
5000 4000 3000 2000 1000
u [cm'1]

Obrazek 4.22: Reflekéni infracervené spektrum

Ve spektru je mozno si povSimnout fady charakteristickych car a pasu. V
intervalu 20002250 cm™! se nachazi vibra¢né-rotacni pas molekul oxidu uhel-

natého, které jsou v plynném stavu. Jestlize je molekula adsorbovana na povrch
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vzorku, dojde ke zméné moznych vibrac¢nich energii a ve spektru se objevi cha-
rakteristicka ¢ara, v pripadé méfeni vzorka pro diplomovou préci jde o ¢aru na
energii 2058 cm™!. Ukazka spektra volné a adsorbované molekuly je uvedena na
obrazku Tato spektralni ¢ara byla pro vysledky prace urcujici. Plati, Ze ¢im
vice CO je adsorbovano na povrch, tim je reflexivita Refl na dané energii nizsi

(vice molekul absorbuje vice zareni dané energie).
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Obrazek 4.23: Porovnani spekter oxidu uhelnatého s ¢asti plynu adsorbovaného na povrchu
vzorku (nahofe), oxidu uhelnatého v plynné fazi (uprostied) a spektralni ¢ary adsorbovaného

oxidu uhelnatého na vzorku (dole) vzniklé ode¢tenim prostfedniho spektra od horniho spektra
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Zpracovani spekter v programu OPUS probihalo nasledovné. Nejdfive bylo
odecteno pozadi prolozenim zméfenych dat polynomialni kiivkou. Nésledné byla
vybréna a ofiznuta oblast vibra¢né-rotacniho pasu CO. Od oblasti, které obsaho-
valy i ¢aru odpovidajici adsorbovanému oxidu uhelnatému, bylo odecteno pouze
spektrum plynné slozky. Vysledkem této procedury je ¢ara odpovidajici povrcho-
vému stavu, viz obrazek [£23] Tvar spektralni ¢ary se v prubéhu ohfevu vzorku
nemeénil, a tak jako mira adsorbce oxidu uhelnatého byla chapana pouze jeji in-
tenzita, nikoliv integral plochy ji urcené.

Pro kazdy vzorek byla tedy pri danych teplotach zmérena infracervené spek-
tra a byla uréena mira adsorpce oxidu uhelnatého na povrchu. V grafu na obraz-
ku jsou uvedeny zavislosti relativni absorpce R infracerveného zareni (pomér
intenzity ¢ary ku nejvyssi intenzité této ¢ary zmétené pro dany vzorek) oxidem
uhelnatym adsorbovanym na vzorku v celém méreném teplotnim intervalu. V le-
gendé jsou také uvedeny tlaky plynu (¢isty CO nebo smés 1 % CO v He), pii
kterych métreni probihalo. Na prvni pohled je mozné si povSimnout naprosto od-

lisného pribéhu pro vzorky 0 a 4 oproti vzorkim 1-3.
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Obrazek 4.24: Relativni absorpce infraderveného zafeni o energii 2058 cm ™! vzorky 0-4 v

zévislosti na teploté
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Jin& byla i mira absorpce zareni pro jednotlivé vzorky. Zatimco u vzorku 0 a
1 byla zaznamenéna absorpce infracerveného zareni v fadu jednotek procent, u
vzorki 2 a 3 byla mnohonasobné vyssi (58 % a 35 %). Vzorek 0 nebyl, jak je uve-
deno v kapitole 4.2, zkouman metodou XPS pii ohfevu jako ostatni vzorky (doslo
ke kontaminaci vzorku sirou). Z velmi podobnych parametric magnetronového
naprasovani pro vzorky 0 a 1 a XPS spekter ziskanych po pfipravé, lze predpo-
kladat jistou podobnost v zastoupeni jednotlivych stavi platiny a ceru téchto
vzorki i za rostouci teploty. Z XPS métfeni vzorku 1 vyslo najevo, Ze pii vyssich
teplotach dochézi k redukci Pt — ve spektrech mérenych pro teploty od 130 °C
vy$e byl zaznamenan vyrazny riist zastoupeni stavu Pt’ zejména na tkor sta-
vu Pt2*. Zvysena adsorpce oxidu uhelnatého pii vyssich teplotach by mohla byt
podminéna pravé vyssim zastoupenim stavu Pt°. Tato skutecnost by napovidala
snazsi adsorpci oxidu uhelnatého na kovové platiné oproti iontové. V ostatnich
piipadech ale zfejmé vstoupil do experimentu neznamy c¢initel, ktery vysledky
znehodnotil. Infracervena absorpéni spektra ziskané pro vzorek 4, ktery byl pii-
praven magnetronovym naprasovanim pouze oxidu ceri¢itého, vykazuji nulovou
absorpci infracerveného zareni na sledované hodnoté vinoétu odpovidajici povr-
chové vazanému oxidu uhelnatému. Na ¢istém oxidu ceru tedy k adsorpci oxidu
uhelnatého nedochéazi.

Jak se ukézalo po kontrole vzorki 0-3 metodou XPS po provedeném méieni
adsorpce CO, neznamym c¢initelem byl nikl, jehoz charakteristické piky se obje-
vily ve spektrech XPS (spektrum pro vzorek 0 je na obrazku a spektrum pro
vzorky 1-3 na obrazku .26]). Malé mnoZstvi niklu lze pozorovat i ve spektru vzor-
ku 0, zde ale nedoslo k vymizeni pikii platiny. Naopak u vzorku 1-3 byly vzorky
kontaminovany natolik, ze ve spektrech nejsou viibec pozorovany charakteristické

piky ceru ani platiny.
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Obrézek 4.25: XPS spektrum vzorku 0 po méfeni adsorpce CO v aparatuie infracervené

spektroskopie
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Obrézek 4.26: XPS spektrum vzorkid 1-3 po méfeni adsorpce CO v aparatuie infradervené
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Vysvéleni pozorované kontaminace je pomérné piimocaré — oxid uhelnaty se
sluéuje s niklem a tvori karbonyly niklu. Nikl byva soucasti nerezové oceli, a
protoze nékteré soucésti rozvodu plyni u aparatury IRAS jsou z tohoto materiélu,
doslo k zaneseni karbonyli do aparatury. Po zméreni vzorku 0 byl navic vyménén
jeden ventil a plynova lahev (¢isty CO byl vyménén za smés 1 % CO v He).
Oba nové prvky pravdépodobné obsahuji komponenty z nerezové oceli (sloZeni se
nepodatilo dohledat), coz mélo za nasledek kontaminaci vzorka 1-3 ve vétsi mife.

Moznosti, jak této kontaminaci zabranit, je predradit tésné pred vstup plynu
do aparatury vymrazovaci stupen, ve kterém by doslo ke kondenzaci karbonylt
niklu (teplota kondenzace je priblizné 42 °C, teplota tuhnuti -17 °C). V dobé
méfeni nebyl k dispozici plnohodnotny vymrazovaci stupen, byla tedy pouzita
termoska naplnéna tekutym dusikem, do které byla ponofena ¢ést piivodu ply-
nu do aparatury. Kyzeného vysledku ovSsem nebylo dosazeno, dochézelo dale ke
kontaminaci (jinych) vzorka. Az u vzorku 4 byla pouzita kombinace termosky s
tekutym dusikem a puvodni plynové lahve. Na obrazku [£.27 je zaznamenéno XPS
spektrum tohoto vzorku po méfeni adsorpce CO. Je z néj ziejmé, ze k méritelné

kontaminaci niklem jiz nedoslo, nebyly zaznamenany zadné jeho charakteristické

piky.
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Obrazek 4.27: XPS spektrum vzorku 4 po méfeni adsorpce CO v aparatufe infracervené

spektroskopie
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Zaver

V této diplomové praci byla prezentovana priprava tenkych vrstev platiny a oxidu
ceru pripravenych magnetronovym napraSovanim a vysledky studia téchto vrstev
metodou rentgenové fotoelektronové spektroskopie v rozsahu teplot od pokojové
do 250 °C a pro dva polarni thly. Bylo ukizano, Ze zastoupeni iontovych stavi
platiny Pt?* a Pt?" je odvislé od mnoZstvi platiny v tenké vrstvé — &im méné
platiny je piitomno ve vrstvé, tim méné je zastoupen stav Pt° a zvySuje se za-
stoupeni iontovych stavii. Souc¢asné s tim se mirné snizuje zastoupeni stavu Ce**
oproti Ce?*. Ve viech vzorcich byl v nejvétsi mite zastoupen stav Pt?*. Pfi ohievu
vrstev dochézelo k redukei jak platiny, tak ceru. Ukazalo se, Zze ¢im vétsi mnozstvi
platiny je ve vrstvé pritomno, tim vétsi je redukce ceru. K redukei platiny zacalo
u v8ech vzorki ve vétsi mite dochézet pii teploté priblizné t = 130 °C.

Dale bylo provedeno studium adsorpce oxidu uhelnatého na téchto vrstvach
v zavislosti na teploté (opét v intervalu od pokojové teploty do 250 °C) metodou
infracervené absorpcéni spektroskopie. Ukazalo se, Ze aparatura této metody v
soucasné dobé neni pro méfeni s oxidem uhelnatym vhodné uzpisobena. Béhem
méfeni totiz doslo ke kontaminaci vSech vzorki niklem, jenz pochazi z nerezovych
soucasti plynové lahve a vedeni plynu. Tti vzorky vrstev obsahujici platinu byly
kontaminovany do takové miry, Zze nasledné méfeni na XPS viibec neprokazalo
pritomnost Pt a CeOy ve vzorcich. Jeden vzorek byl kontaminovan ¢astecné a
méfeni IR naznacuji, ze CO se na povrch vzorku adsorbuje i pfes rostouci teplotu
tim vice, ¢im vice je zastoupen stav PtY.

Do budoucna je v prvni fadé nezbytné vytesit problém kontaminace vzorku
niklem pii pouZiti plynové lahve se smési CO+He. Je tieba bud nahradit vSechny
soucasti vedeni plynu a aparatury, které jsou tvoreny nerezovou oceli, soucast-
mi z jinych materiali, anebo najit zptsob, jak zabranit vstupu kontaminati do
prostoru vzorku (feSenim by mohlo byt zarazeni plnohodnotného vymrazovaci-
ho stupné). Dalsimi kroky je provedeni vyzkumu adsorpce oxidu uhelnatého na
tenkych vrstvach Pt+CeOs nejen v atmosfére tvorené pouze jim, ale i ve smési s

vodikem.
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