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byly studovany predevsim skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM). Pouzitim kombi-
nace SEM a fokusovaného iontového svazku (FIB) byly pripraveny tenké vzorky (lamely),
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tronovém mikroskopu pomoci detektoru proslych elektronu. Pti piipravé lamel byl kladen
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Uvod

S rozvojem elektronického prumyslu a miniaturizaci soucastek roste poptavka po
zdrojich levné a bezpecéné energie. Nyni vétsSina piistroju vyuziva jako zdroje baterie.
Ty je ale potieba casto nabijet a vyménovat. Vhodnou alternativou mohou byt palivové
clanky, které produkuji stejnosmérny proud piimou preménou chemického potencidlu je-
jich paliva. Vhodnym palivem je napriklad vodik ¢i methanol.

Nejslibngjsim systémem pro mobilni systémy (notebooky, fotoaparaty, mobilni tele-
fony...) je palivovy clanek s polymerni membranou (PEMFC — Proton Ezchange Mem-
brane Fuel Cell). Aby byly konkurenceschopné, je potfeba vyznamné snizit vyrobni ndklady
a technicky je vylepsit. Nyni probihd intenzivni studium katalyzatoru [I], 2], palivovych
¢lanku 1 jejich konstrukei [3 - 5].

Jako katalyzator se v palivovych ¢lancich pouziva platina, ktera je velmi draha. Z to-
hoto hlediska je velmi zajimavy oxid ceru dopovany platinou (Pt-CeO,), ktery zvySuje
ucinnost platiny jejim rozptylenim po povrchu katalyzatoru. Platiny je potieba mnohem
méné. Pravé tento systém studuji a pripravuji na Katedie fyziky povrchu a plazmatu.
Katalyzator se pripravuje prumyslovou technikou magnetronového naprasovani, coz do-
voluje jeho rychlou a relativné levnou vyrobu.

Predlozend bakalarska prace se zabyva strukturnimi a chemickymi vlastnostmi téchto
katalytickych vrstev. Pochopeni parametru rustu vstev muze pomoci objasnit jejich fyzi-
kalné chemické vlastnosti a aktivitu v PEMFC. Ke studiu byly pouzity vzorky na ruznych
planarnich substratech s riznym obsahem platiny a riznou tloustkou naprasené vrstvy.

Zakladni studium morfologie probéhlo pomoci skenovaci elektronové mikroskopie
(SEM). Chemické slozeni bylo ur¢eno energiové-disperzni spektroskopii (EDX) a rentgeno-
vou fotoelektronovou spektroskopii (XPS). Dulezité bylo zvladnuti piipravy vzorku do
formy lamely metodou ,,Lift-out“ in situ, se zaméfenim na studium ochranné vrstvy,
pomoci fokusovaného iontového svazku (FIB). Morfologie vrstvy byla poté studovana
pomoci detektrou proslych elektronu v SEM.



1. Soucasny stav poznani

Oxidické vrstvy dopované kovovymi Cédsticemi se pouzivaji v mnoha odvétvich.
Konkrétné oxidy ceru dopované platinou jsou dulezité napiiklad pro automobilové ka-
talyzatory, vyrobu vodiku pfi reakci oxidu uhelnatého s vodnimi vypary, nebo pro vyrobu
vodiku zpracovanim paliva. Realné systémy jsou velmi slozité, a proto probiha studium
modelovych vzorku. Pochopeni jednotlivych procesu pak pomaha optimalizaci katalyti-
ckych vrstev.

Cer je vnitiné prechodny kovovy prvek z Sesté periody a patii mezi lanthanoidy.
Nabyva oxidacénich ¢isel +3 a +4, coz souvisi s obsazenim jeho elektronové hladiny 4f.
Ce’* m4 hladinu 4f obsazenou jednim elektronem, hladina 4f je u Ce?* neobsazeni.
Proto vytvaii s kyslikem bud oxid cerity Ce; O3 nebo oxid cericity CeOs [6].

Jednou z dulezitych vlastnosti oxidu ceru je funkce rezervoaru kysliku neboli oxy-
gen storage capacity (OSC). Udava mnozstvi uvolnéného kysliku pii redukéni reakei. Pii
redukci Ce?* na Ce’” se na povrchu oxidu ceru vytvaii kyslikové vakance, jejichz reakce
muze byt vyjadiena rovnici podle [7]:

CeOy = CeOy_y + 502. (1.1)

Deponovand vrstva oxidu ceru se sklada z malych krystalki o velikosti nékolik
nanometri. Hlavni roli v tom, kolik redukovaného Ce3* krystalky ‘obsahuji, hraje je-
jich velikost. Cfm jsou ¢astice mensi, tim je oxid ceru redukovanéjsi. Céstice s primérem
pod 3 nm jsou tplné redukované, ¢dstice s primérem pod 5 nm obsahuji hlavné Ce?*
a ¢astice s prumérem do 10 nm maji redukovanou vrstvu na povrchu a zvysenou koncen-
traci Ce*t ve svém vnitiku. U vétsich ¢dstic je redukovdna pouze tenkd vrstva na jejich
povrchu. Mira redukce zavisi také na krystalografické roviné. V ptipadé tenké vrstvy
CeQ, deponované na substratu se Ce3* vyskytuje také u rozhrani vrstvy a substratu diky
jejich vzdjemné interakei [], anglicky metal support interaction (MSI), pomoci pienosu
elektront a chemické vazby.

Piidanim vhodného kovu muzeme zvysit OSC oxidu ceri¢itého, a zlepsit tim je-
ho katalytickou funkci. Mezi takovéto kovy patii patii platina. Platina je ptechodny kov
z desaté skupiny, vyskytuje se v mnoha oxidac¢nich stavech, nejcastéjsi jsou +2 a +4. Aby-
chom dosahli co nejefektivnéjsitho vyuziti platiny v katalytické reakci, a tedy se ji pouzilo
co nejméné, musi byt jeji atomy co nejlépe rozptyleny po povrchu. Toho doséhneme, pokud
se ¢astice platiny neslévaji ani nedifunguji dale do vzorku. V praci [9] bylo ukdzano, ze oxid
ceri¢ity velmi silné vaze ionty Pt** v plandrni ¢tvercové koordinaci, takzvané kyslikové
nanokapse, viz obrazek [[LIl Takto vazand platina je atomarné dispergovana na povrchu
a je termodynamicky velmi stabilni vici slévani a nedifunguje do vzorku. Déle vime, ze
se ve vzorcich muze vyskytovat platina v oxida¢nim stavu Pt**, a to v objemu [2].

Redukéni proces oxidu ceru je zavisly na plose aktivniho materidlu. Objemova re-
dukce zac¢ina az po kompletnim dokonc¢eni redukce povrchovych vrstev. Zvétseni aktivniho
povrchu je mozné tvorbou poréznich struktur. Zdrsnéni povrchu deponované vrstvy zavisi
na naprasovacich podminkach (depozi¢ni rychlosti, depoziénim ¢ase, pracovnim plynu),
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mnozstvi deponovaného materialu a zvoleném substratu, na ktery se deponuje. Opti-
malizaci procesu pripravy vrstev Pt-CeOy; magnetronovym naprasovanim lze dosdhnout
houbovité struktury na uhlikovém substratu. Cisté kiemikovy substrat nedovoluje tvorbu
porézni vrstvy [2]. Proto se na kiemik pridavaji ruzné uhlikové mezivrstvy jako je amorfn{
uhlik ¢i nitridovany amorfni uhlik.

Rust tenkych vrstev zahrnuje prvotni proces nukleace a poté rust deponovanych
¢astic na povrchu substratu. Nuklea¢ni proces je velmi dulezity pro vyslednou krystalinitu
a mikrostrukturu vrstvy. Velikost a tvar nuklea¢nich jader zavisi na zméné Gibbsovy volné
energie [10]. Velmi dulezitd je ale i interakce mezi deponovanou vrstvou a substratem.
Existuji tii zdkladni modely nukleace:

e Rust ostruvka neboli Volmer-Weberuv rust, kdy je vazba mezi deponovanymi cés-
ticemi silnéjsi nez vazba mezi Castici a substratem. Na substratu rostou ostruvky
deponovaného materialu, které se zvétsuji, az splynou dohromady a vytvoii spojitou
vrstvu.

e Pii rustu po vrstvach neboli Frank-van der Merweové rustu je silngjsi vazba mezi
castici a substratem, nez vazba mezi deponovanymi ¢asticemi. Tvofi se monovrstva,
a kdyz je cela zformovand, vznika dalsi vrstva.

e Posledni model Stranski-Krastanovuv je prechodnou kombinaci obou ptredchozich,
na substratu se tvoti vrstvy i ostruvky.

Rist vrstev oxidu ceru na uhlikovém substratu magnetronovym napraso-
vanim vykazuje urcita specifika. Lze je popsat dle zavislosti na mnozstvi deponovaného
materidlu [I1], schéma vidime na obrazku Model rustu je zalozeny na dynamické
rovnovaze odleptavani uhlikové vrstvy pomoci kysliku v plazmatu a depozice oxidu ceru:

1. Nazacatku depozicniho procesu, kdy se na uhlikovy podklad deponuje malé mnozstvi
oxidi ceru, je dominantnim procesem leptdni uhlikové vrstvy. Tloustka vrstvy se
tim snizuje.

2. Twvori se mala jadra, shluky deponovaného oxidu ceru ¢i jiné slouc¢eniny na béazi ceru
(napt. karbidy), které jsou odolné vuci leptani.

3. Jadra rostou a tvoti masku proti leptani uhlikového substratu pod nimi. Zaroven jsou
vyleptavany hluboké dutiny na nechranénych ¢astech povrchu a tvoii se houbovita
struktura.

4. Depozice i leptani pokracuji. Diky depozici se vrsky struktur propojuji a zastituji
vétsl ¢ast vzorku. Dutiny se postupné méni v péry. Tloustka vrstvy oxidu ceru pii
depozici narusta.

5. Nejsou rozeznatelné jednotlivé struktury, vrsky struktur se homogenné spojily.
Intenzita leptani, doba rustu ¢i porozita povrchu se pro ruzné uhlikové substraty

lisi, ale proces rustu zustava stejny. Naptiklad nitridovany amorfni uhlik je méné odolny
vuci leptdni nez samotny amorfni uhlik [4].
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naprasovanim [11]



2. Metody a jejich principy

2.1 Metody pripravy tenkych vrstev

Depozice tenkych vrstev je velmi dulezita pro polovodicovy prumysl, ale také pro
pochopeni fyziky a chemie tenkych vrstev, povrchu, rozhrani a mikrostruktur. Depoziéni
techniky se déli do dvou hlavnich skupin podle principu na metody chemické piipravy —
CVD (Chemical Vapor Deposition) a fyzikdlni metody pripravy — PVD (Physical Vapor
Deposition) [12].

U chemické depozice z plynné faze se deponované slouc¢eniny dostavaji ke vzorku,
se kterym chemicky reaguji a vytvareji na ném stélou pevnou vrstvu. Chemické reakce
zahrnuji Sirokou skalu procesu napiiklad pyrolyzu, oxidaci, redukci, hydrolyzu atd. Tyto
metody probihaji za vysokych teplot (az stovky stupnu).

Pti fyzikalni depozici se také piendasi castice od zdroje k povrchu vzorku, avsak
k rustu vrstvy nejsou potieba chemické reakce mezi deponovanymi ¢ésticemi a vzorkem.
Neékteré z metod fyzikalni depozice jsou popsané nize.

Vakuové naparovani je nejjednodussi metodou pro depozici kovi a kovovych
slitin. Zdrojem par je pevna faze ¢i tavenina, kterd je pomoci ohfevu piivedena do plynné
faze. Pary deponovaného materidlu jsou transportovany ke vzorku, pii dopadu na néj
desublimuji a vytvareji vrstvu. Napafovani ma Siroké spektrum vyuziti, a proto se vysky-
tuji ruzna usporadani aparatur. V komorte, kde depozice probihd, je typicky vysoké vaku-
um.

Naprasovani vyuziva substrat a zdroj deponovaného materidlu jako elektrody.
V komote je udrzovén tlak inertniho pracovniho plynu. Nejcastéji se pouziva argon (Ar).
Pii pruchodu elektrického proudu elektrodami se pracovni plyn ionizuje. Ionty Art narézeji
na ter¢ (katodu) a preddvaji mu moment hybnosti, ¢imz z néj uvolni ¢astice, které jsou
transportovany na vzorek (anodu). Na vzorku se ¢astice deponuji, a vytvareji pozadovanou
vrstvu. Pokud se deponuji kovy a jejich slitiny, privadi se na elektrody stejnosmérny proud.
Mluvime o DC (Direct Current) naprasovani. Kdyz chceme deponovat nevodivé vrstvy,
hromadil by se nam naboj. Pouzijeme proto stifidavy proud a naprasovani oznacujeme
jako RF (RadioFrequency).

Magnetronové naprasovani je vylepsenim naprasovani. U terce se vytvoii mag-
netické pole rovnobézné s katodou, které udrzuje argonové ionty v jeho blizkosti pomoci
Lorentzovy sily Fp.:

FrpL=q -vxB, (2.1)

kde g je elektricky ndboj, v rychlost ndboje a B znac¢i magnetickou indukei [12]. Vyhodou
je vyssi pravdépodobnost ionizace pracovniho plynu, diky ¢emuz je mozné snizit tlak
v komore a privadéné napéti. Také magnetické pole zabranuje sekundarnim elektronum
v bombardu vzorku, coz minimalizuje jeho poskozeni a ohfivani. U aparatur na mag-
netronové naprasovani se pouzivaji ruzné geometrie, na obrazku 2.1] je vidét usporadani
s kruhovou planarni geometrii.



Magnetronovym naprasovanim se daji deponovat i dielektrické materialy ¢i vice
vrstev z ruznych materidlu. Pfidanim reaktivniho plynu do komory (napfiklad kysliku
¢i dusiku) ziskdme reaktivni naprasovani, které muze ovlivnit rychlost depozice ¢ zméni
morfologii nebo slozeni deponované vrstvy [13], obrézek
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Obrazek 2.1: Geometrie kruhového planarniho magnetronu [12]
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2.2 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

SEM je velmi rozsifend metoda zobrazovani povrchu ve vysokém rozliseni. Oz-
nacuje se také jako rastrovaci nebo radkovaci elektronova mikroskopie. Princip metody
je zalozen na skenovani povrchu primarnim svazkem a detekci elektronu vyletujicich ze
vzorku. Skenovaci elektronovy mikroskop se pouzivd v mnoha odvétvich: materidlovém
a medicinském vyzkumu, biologii, metalurgii a dalsich. Jeho vyhodou je velka hloubka
ostrosti a nendro¢nd priprava vzorku.

2.2.1 Interakce elektronui s pevnou latkou

Po dopadu urychleného primarniho elektronu na povrch pevné latky ve vakuu
nastava jeho elasticky rozptyl, neelasticky rozptyl, nebo jeho pohlceni. Elektrony urychlené
na uréitou energii (obvykle desitky kel’) mohou proniknout pouze do uréitého objemu
vzorku, nazyvany excitaéni objem (obrézek 2.3]). Hruskovity tvar plyne z toho, Ze smér
elektronu se méni vice pii jeho mensi energii, kdy uz cast své energie odevzdal vzorku. Nej-
vetsi vzdalenost od povrchu, kam jsou elektrony schopny se dostat, se nazyva penetracni
hloubka R, pro kterou plati:

p-R~a-E}, (2.2)

kde a, b jsou konstanty, p je hustota latky, kterd narusta se vzrustajicim atomovym ¢islem
Z, a Eqy energie primédrnich elektrontu [14].

Pii interakci primarnich elektronai se vzorkem mohou nastat nasledujici
jevy:

Emise sekunddrnich elektronu (SE) nastava po neelastické srazce s elektrony vzorku.
Primarni elektron piedd ¢dst své energie elektronu ve vnéjsi slupce atomu vzorku. Cést
predané energie se vyuzije na uvolnéni elektronu z vazby, zbytek se preméni na kine-
tickou energii. Tato energie je mald (jednotky eV), proto mohou SE uniknout pouze
z malé hloubky, nazyvané tinikova hloubka (max. 2 nm). Diky tomu detekce SE poskytuje
povrchovou informaci. Zobrazeni morfologie povrchu funguje na principu hranového jevu

(obrézek [2.7]).

Hrany, které produkuji vice SE nez rovna plocha, se jevi svétlejsi. Prohlubné naopak
pohlti ¢dst elektronu, jevi se tedy tmavsi. Pocet uvolnénych sekundéarnich elektronu na
jeden primarni se nazyva vytézek J a muzeme vyjadiit jeho thlovou zavislost:

)=

kde ¢ je thel dopadu primarniho elektronu a 6(0) kolmy dopad elektronu na vzorek.
Typické hodnoty vytézku jsou 0,1-10 SE.

, (2.3)

Detektor SE je obvykle v komote mikroskopu umistén asymetricky u jedné strany
vzorku. Je vétsi pravdépodobnost, ze elektrony blize k detektoru budou zachyceny. Diky
tomu ziskdme vystinovany obraz a povrch se nam jevi trojrozmeérny.



Emise zpétné odraZenych elektroni (BSE) vznikd po elastické srdzce primdrnich
elektronu s atomy vzorku. Elektrony jsou odrazeny pod thlem vétsim nez 90°. Jelikoz
ztrati pouze malou ¢ast energie, jejich unikova hloubka je vétsi. [jéinny prufez je pro
velké ihly tmérny 72, kde Z je atomové &islo. Detekované BSE nam tedy diky interakci
s jadry poskytuji materidlovy kontrast. Detektor se umistuje piimo pod primdarni svazek.
Musi se pouzit jiny detektor nez pii detekci SE, protoze detektor BSE detekuje elektrony
o vysoké energii, kdezto detektor SE detekuje elektrony o nizké energii (jednotky eV').

Emise charakteristického rentgenového zdreni nastava pii prechodu atomu z vy-
buzeného stavu do zékladniho. Na tomto jevu je zalozena analyza materidlového slozeni
pomoci spektroskopie EDX, ktera je popsana nize, v sekci 2241

Emise Augerova elektronu je zalozena na ptechodu elektronu z vyssi energetické
hladiny do nizsi za soucasného predani piebytecné energie valenénimu elektronu, ktery
se uvolni. Misto Augerova elektronu se také muze vyzarit foton napriklad fluorescenénim
zatenim.

Pohlcent primdrniho elektronu vzorkem.

Nevodivé vzorky se mohou zac¢it nabijet, coz zapticini defokusaci svazku.
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2.2.2 Konstrukce skenovaciho elektronového mikroskopu

Mikroskop muzeme rozdélit na dvé zakladni ¢asti:

Tubus mikroskopu obsahuje zdroj - elektronové délo, cocky na fokusovani a for-
movani svazku a rastrovaci civky k tvorbé obrazu (obrazek [2.3]).

Komora mikroskopu je vybavena drzakem vzorku k jejich manipulaci, detektory
a piipadné ruznymi nanomanipulatory [16].

Elektronové délo je zdrojem urychlenych elektronu. Je slozeno z katody, ktera
je na vysokém napéti a emituje elektrony, a uzeméné anody. Elektrony jsou urychlovany
prostiednictvim rozdilného potencidlu katody a anody.

K emisi elektronu z katody se pouzivaji ruzné principy [14]. Diive byla nejpouzi-
vanéjsi termoemise, kdy se ohiivala pevné latka, obvykle wolframovy drat. Proudem se
rozzhavil na vysokou teplotu (cca 2700 K), pii které elektrony pirekonaji potencidlovou
bariéru, ktera je drzi v materidlu zdroje. Misto wolframu se da pouzit borid lantanovy
(LaBg), ktery se zhavi na nizsi teplotu (cca 1850 K') a ma delsi zivotnost (stovky hodin).

Schotkyho katoda vyuziva ke snizeni potencidlové bariéry a uvolnéni elektronu ze
zdroje silné elektrostatické pole umisténé na katodé. Jako katoda se pouziva wolfram
pokryty tenkou vrstvou oxidu zirkonu. Tim se emise elektront snizi na teplotu 1800 K.
Funguje za ultravysokého vakua.

Polni emise je zalozena na pusobeni elektrostatického potencialu tak, ze se po-
tencidlova bariéra zmensi natolik, Ze se elektrony uvolni jevem kvantové mechanického
tunelovani. Emise probihd za pokojové teploty, nazyva se proto také studena emise. Diky
tomu mé katoda dlouhou zivotnost (roky). Stejné jako Schotkyho katoda vyzaduje ultra-
vysoké vakuum.

Vysoké elektrické pole na hrotu zajistuje extraktor, zafazeny hned za katodou. Je na
ném nastavitelné vysoké kladné napéti, nazyvané extrakcni, kterym ovliviujeme emisni
proud. Ten je dany rozdilem potencidlu katody a anody. U termoemise udrzuje emisni
proud Wehneltuv valec, ktery obklopuje katodu a je na nizsim potencidlu.

Soustava elektromagnetickych cocek funguje analogicky jako sklenéné cocky
v optickém mikroskopu. Cocky jsou slozeny z pélovych nastaveu z magneticky mékkého
zeleza a elektromagnetickych civek. Jejich zvétSeni se nastavuje proudem protékajicim
civkami.

Prvni cocka se nazyva kondenzorova a je velmi silna. Na jejim buzeni nepfimotmeérné
zavisi ohniskové vzalenost, na které zase (ptimoumeérné) zavisi velikost stopy svazku elek-
tronu. Cim je stopa mensi, tim ma mikroskop vétsi rozliseni.

10



Nésleduji slabsi cocky, které centruji svazek do optické osy tubusu. Vysledny svazek
je ofezan aperturni clonou, ktera se voli v zavislosti na optimalnim thlu a pozadovaném
rozliseni svazku. Svételnost svazku je ovladana mezicockou IML, ta ale posouva svazek
z optické osy, coz je kompenzovano centrovacimi civkami IML. U mikroskopu se projevuji
ruzné optické vady — sférickd, chromatickd (zptsobend nestabilitou urychlovaciho napéti)
¢i astigmatickd, kterou reguluji stigmatory. Posledni ¢ockou v mikroskopu je ¢ocka objek-
tivova, ktera formuje vysledny svazek. Ovliviiuje pracovni vzdéalenost, na kterou je svazek
fokusovan.

Pted objektivovou ¢ockou jsou zafazeny rastrovaci civky, které vychyluji elektronovy
svazek a skenuji povrch vzorku. Skenuji ve dvou kolmych smérech z a y, jak je ukdzano na
obrazku Svazek skenuje z bodu A do bodu B, rychle se vrati do bodu C' a pokracuje
ve skenovani, dokud se nenasnimé cely povrch. Svazek a detektrory jsou synchronizovany,
takze je urcena presna pozice kazdého pixelu, a v pocitaci je sestaven cely snimek.
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2.2.3 Detektor proslych elektroniu

Do skenovaciho elektronového mikroskopu, ktery obvykle byva vybaven detektory
SE, BSE a rentgenového zareni, se da vlozit detektor proslych elektronu, diky kterému
vidime skrz vzorek podobné jako v transmisnim elektronovém mikroskopu. Nema ale tak
dobré rozliseni a pouziva se hlavné na inspekci vzorku pfed studiem transmisni elek-
tronovou mikroskopii (TEM). Abychom mohli pozorovat proslé elektrony, potiebujeme
velmi tenkou lamelu vzorku o tloustce 50 - 200 nm. Piiprava takového vzorku je ndroc¢na
a pouzivaji se ruzné postupy, popsané v kapitole [3.3]

TEM je analogie svételné mikroskopie. Jelikoz elektrony maji mensi vinovou délku
nez viditelné svétlo, ziskame vétsi rozliseni. Elektrony prochéazi soustavou elektromag-
netickych ¢ocek a pozorujeme zvétseny obraz ¢i difrakci na stinitku. Obcas se upravuje
ptiddnim skenovacich civek na skenovaci transmisni elektronovy mikroskop [14].

Stejné jako u TEM muzeme obraz z detektoru proslych elektront u SEM pozorovat
ve svétlém ¢i tmavém poli. Schéma detektoru je na obrazku 2.71 Pti detekci ve svétlém
poli zaznamenavame nedifraktovany svazek, vzorek je tedy tmavsi nez jeho okoli. Vidime
materialovy kontrast (tézsi atomy rozptyluji svazek do vétsich thli) a hloubkovy kontrast
(tenci casti se jevi svétlejsi). V tmavém poli detekujeme difraktované elektrony, obraz je
tedy k komplementarni k obrazu ve svétlém poli (obrazek 2.8)). Silné difraktované plochy
se jevi svetlé a okoli vzorku tmavé. K pozorovani difraktovanych elektront musime od-

klonit objektivovou aperturu. Obraz v tmavém poli se ¢asto pouziva k identifikaci krystalu.

v Electron Beam

Sample on a grid
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Obrazek 2.7: Schéma detektrou proslych elektronu [17]
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Obréazek 2.8: Piiklad zobrazeni ve svétlém (a) a tmavém (b) poli [14]
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2.3 Fokusovany iontovy svazek (FIB)

Mikroskopie vyuzivajici FIB pracuje na stejném principu jako SEM, ale zobrazu-
je povrch pomoci tézsich Gastic, iontu. Diky jejich hmotnosti a vyuziti vyssich energii
muzeme pomoci FIB nejen zobrazovat povrch, ale i implantovat ¢astice, odprasovat ¢i de-
ponovat materidl na vzorek a tvorit na ném struktury, coz rozsituje moznosti jeho vyuziti.

Zobrazeni pomoci iontu poskytuje lepsi materidlovy kontrast nez pti pouziti SEM.
Diky interakci atomu s krystalovou miizkou vzorku muzeme pozorovat kontrast krys-
talovych zrn. Nevyhodou pii zobrazovani vzorku je destruktivni vliv svazku, proto se
pouziva co nejmensi proud, Sitka svazku a energie.

FIB se uplatnuje zejména v polovodi¢ovém prumyslu a materidlovych védach naprii-
klad pfi tvorbé vzorku (lamela pro TEM, pfiprava hroti pro AFM), litografii, analyze
poruch, prvkové analyze a 3D zobrazeni, podrobnéjsi popis v [18], [19].

Velmi vyhodné je zkombinovat vyhody SEM a FIB do jednoho dvousvazkového
pristroje, ktery se oznacuje jako DualBeam, CrossBeam ¢i systém SEM-FIB. Elektronovym
svazkem zobrazujeme vzorek (bez znecisténi ionty), kontrolujeme prubéh tprav vzorku
iontovym svazkem a muzeme vytvorit ochranou vrstvu, kterd vzorek chrani pred ion-
tovym svazkem. Casto pouzivané usporadani SEM-FIB je na obrézku

2.3.1 Interakce iontu s pevnou latkou

Pii dopadu iontu na povrch vzorku se iont muize bud’ odrazit, ¢i preddva svou energii
¢asticim vzorku pii srazkéch, dokud se neusadi v urcité hloubce R, — implantaéni hloubka.
Tento jev se nazyva implantace, amorfizuje povrchovou vrstvu a oliviiuje chemické slozeni
vzorku. Implanta¢ni hloubka zavisi na druhu iontu, jejich energii a druhu ¢astic ve vzorku.

Srazky muzeme rozdélit na dva typy: elastickou interakci iontu s jadrem a neela-
stickou interakei s elektronovym obalem [18]. Pfi interakci s elektronovym obalem vznikaji
podobné jevy jako pii interakci elektront s povrchem napiiklad emise sekundédrnich elek-
tronu a vyzafeni rentgenového zafeni, ale navic i emise sekundarnich iontu.

Pii interakei s jadrem mtuze povrchovy atom ziskat dostatec¢nou energii na prekonani
povrchové vazebné energie, a unikne z povrchu vzorku, takzvané se odprasi. Vytézek
odprasovani Y je definovany jako prumérny pocet odprasenych atomu na jeden dopadajici
iont. Je zavisly na parametrech dopadajiciho iontu: jeho hmotnosti, energii, ihlu dopadu. . . ;
a materidlu vzorku: hmotnosti atomu, krystalizaci, orientaci krystali, energii potiebné
k odpréseni céastice z povrchu vzorku, vodivosti vzorku a nerovnostech na jeho povrchu.
Odpraseny material se muze redeponovat zpét na plochy vzorku v blizkosti mista, ze
kterého byl odprasen. Redepozice zpomaluje proces odprasovani a vytvaii na povrchu
vzorku amorfni vrstvu.
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Obrazek 2.9: Priklad geometrie systému SEM-FIB [18]

2.3.2 Konstrukce fokusovaného iontového svazku

Tubus FIB se skldda z iontového déla, které je zdrojem urychlenych iontu, optiky
a apertur, fokusujicich a upravujicich svazek, elektrod, vychylujicich svazek do Faradayovy
klece, anglicky nazyvanych , blanking electrodes“, ptipadné Wienova filtru a apertury pro
hmotnostni selekci iontu (obrazek 2.10).

Tontové délo, neboli LMIS (liquid metal ion source), se skladé ze zdsobniku iontu,
wolframového hrotu, supresoru a extraktoru (obrazek 2.IT]). Jako zdroj iontu muzeme
pouzit ruzné cisté prvky ¢i slouceniny. Nejcastéji se pouziva galium, jehoz pouziti ma
spoustu vyhod. Galium je tekuté blizko pokojové teploty (29,8° ('), diky tomu se také
malo misi s wolframovym hrotem a muze zustat tekuté az tydny. Je dostatecné tézké,
aby odstranilo ze vzorku tézsi prvky, ale ne piilis tézké, aby vzorek hned znicilo. Malo se
vypaiuje a mé tedy dlouhou zivotnost. Muzeme ho pouzit v ¢isté formeé, coz zjednodusuje
stavbu tubusu. Také se dobfe rozlisuje pti chemické analyze [18].

Materidl, ktery slouzi jako zdroj iontu, se rozehieje do kapalného stavu a stece
na hrot o prumeéru 2 - 5 um. Na hrot je pripojen kladny potencial, pod hrotem je ex-
traktor na zaporném potencialu. Pti vyrovnani elektrostatické sily a povrchového napéti
vytvari galium na konci hrotu Tayloruv kuzel s prumérem okolo 5 nm. Silné elektrické
pole mezi hrotem a extraktorem vytrhne galiové ionty ze Spicky Taylorova kuzele. Ionty
jsou nasledné urychleny déle podél tubusu.

Nad extraktorem se nachéazi supresorova elektroda, ktera spolu s extraktorem stabi-
lizuje extrakéni proud zménou svého potencialu. Extrakénim proudem oznac¢ujeme proudo-
vou hustotu iontu. Ionty jsou urychlovany urychlovacim napétim obvykle 5 - 30 keV, coz
je napéti mezi potencidlem hrotu a zemi.

Za extraktorem jsou kondenzatorové ¢ocky a apertura, které urcuji proud iontu
a velikost stopy svazku. FIB muze obsahovat Wienuv filtr a aperturu pro hmotnostni
selekci iontu, pokud pouzivame slou¢eninovy zdroj iontu. Zaclonovaci elektrody (blanking
electrodes) odkloni svazek od vzorku do Faradayovy klece, ty mohou zamezit nechténému
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dopadu iontu na vzorek. Skenovaci a oktupdlové cocky skenuji povrch vzorku a potlacu-
ji astigmatismus. Jako posledni je zatazena objektivova cocka, ktera fokusuje vysledny
svazek na vzorek.
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Obrazek 2.10: Schéma tubusu FIB [I7]  Obrézek 2.11: Schéma iontového déla [18§]

2.3.3 Vstiikovaci systém plynua (GIS)

V kombinaci s iontovym svazkem umoznuje deponovani struktur na povrch vzorku
nebo jeho leptani [I8]. Daji se pouzit ruzné materialy, vodice i izolatory napiiklad wolfram,
platina, kfemik, vodni pary ¢i fluor. Jako plynny prekurzor se vétSinou nepouzivaji ¢isté
prvky, ale jejich slouceniny. Zasobnik plynu je napojen na kapilary v komote mikroskopu,
pres které plyny proudi ke vzorku. Kapilary jsou umistény na drzéaku se tfemi stupni
volnosti, abychom mohli ovladat jejich umisténi nad vzorkem (obrazek 212]).

Pii leptani reaguje privedeny plyn s povrchem vzorku a rozklada ho, coz muze
pomoci urychlit odstranovani materidlu nebo ho naopak zpomalit.

Depozice materidlu je zalozena na adsorbci prekurzoru na povrchu vzorku. Po
dopadu svazku iontu jsou molekuly plynu rozlozeny na prchavé a stalé produkty. Stalé
produkty se usadi na povrchu a vytvaii vrstvu, prchavé vzorek opusti (obrézek 2.I3).
Zaroven s depozici stale probiha odprasovani. Depozice materidlu tak zavisi na slozeni
prekurzoru, toku a teploté plynu, poloze trysek a velikosti proudu iontového svazku, dobé
setrvani svazku na jednom misté, hodnoté stopy prekryvu svazku a deponované plose.
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Pro studium depozice si definujeme celkovy vytézek depozice Yg.,, pocet céstic
deponovanych na jeden iont, podle [I§]:

Ydecomp
Yigep — (2.4)
kde Yiecomp je vytézek dekompozice prekurzoru a Yy, pocet odprasenych castic. Prumeér
stopy svazku si oznac¢ime jako D a cas, po ktery zustava svazek na jednom pixelu, jako
dwell time. Po uplynuti této doby je svazek vychylen tak, aby nedopadal na vzorek, a poté
umistén na jiné misto vzorku. Velikost tohoto kroku oznacime S a definujeme piekryv
stopy svazku: overlap — OL:
D-S

Poloviéni prekryti svazku se tedy oznacuje jako 0,5, pti overlapu 0 se stopy svazku dotykaji
okraji, pti overlapu -0,5 jsou stopy vzdaleny o polovinu prumeéru svazku. Kladny overlap
se pouziva k odprasovani a zaporny k depozici. Pti prilis velké vzdalenosti stopy uz muze
byt depozice nedostatecna.

Deporzici oliviuje také proudova hustota iontti. Pokud je nizka, nerozlozi se vSechen
plyn a rychlost depozice je pomald. Pri stfedni narustd vytézek depozice i odprasovani,
pii vysoké proudové hustoté uz prevazuje odprasovani materidlu.
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2.4 Metody chemické analyzy

Pomoci sekundarnich a zpétné odrazenych elektronu ziskavame hlavné informaci
o morfologii povrchu a pouze orienta¢ni prvkové rozliseni podle relativniho kontrastu
svetlych a tmavych ploch. Ke zjisténi presnéjsiho kvalitativniho i kvantitativniho zas-
toupeni prvka musime pouzit jiné metody. V nasledujici kapitole jsou popsany metody
EDX a XPS. Dajf se pouzit i dalsi spektroskopické metody napiiklad WDX (Wawelength-
Dispersive X-ray sp.), AES (Auger Electron Sp.), UPS (Ultraviolet Photoelectron Sp.) ¢i
EELS (Electron Energy-Loss Sp.) viz [20].

2.4.1 Energiové-disperzni rentgenova spektroskopie (EDX)

Vyhodou EDX je jeji zabudovani ptimo do skenovaciho elektronového mikroskopu.
Chemické slozeni daného mista na vzorku ziskdvame z rentgenového zareni generovaného
dopadem primarniho svazku elektronu na vzorek [14]. Tato metoda je spiSe objemova,
nebot hloubka, ze které je mozné detekovat rentgenové zafeni ze vzorku, je mnohem véts
nez je tomu u sekundarnich elektronu (obrazek 2.3]).

Po dopadu elektronii na vzorek nastavaji elastické a neelastické srazky. Pti neela-
stickych srazkach ztraci primarni elektron energii, kterou predava atomum vzorku. Pti
dostatecné energii se uvolni elektron a v atomovém obalu vznikne vakance, atom piejde do
vybuzeného stavu. Vakance se zaplni elektronem z vyssi energetické hladiny za soucasného
uvolnéni energie prostiednictim charakteristického brzdného rentgenového zareni. Atom
prejde zpét do zakladniho stavu.

Detekei intenzity zareni v zavislosti na jeho energii namétime spektrum, jak je
prezentovano na obrazku 214l Kazdému prvku odpovida charakteristické rentgenové
zateni, jehoz energie zavisi na atomovém cisle Z a kvantovych ¢islech energetickych hladin
oznacovanych K (ny), L (ng), M (ng)... Analyzou charakteristickych piku, které znaéi pre-
chody elektronu mezi hladinami v elektronovém obalu, ziskdme informaci o prvkovém
slozeni vzorku.
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P1i detekci intenzit konkrétnich car charakteristického rentgenového zéareni, syn-
chronizovaného se skenovanim povrchu primarnim vzorkem, ziskame rozlozeni prvku na
povrchu vzorku — prvkovou mapu (obrazek 2.T5).

Obrazek 2.15: Piiklad prvkové mapy pticného fezu vrstvou nanoporézniho uhliku na
kiemikové podlozce s ochrannou vrstvou

2.4.2 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

XPS je jednou z nejcastéjsich technik charakterizace pevnych latek. Prinasi nam
kvantitativni informaci o prvkovém slozeni povrchové vrstvy vzorku. Diky chemickému
posuvu je mozné touto metodou urcit v jaké chemické vazbé se prvek ve vzorku vysky-
tuje. Povrchova citlivost zavisi na pouzité energii, obvykle je v fadu nékolika nanometru

(2 -5 nm) [20].

Metoda je zalozena na vnéjsim fotoelektrickém jevu. Na vzorek posvitime mékkym
rentgenovym zarenim. Atom vzorku absorbuje dopadajici zafeni a pokud je energie fotonu
vyssi nez vazebna energie elektronu na nékteré jeho atomové hladiné, uvolni se elektron
z atomového obalu. Kineticka energie Fj tohoto fotoelektronu zavisi na energii pouzitého
zateni, elektronové vazebné energii Fj, a vystupni praci vzorku ¢:

hv = Ek + Eb + (b, (26)

kde h je Planckova konstanta a v frekvence dopadajictho zareni. Vznikla dira v elek-
tronovém obalu je poté zaplnéna elektronem z vyssi hladiny a vyzaii se foton ¢i Augeruv
elektron.

Detektor zaznamendva zavislost intenzity toku elektronu na jejich energii. Hodnoty
vazebnych energii se u ruznych prvku lisi a muzeme je podle nich identifikovat. Priklad
naméreného XPS spektra je na obrazku .16l

Kromé identifikace prvku, ktera je zalozena na spravné identifikaci fotoelektronové
¢ary (spektra), je mozné z namérenych spekter urcit chemicky stav prvku. Identifikace
chemického stavu primarné zavisi na presném urceni vazebné energie piku. Zménu che-
mického stavu prvku je mozné zjistit z chemickych posunu, tj. posunu piku ve vazebnych
energiich. Pro fadu materidlu jsou chemické posuny shrnuty do tabulek a spolu se spektry
jsou soucasti napt. [21].
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Pro mnoho studii je dulezité stanovit relativni koncentrace prvku obsazenych ve
vzorku. Ke kvantitativni analyze se pak z naméfenych spekter urcuje plocha piku (A4;)
a je tfeba znéat atomové citlivostni faktory (.5;) pro dané prvky, které jsou tabulizovany.
Zastoupeni prvku X v homogennim vzorku pak lze vyjadrit rovnici

Ag

C, = 257&. (2.7)
Si

Na obrazku [2.I7 vidime schématické usporadani experimentu XPS. Jako zdroj zareni
se obvykle pouziva rentgenova lampa se zdroji Mg a Al K, o energii 1253,6 eV a 1486,6 e V.
Pred lampou muze byt zafazen monochromator, ktery zazi sitku ¢ary pouzitého zdoje.
Proti vzorku je umistén hemisféricky analyzator, ktery k detektoru propusti pouze elek-
trony s kinetickou energii, na kterou je nastaven. Celd aparatura funguje za ultravysokého
vakua.
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Obréazek 2.16: Piiklad sirokého spektra XPS
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Obrazek 2.17: Schématické uspotradani experimentu XPS [22]
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3. Experimentalni provedeni

3.1 Priprava vzorkt Pt-CeO,

Ke studiu vrstev Pt-CeO, byly magnetronovym naprasovanim piipraveny 4 typy
vzorkil. Na kiemikové desticky o tloustce 500 pm byly napraseny mezivrstvy z amorfniho
uhliku (a-C) a nitridovaného uhliku (CN,). Tloustka vSech pripravenych mezivrstev byla
200 pum. Na tyto mezivrstvy a na referenc¢ni kiemikovou desticku bez mezivrstvy byly
napraseny studované vrstvy Pt-CeO,, které byly dopovany tfemi riuznymi koncentracemi
platiny. Pro vSechny typy vzorki a koncentrace platiny byly napraseny vrstvy o tloustkach
10 a 20 nm.

Mezivrstvy z amorfniho a nitridovaného uhliku byly ptipraveny DC' magnetronovym
naprasovanim pomoci komeréniho modularniho vysoko-vakuového naprasovaciho systému
(Modular High Vacuum Coating system) MED020 od firmy Baltec. Na vzorky byl naprasen
uhlik z uhlikového terée o pruméru 5 em od firmy Goodfelow. Cistota terce je 99,997 %.
Vzdélenost terce od substratu byla 50 mm.

Mezivrstvy byly deponovany pii konstantnim stejnosmérném proudu 20 mA. Me-
zivrstva a-C' byla pfipravena v pracovnim plynu z ¢istého argonu a mezivrstva dale oz-
nacovand jako 50% CN, v atmosféte slozené z 50 % argonu a 50 % dusiku. Celkovy prutok
plynu byl stejny pro oba pracovni plyny - 23 scem, celkovy tlak plynu byl priblizné 0,8 Pa.
Pii pripraveé mezivrstvy 100% CN, byl jako pracovni plyn pouzit ¢isty dusik o tlaku 4 Pa.
Vysledné tloustka nadeponovanych mezivrstev byla 200 nm.

Vrstva Pt-CeO, byla pripravena RF magnetronovym naprasovanim v aparatuie
vyrobené na Katedre fyziky povrchu a plazmatu. K naprasovani byl pouzit ter¢ z CeO,
o pruméru 5 cm a ¢istoté 99,99 % od firmy Lesker. Pfi naprasovéni byl teré umistén ve
vzdélenosti 90 mm od substratu. Aby byly vrstvy CeO, dopovany platinou, byly na ter¢
umistény 1 - 3 platinové dratky o pruméru 0,404 mm. Depozice probéhla za pokojové
teploty pii zbytkovém tlaku mensim nez 4.10~* Pa. Jako pracovni plyn byla pouzita
smés argonu a kysliku s celkovym tlakem 4.10~! Pa. Depozice vrstev Pt-CeO, pro jednu
tloustku a zvoleny pocet platinovych dratka probihala pro vsechny vzorky s rtznymi
mezivrstvami ¢i bez nich najednou.
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3.2 Elektronova a iontova mikroskopie

Ke studiu morfologie byl pouzit skenovaci elektronovy mikroskop LYRAS od firmy
Tescan. Jedna se o mikroskop typu ,,Dual-beam “ sklada se tedy jak z elektronového déla,
tak iz iontového. Daéle je vybaven drzakem vzorku, systémem vstiikovani plynu a nanoma-
nipulatorem, a muze byt tedy pouzit k pripravé vzorku pro TEM. K dispozici je detektor
sekundarnich elektronu, detektor zpétné odrazenych elektronu a detektor rentgenového
zateni (vice v kapitole [3.4]). Uspotrdadéni jednotlivych soucasti mikroskopu je zobrazeno na
obrézcich Bl (zepredu) a B.2] (ze strany).

Elektronovy svazek pracuje pii tlaku mensim nez 107 Pa. Elektrony jsou emitovany
z wolframového vlakna, zhaveného na teplotu 1800 K. Vyuzito je Shotkyho efektu v elek-
trickém poli 108 V/m. Energii dopadajiciho svazku lze nastavit v rozmez{ 200 eV - 30 keV
a proud az na 300 pA [17]. Pii energii 30 keV a pracovni vzdélenosti 9 mm je prumér
svazku 3,3 nm. K zobrazeni byl pouzit méd RESOLUTION, ktery ma vysoké rozliseni
a malou hloubku ostrosti, a méd WIDE FIELD s extrémné Sirokym obrazovym polem
pro manipulaci.

Iontovy svazek pracuje pii tlaku pod 5.107% Pa, prumeér svazku je 50 nm a neni
mozné ho ménit. Energii iontového svazku muzeme nastavit na 1 eV — 30 keV, pouzita
byla pouze energie 30 keV. Proud svazku lze nastavit pomoci apertur, pouzité apertury
jsou popsané v tabulce 3.1:

Tabulka 3.1: Parametry pouzitych apertur

Apertura prumér napéti na kondenzoru proud iontu pouziti

A5 100 um 25 KV 150 - 250 pA zobrazovani, depozice,
jemné lesténi, odiezavani

A6 200 pm 25 kV 800 - 900 pA hrubé lesténi

AT 400 um 25,59 kV 1000 - 1200 pA odprasovani

FIB

Golumn l;/ , —

SEM Column

Obrazek 3.1: Pohled do komory mikroskopu Obrazek 3.2: Geometrické schéma
LYRAS kontrukce mikroskopu LYRAS3 [17]
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V systému vstiikovani plynu je k dispozici pét prekurzoru: platina, wolfram, fluor,
oxid kfemicity a vodni péary (obrézek 2.12)). Vstiikované plyny se musi nejdiive zahiét na
pracovni teplotu a pii jejich pouziti musi byt vzorek naklonén na 55° (viz obréazek B.2).

Zajimavym doplinkem komory mikroskopu jsou nanomanipulatory. Jsou to néastroje
k manipulaci s objekty, jejich charakterizaci a budovani struktur. V zavislosti na zpusobu
vyuziti se pouzivda mnoho ruznych zakonceni. Ovladaji se mechanicky zvenku mikroskopu.
Pouzity nanomanipulator SmartAct ma 3 stupné volnosti a byl do néj zasazen wolframovy
hrot od firmy Omniprobe (obrazek B.3)). Diky malému pruméru $picky hrotu a malému
vrcholovému 1hlu je hrot mozné pouzit pii pripravé vzorku pro TEM vicekrat. Pohyb je
zajistén piezoelektrickymi prvky. Jeho rychlost je odstupnovana na kroky, jejichz velikost
muzeme volit. Pii kroku do 5 nm se pouzivd skokovy méd, pod 5 nm skenovaci [16].
Drzacek pro TEM je také od firmy Omniprobe a je na néj mozno umistit vice vzorku

(obrézek [3.3]).

K zobrazeni vzorku pomoci proslych elektronu byl pouzit mikroskop MIRAS3 a de-
tektor proslych elektronu, oba od firmy Tescan. Do detektoru se vlozi drzacek pro TEM
a poté se detektor umisti do drzaku vzorku v komote mikroskopu. Detektor je zobrazeny
na obrazku B4l Elektronové délo MIRAS3 je stejné jako u mikroskopu LYRAS. Snimky
byly potizeny z pracovni vzdalenosti 2 mm pfi energii 30 keV.

Obrézek 3.3: Priklad nanomanipula- ﬂ Obrazek 3.4: Rozlozeny detektor
toru - hrot proslych elektrontu

Obréazek 3.5: Drzacek pro TEM
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3.3 Technika pripravy lamely

Abychom mohli pozorovat morfologii pomoci proslych elektronu, potifebujeme dos-
tatetné tenky vzorek. Ten se da vyrobit ruznymi postupy [14]. Mechanicky, postupnym
odfezavdnim platki a naslednym brousenim vyrobime vzorek s tloustkou 10 - 50 um
uprostied a 100 - 400 pum u kraje. Mechanické metody bohuzel poskozuji povrchovou
vrstvu a vytvari v ni defekty. Dale muzeme pouzit chemické metody, kdy se vzorek za
pomoci chemikalii rozpousti.

Tenky vzorek — lamela — se da pripravit také pomoci odprasovani materialu ion-
tovym svazkem. Vyhodou FIB je piiprava vzorku i z malého mnozstvi materidlu a jeho
rychlejsi piiprava. K tvorbé lamely se pouzivaji ti postupy [18], [19]:

e U techniky ,,H-bar“ nejprve konvenénimi metodami piipravime vzorek o tloustce
nékolik desitek pm, ktery upevnime na drzacek pro TEM a umistime pod FIB.
Néasledné vybereme misto pfipravy vzorku a pomoci vysokoenergetickych iontu
odprasujeme materidl az na pozadovanou tloustku.

e Metodou ,,Lift-out* ex-situ vytvaiime lamelu piimo ze vzorku bez jeho piedcho-
zich tprav. Optickym mikroskopem vybereme misto, ze kterého chceme vytvotit
vzorek. Pomoci FIB vytizneme lamelu ze vzorku a pod optickym mikroskopem
ji pomoci elektrostatickych sil vyzdvihneme nanomanipuldtorem a pripevnime na
drzacek pro TEM.

e V této praci byla pouzita technika ,,Lift-out* in-situ, ktera kombinuje vyhody
obou predeslych technik a pouziva kombinaci SEM-FIB. Piiprava vzorku je podobna
metodé ez-situ, ale vyzdvihnuti lamely a jeji pridélani na drzacek probiha uvniti ko-
mory mikroskopu. Vyuziva se systému vstiikovani plyni (GIS) a depozice iontovym
svazkem.

Tvorba lamely probéhla v pracovni vzdalenosti 9 mm od objektivu SEM. Vzorek
byl vétsinou naklonén pod thlem 55°, aby na néj iontovy svazek dopadal kolmo. Pod
timto thlem je vytézek odprasovani nejvetsi. Pro zobrazovani elektronovym svazkem byla
pouzita nejvétsi energie 30 keV, aby bylo dosazeno co nejlepsiho rozliseni. Pro zobrazeni
povrchu ionty byla také pouzita energie 30 keV. Proud se da omezit zafazenim apertur,
aby bylo minimalizovdno odpraSovani vzorku. Elektronovy i iontovy svazek musely byt
zaostTeny a sesynchronizovany, aby ukazovaly stejné misto na povrchu vzorku. Poté bylo
vybrano misto, ze kterého se vytvoii vzorek, a misto na drzacku pro TEM, kam se vzorek
umisti. Tyto pozice je vyhodné ulozit, abychom se k nim mohli jednoduse vratit.
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3.3.1 Depozice ochrannych vrstev

Protoze chceme zobrazit tenkou vrstvu na povrchu vzorku, je dulezité, aby byla co
nejméné poskozena iontovym svazkem. Proto byla nejdiive na vybraném misté na povrchu
vzorku vytvorena ochrannd vrstva kfemiku pomoci systému vstiikovani plynu a elek-
tronového svazku o energii 5 keV. Pozice trysek plynu je predem nastavena. Studovana
povrchova vrstva obsahuje platinu, a proto depozice kiemiku zajistila dobry materidlovy
kontrast. Pro pozadovanou strukturu byly zvoleny preddefinované parametry skenovani
svazkem. Byl zvolen dwell time 0,2 ps, overlap -1 a proud 300 pA. Deponovana struktura
ma rozmeéry zhruba 10x1x1 pm, depozice trvala okolo 15 minut (obrézek [B.6]).

Nésledné byla na vytvorenou ochrannou vrstvu deponovana ochranna vrstva pomoci
iontového svazku. K depozici vrstvy na obrazku [B.7] byla pouzita energie svazku 30 keV,
apertura A5, proud 150 pA, dwell time 0,2 us a overlap -1, depozice trvala ptiblizné 3 mi-
nuty. Parametry ochrannych vrstev jsou podrobnéji zkouméany v kapitole 11

Obrazek 3.6: Kiremikova ochrannd vrst-
va deponovana pomoci elektronového
svazku

Obrazek 3.7: Kremikova ochrannd vrst-
va deponovand pomoci iontového svazku

3.3.2 Priprava lamely ve vzorku

Okolo obou delsich stran ochranné vrstvy byl iontovym svazkem odstranén ma-
teridl, ¢imz vznikl zaklad lamely (obrazek B.8]). Odprasovani probéhlo po obou stranédch
soucasné, aby se minimalizovala redepozice ¢astic. Vyhloubena struktura ma tvar schodu,
aby byl snizen ¢as potiebny k jeji tvorbé. Byly pouzity ionty o energii 30 keV a aper-
tura A7 s proudem pftiblizné 11 nA, dwell time 6 ps a overlap -1. Doba odprasovani
byla zhruba 2 minuty, tato doba se pro ruzné materidly lisi. Zde konkrétné je pouzit
vzorek s mezivrstvou z nitridovaného uhliku na kifemikové desticce s vrstvou oxidu ceru
dopovaného platinou na povrchu.

V dalsim kroku byla iontovym svazkem ztencena tloustka zakladu lamely pod 1 pum,
procesem nazyvanym lesténi. Hrubé lesténi probéhlo opét zaroven po obou delSich stranach
ochranné vrstvy. Pouzita byla apertura A6, proud 800 pA, dwell time a overlap zustaly
stejné jako u ptredchoziho odprasovani. Pti vytvareni struktur se da zvolit i smér po-
hybu svazku, nemusi skenovat tam a zpét, ale tieba jen jednim smérem. Diky tomu je
odstranovani materidlu Setrnéjsi a odprasené céstice se méné redeponuji.
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Aby mohla byt lamela vyzdvihnuta ze vzorku, je potieba ji odtiznout. Vzorek proto
nastavime na thel 0° kolmo k elektronovému svazku. Takto odfizneme lamelu iontovym
svazkem zéroven zespoda a ze strany (obrézek B.9). Parametry ionového svazku zustaly
zachovany. Nasledné lamelu vratime zpét do pozice na 55°; tedy kolmo k ionovému svazku.
Prubéh jednotlivych kroku bylo nutné obcas kontrolovat pomoci elektronového svazku,
hlavné pri odfezavani spodni strany lamely.

Obrazek 3.8: Odstranéni materidlu v okoli Obrazek 3.9: Césteéné odiiznuti lamely
budouci lamely pomoci iontového svazku  pomoci iontového svazku

3.3.3 Vyzvednuti lamely a preneseni na drzacek pro TEM

Vzorek byl oddalen z pracovni vzdalenosti, aby nedoslo k jeho srazce s hrotem. Poté
byl hrot ptiblizen nad urc¢ené misto na vzorku do pracovni vzdalenosti 9 mm a nasledné
posunut blize k objektivu tak, aby jeho obraz v mikroskopu byl rozostieny. Vzorek byl
vracen do puvodni polohy a hrot pomoci obrazu ze SEM i FIB posunut tésné nad vytvo-
fenou lamelu. Pomoci depozice platiny byla lamela ptipevnéna k hrotu (obréazek 3.10), pii
pouziti apertury A, proudu 250 pA a parametru dwell time 0,8 us, overlap -1. Nasledné
byla odprasena i posledni strana lamely, a to beze zmény apertury a proudu, s parametry
dwell time 6 pus a overlap -1.

Uvolnéna lamela byla vyzdvihnuta ze vzorku posunutim vzorku z pracovni vzalenosti
dolu (obrézek B.IT]). Diky otoénému drzéku vzorku a ulozené pozici drzacku pro TEM
jsme jednoduse premistili drzacek do blizkosti hrotu s lamelou a pomoci nanomanipu-
latoru priblizli lamelu az na misto, kde jsme ji chtéli prichytit. Lamela byla ptipevnéna
pomoci depozice platiny pfi stejnych parametrech jako pfi ptripevnéni hrotu k lamele
(obrazek B.12)). Poté byl iontovym svazkem odfezan hrot od lamely pii zachovani apertury
i proudu a parametru dwell time a overlap, pouzivanych k odprasovani. Nanomanipulator
byl vracen do své puvodni pozice zase az pii oddaleni vzorku z pracovni vzdalenosti.
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Obrazek 3.10: Lamela pfipevnéna
k nanomanipulatoru pomoci depozice
platiny

Obrazek 3.11: Lamela vyzvednuta na
nanomanipulatoru ze vzorku

3.3.4 Findalni lesténi lamely

Lamela pfipevnénd k drzdku meéla tloustku zhruba 1 pm a elektrony by skrz ni
neprosly, proto bylo potieba ji jesté ztencit. Lamela byla lesténa zezadu i zeptedu z kazdé
strany zv14st. Jemné lesténi je velmi citlivé na dobrou fokusaci. Kvili malé hloubce ostrosti
by se horni a spodni ¢dst lamely neodlestovaly stejné a strany lamely by byly zesikmené.
Aby se tento efekt vykompenzoval a strany lamely byly rovnobézné, byla lamela pti lesténi
zezadu naklonéna pod thlem 53° a pti lesténi zepredu pod thlem 57°. Smér odprasovani
byl zvolen tak, aby se ¢dstice co nejméné redeponovaly. Priubéh odlestovani bylo potieba
velmi casto kontrolovat, aby se neodstranila vrstva, kterou jsme chtéli pozorovat. U lamely
na obrazku byl k lesténi pouzit svazek iontu o energii 30 keV, apetrura A5, proud
150 pA a parametry dwell time 6 s, overlap -1. Vyslednd tloustka lamely na obrazku
je zhruba 80 nm.

Obrazek 3.12: Lamela pfipevnéna
k drzacku pro TEM pomoci depozice
platiny

Obrazek  3.13:  Vylesténa lamela
pripravena k pozorovani

26



3.4 Spektroskopické metody

K chemické analyze metodou EDX byl pouzit detektor od firmy Bruker AXS, zabu-
dovany v elektronovém mikroskopu LYRAS3. Energie pouzitych primarnich elektronu byla
30 keV a pracovni vzdalenost 16 mm. Vzorky byly méteny pod thlem 0°, tedy kolmo
k elektronovému svazku. Namérena data byla vyhodnocena softwarem Esprit 1.8. U kvan-
titativni analyzy se vybraly studované prvky a odecetlo se pozadi. Software vypocital
z intenzit jednotlivych piku jejich procentualni zastoupeni véetné chyb.

Chemicka analyza metodou XPS byla realizovana pomoci aparatury v laboratofi
Katedry fyziky povrchu a plazmatu (obrazek B.14). Zakladem aparatury je nerezova
kulovd komora vy¢erpand do ultravysokého vakua (zhruba 1078 Pa). K hlavni komofe
je pripojena piipravna komora, kterda umoznuje rychlou vyménu vzorku. Vzorky byly
meéreny pii uhlu 0°; neboli kolmo k analyzatoru. Na hlavni komote je nainstalovana rent-
genova lampa s dvojitou Al/ Mg antikatodou VG Microtech XR3E2. Jako zdroj zateni byla
pouzita hlinikova antikatoda o energii 1486,6 eV. Spektra byla zaznamendvana pomoci
pétikanalového hemisférického analyzatoru elektronu Omicron EA 125 [22].

Ke zpracovani spekter byl pouzit software KolXPD. Nejdrive byly v grafech prevedeny
kinetické energie na vazebné a poté bylo potieba kompenzovat posun piku, ktery vznikl
nabijenim vzorku. Od namétenych spekter bylo odec¢teno Shirleyho pozadi a u spekter
Ce 3d navic linedrni pozadi, protoze toto spektrum ma Siroky energeticky rozsah. Prvky,
které maji hladiny s vedlejsim kvantovym ¢islem vétsim [ vétsi nez 0 (p, d, f,..) maji pik
ve spektru rozstépen na dublet. Proto se platina i cer fitovaly na Lorenztovy dublety. Ke
kvantitativni analyze byly odecteny pocitacem spocitané plochy pod nafitovanymi piky
a podéleny atomovym citlivostnim faktorem podle [21], ktery ma hodnotu 4,674 pro hlad-
inu Pt 4f a 7,399 pro hladinu Ce 3d.

Obrazek 3.14: Pouzitd aparatura na XPS [22]
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4. Vysledky a diskuze

4.1 Parametry pripravy ochranné vrstvy

Jak bylo popsédno v kapitole B.3.1] dulezitym krokem pii tvorbé lamely je tvorba
ochranné vrstvy na povrchu vzorku. Proto byly zkoumdany ruzné parametry pripravy
ochrannych vrstev. Pii tvorbé struktury se v programu zvoli tvar a rozméry deponované
struktury, typ depozice (elektronova ¢i iontova), stopa svazku, proud, prekryv svazku
— overlap, cas, po ktery svazek setrvava na jednom misté — dwell time a pozadovany
deponovany material. Program poté zméii jak dlouho bude depozice trvat.

Studované ochranné vrstvy byly primarné vytvoreny pomoci depozice kiemiku elek-
tronovym svazkem, protoze kiemik poskytuje dobry materidlovy kontrast studované vrstvy
Pt-CeO,, pri proudu 300 pA.

Nejdiive jsme se zamérili na pfipravu ochrannych vrstev elektronovym svazkem
pii ruznych depozi¢nich parametrech. Byly deponovany ochranné vrstvy z kiemiku elek-
tronovym svazkem prienergiich 5, 10 a 30 ke V' a parametrech dwell time 0,2 us a overlap -1.
tronovym svazkem jsou tenci. Takova vrstva by neochranila vzorek pred implantaci atomu
iontovym svazkem a je tedy lepsi pouzit k depozici svazek o energii 5 ke V. Pouzité energie
svazku, velikost stopy svazku a vypocitany cas depozice jsou uvedeny v tabulce [4.11

Tabulka 4.1: Parametry depozice kiemikové ochranné vrstvy ruzné energetickym elek-
tronovym svazkem

energie svazku (keV') stopa svazku (nm) doba trvani depozice (min)

5 8,3 15:25
10 5,2 7:20
30 3.4 2:26

Déle byl zkoumén parametr dwell time, pti energii svazku 5 keV a prekryvu svazku -1.
Na obrazku je vidét, ze pri kratsim dwell time jsou vrstvy tlustsi, méné se odprasuji.
Efekt u depozice elektronovym svazkem ale neni tak vyrazny.

Ochranné vrstvy s ruznym parametrem overlap na obrazku byly deponovany
pii energii svazku 5 keV a parametru dwell time 0,2 ps. Overlap nezpusobuje patrné
zmény tloustky deponované vrstvy, ale je vidét zména na zakonéeni kratsich stran vrstvy.
Bohuzel z obrazku neni ziejmé, co presné se s okraji déje.
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Obrazek 4.1: Ochranné kiemikové vrstvy vytvofené elektronovym svazkem o ruznych
energiich pti parametrech dwell time 0,2 ps a overlap -1

Obréazek 4.2: Ochranné kiemikové vrstvy Obrazek 4.3: Ochranné kiemikové vrstvy
vytvorené elektronovym svazkem s ruznym vytvotené elektronovym svazkem s ruznym
parametrem dwell time pti energii svazku parametrem owverlap, pri energii svazku
5 keV a prekryvu svazku -1 5 keV a parametru dwell time 0,2 us

Proces depozice ochranné vrstvy pomoci iontového svazku byl studovéan jak pro
depozici kiemiku, tak i platiny, protoze depozice platiny byla pouzita pfi pripeviovani
lamely na hrot a na drzacek pro TEM. Ochranné vrstvy byly deponovany pro ruzné
parametry dwell time a overlap (obrazek 4] pfi energii iontového svazku 30 kel a stopé
svazku 50 nm. Depozice trvala zhruba 2,5 minuty, coz je mnohem rychlejsi nez depozice
elektronovym svazkem. Vyrazné vyssi ochranna vrstva pri depozici platiny je zpusobena
tim, ze prekurzor kiemiku uz dochézel a musel byt doplnén.

Na obrazku (4.4l je vidét, ze iontovy svazek odprasuje materidl mnohem vice nez
svazek elektronovy, a to tim vice, ¢im déle setrvava svazek na jednom misté. Proto je
potieba pouzit co nejmensi dwell time. Naopak u parametru overlap se deponovana vrstva
odprasuje tim vice, ¢im mensi je pirekryv svazku. Na obrazku .5 je zobrazen detail vrstvy
s nejdelsim pouzitym dwell time 20 ps a nejmensim overlapem -0,5.

P1i ptilis velkém overlapu vytvaii iontovy svazek v deponované vrstve dirky (over-
lap -5, dwell time 20 a 2 us) ¢i zlabky (overlap -5, dwell time 0,2 us). Detail takové vrstvy
je na obrazku 4.6l Proto je potfeba zvolit overlap ani ne moc maly a ani ne moc velky. Pro
deponovani ochrannych vrstev na povrch studovanych vzorku byl tedy zvolen overlap -1
a dwell time 0,2 ps (obrazek 7). Stejné parametry byly zvoleny i pro depozici platiny.
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Obrazek 4.4: Kiemikové a platinové ochranné vrstvy vytvorené iontovym svazkem
s ruznymi parametry dwell time a overlap pii energii svazku 30 keV

Obrazek 4.5: Ochrannd vrstva z kiemiku vytvorena iontovym svazkem pfi parametrech
dwell time 20 us a overlap -0,5 pri energii svazku 30 kel

Obréazek 4.6: Ochrannd vrstva z kiemiku vytvorena iontovym svazkem pfi parametrech
dwell time 2 us a overlap -5 pfi energii svazku 30 keV

ﬁ

TN
2 um

Obrazek 4.7: Ochranné vrstva z kiemiku vytvofend ionovym svazkem pii parametrech
dwell time 0,2 us a overlap -1 pti energii svazku 30 keV
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4.2 Studium morfologie vrstev Pt-CeQO, pti pohledu
shora

Byly studovany 4 typy vzorku s naprasenu vrstvou Pt-CeO, na mezivrstvach s ni-
tridovanym uhlikem 50% CN,, 100% CN,, amorfnim uhlikem (a-C) a bez mezivrstvy na
cisté kremikové desticce. Na vSechny tyto typy vzorku byla naprasena vrstva Pt-CeO,
o tloustce 10 a 20 nm dopovana platinou o tfech riznych koncentracich. Ruzné koncen-
trace platiny jsou u vzorku oznaceny poc¢tem dratku pouzitych k priprave vrstev Pt-CeO,,
tedy Pt 1, Pt 2 nebo Pt 3. Snimky povrchu vzorku byly pofizeny detektorem SE, ktery
1épe zobrazuje morfologii, a detektorem BSE, ktery poskytuje lepsi materidlovy kontrast.

Z obrazku uspoiadanych do tabulky 2 pro vrstvy Pt-CeO, o tloustce 10 nm vidime
u vzorku s mezivrstvou 100% CN, velké oddélené struktury s velkymi dutinami mezi nimi.
Pii zvyseni koncentrace platiny se struktury i dutiny mezi nimi zmensuji. V tabulce (4.3
pro vrstvy o tloustce 20 nm neni tato zména morfologie tak vyrazna.

Struktury zformované na mezivrstvé 50% CN,, jsou vyrazné jemnéjsi nez na vzorcich
nesenych vrstvami 100% CN,.. Na vzorku s 10 nm Pt-CeQ, jsou drobné zietelné oddélené
struktury pii dopovani jednim dratkem Pt, pii vyssich koncentracich se struktury uzaviraji.
Ze snimku vrstev tloustky 20 nm je patrny jejich rust. Struktury se propojuji a dutiny se
meéni v péry, jak bylo popsano v [11].

Struktury na a-C jsou jesté mnohem jemnéjsi nez na 100% CN,, coz souhlasi
tou strukturu, ve které se s pridanou platinou tvoti porézni struktury a dutiny. Na vrstvé
dopované jednim platinovym dratkem narostla pti napraseni 20 nm materialu skoro kom-
paktni vrstva, u dvou dratku platiny je viditelné spojovani struktur, kdezto u nejvyssi
koncentrace platiny jsou struktury stale oddélené.

Snimky z tabulky a 3] potvrzuji, ze Pt-CeO, deponované piimo na kiemik

porézni struktury netvoti, jak bylo zminéno v kapitole Il Rist vrstvy neni pii pohledu
shora vidét.

31



Tabulka 4.2: Snimky morfologie povrchu 10 nm tlustych vrstev Pt-CeQ, s ruznymi kon-
centracemi platiny deponovanych na ruznych substratech, pti pohledu shora

10 nm | sekundérni elektrony (SE) zpétné odrazené elektrony (BSE)

vzorek | Pt1 Pt 2 Pt 3 Pt 1 Pt 2 Pt 3

100%
CN.,

50%
CN,
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Tabulka 4.3: Snimky morfologie povrchu 20 nm tlustych vrstev Pt-CeQ, s ruznymi kon-
centracemi platiny deponovanych na ruznych substratech, pti pohledu shora

20 nm‘

sekundarni elektrony (SE) zpétné odrazené elektrony (BSE)

vzorek ‘

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

100%
CN.,

50%
CN,
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4.3 Studium morfologie vrstev Pt-CeQO, v prurezu

Na studované vzorky byla naprasena kiemikova ochrannd vrstva pomoci elektronu
a iontu a byl vyhouben zdklad lamely, viz kapitola 3.3] aby naprasené vrstvy Pt-CeO,
mohly byt pozorovany v prutezu. Byly pofizeny snimky ze stejnych vzorku jako v predchozi
kapitole, a to pomoci SE; u kterych bohuzel neni struktura moc zfetelnd, a pomoci BSE,
kde je diky prvkovému kontrastu struktura dobie viditelna. Plochy, ze kterych byly snimky
porizeny, byly naklonény pod thlem 55° k elektronovému svazku, coz je dobfe vidét na
snimcich z detekroru BSE, diky vétsi penetracni hloubce zpétné odrazenych elektront.
Kvli naklonéni pod timto tthlem mohou byt naméfené tloustky vzniklych struktur o néco
mensi, nez realné jsou.

Ze snimku vzorku s 10 nm vrstvou Pt-CeO,, usporadanych do tabulky[4.4lje u vzorku
s mezivrstvou 100% CN, vidét, ze celd mezivrstva, az na kiemikovy substrat, je pro-
a s pridavanim platiny se zmensuje. V tabulce jsou snimky vrstev s 20 nm vrstvou
napraseného Pt-CeQ,. Vysky vzniklych struktur na vzorkach Pt-CeO, s mezivrstvou
100% CN, byly nékolikrat zméfeny ze snimku poiizenych SE i BSE a jejich prumérné
hodnoty i s chybou jsou uvedeny v tabulce [£.6l Pro prehlednost byly vyneseny do gra-
fu [l Z namérenych hodnot vidime, ze vyska vrstvy Pt-CeO, opravdu narostla zhruba
o 10 nm a ze se zvySovanim koncentrace platiny se vrstva Pt-CeO, vyrazné zmensuje. Pi

cvvs

ale pri vyssich koncentracich dochéazelo uz pouze k rustu vrstvy.

Tabulka 4.4: Snimky morfologie prutezu ruznych vzorku s 10 nm Pt-CeO, a ruznymi
koncentracemi platiny

10 nm | sekundérni elektrony (SE) zpétné odrazené elektrony (BSE)
vzorek | Pt 1 Pt 2 Pt 3 Pt 1 Pt 2 Pt 3

100%
CN.,

50%
CN.,

Si
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Snimky prufezu vzorku s mezivrstvou z 50% CN, potvrzuji, ze jsou narostlé struk-
tury mensi nez u vzorku se 100% CN,. Navic v tomto piipadé mezivrstva 50% CN,
neni odleptana az na kiemikovy substrat, ale je odleptdna pouze castecné. Vyska celé
vrstvy (nedotéené ¢dsti uhlikové mezivrstvy a vytvorené porézni struktury) se narozdil
od vzorku se 100% CN, snizuje s rostouci koncentraci Pt pouze nepatrné, v rdmci chyby.
Pridanim platiny se vyrazné zmensuji narostlé struktury na vzorku, ale ¢im dél vyssi ¢ast
mezivrstvy zustava neporusend. Nameérené hodnoty jsou v tabulce [£7 a grafu [l Narust
tloustky vrstev je o néco vyssi nez 10 nm, ale stdle v rdmci chyby. Stejné tak u tloustky
pozorovanych struktur, coz znaci, ze vrstva 50% CN, neni dile odprasovéna a struktury
se uzaviraji, jak je pozorovano na pohledu shora.

Vrstva a-C je odprasena vyrazné méné nez mezivrstvy 50% a 100% CN,.. Vytvoren4
struktura na mezivrstvé je velmi tenka a pfidavanim platiny se na ni tvoii vice péru
a dutin. Pfi napraseni silngjsi vrstvy tloustka celé vrstvy v rdmci chyby méfeni neroste.
Pti zvyseni koncentrace platiny jsou narostlé struktury hlubsi na tdkor mezivrstvy, ktera
se odleptava. U nejvyssi koncentrace platiny je rust struktur velmi vyrazny. Namétené
hodnoty jsou v tabulce a grafu [l

U kiemikového substratu je na prufezu dobfe vidét, ze se na ném tvori kompaktni
struktura. Nameétené hodnoty vysky napasené vrstvy v tabulce a grafu [l jsou vyssi
nez by mély byt, hlavné u vzorku s 10 nm vrsvou Pt-CeQO,. Na povrchu kiemiku se totiz
tvori ptrirozend vrstva amorfniho oxidu Si0s, ktera je tlustd cca 4 nm, a Spatné se odlisuje
od vrstvy Pt-CeO,.

Tabulka 4.5: Snimky morfologie pufezu riuznych vzorku s 20 nm Pt-CeO, a ruznymi
koncentracemi platiny

20 nm | sekundarni elektrony (SE) zpétné odrazené elektrony (BSE)
vzorek | Pt 1 Pt 2 Pt 3 Pt 1 Pt 2 Pt 3

100%
CN,

50%
CN,

Si
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Tabulka 4.6: Namétené vysky zformovanych struktur na vzorcich Pt-CeO, s mezivrstvou

ze 100% CN,

10 nm Pt-CeO,

20 nm Pt-CeO,

nedotcena . nedotéend L

dopovani Pt mezivrstva vznikla mezivrstva vznikla
100% CN, struktura 100% CN, struktura

Pt 1 0 137£5 0 143 £ 6

Pt 2 0 117+5 0 1277

Pt 3 0 105 & 4 0 1446

Tabulka 4.7: Namétené vysky zformovanych struktur na vzorcich Pt-CeO, s mezivrstvou

z 50% CN,
10 nm Pt-CeO, 20 nm Pt-CeQ,

nedotcend 4 nedotcena "y

dopovani Pt mezivrstva VZILI & mezivrstva Vznkl a
50% CN, struktura 50% CN, struktura

Pt1 47+ 5 == 45+6 90+ 4

Pt 2 58 £ 5 64 +5 58 £5 76 +£5

Pt 3 74+4 414+ 3 81+5 50+ 5

Tabulka 4.8: Namétené vysky zformovanych struktur na vzorcich Pt-CeO, s mezivrstvou

7z a-C
10 nm Pt-CeO, 20 nm Pt-CeQO,
., nedotcéena vznikla nedotéena vznikla
dopovani Pt ) )
mezivrstva a-C struktura mezivrstva a-C struktura
Pt 1 126 £5 35+5 12245 41 +5
Pt 2 117+£5 43+ 3 113+ 4 51 4+ 4
Pt 3 116 £ 4 4944 86 +4 78+ 4

Tabulka 4.9: Namétené vysky zformovanych struktur na vzorcich Pt-CeO, na kiemikové

podlozce

10 nm Pt-CeO,

20 nm Pt-CeO,

dopovénf p¢ |  nedotcend vznikla nedotcend vznikla
mezivrstva struktura mezivrstva struktura

Pt 1 0 15+ 3 0 26 + 3

Pt 2 0 16 =3 0 23 4+ 3

Pt 3 0 15+3 0 22 + 2

36




140

120

100

80

60 -

Wyska vrstev (nm)

T
100% CNx o

o i
1 2

pocet dratkid platiny

Vy8ka vrstev (nm)

140

120

100

40

20

140

50% CNx

2
pocet dratk( platiny

Si

120 2

100 b

80 - =

60 B

Vyigka vrstev (nm)
Vyska vrstev (nm)

I—Gr’
¥ o ]
e

potet dratkd platiny potet dratkd platiny

O struktura, 10 nm Pt-CeOx @ struktura, 20 nm Pt-CeOx [0 mezivrstva, 10 nm Pt-CeOy B mezivrstva, 20 nm Pt-CeOy

Graf 1: Namérené vysky nedotcenych mezivrstev a zformovanych struktur na vzorcich pro
ruzné koncentrace platiny a tloustky naprasené vrstvy Pt-CeO,

4.4 Studium morfologie vrstev Pt-CeQ, pomoci
proslych elektronu

Podle postupu popsaného v kapitole [3.3] byly ptipraveny dva vzorky, které byly po-
zorovany pomoci detektoru proslych elektronu ve skenovacim elektronovém mikroskopu.
Vzorek s mezivrstvou z amorfniho uhliku a 20 nm vrstvou Pt-CeQO, dopovany pomoci
dvou dratku platiny byl nazvan lamela 1 a vzorek také s 20 nm vrstvou Pt-CeO, ale na
mezivrstvé 100% CN, dopovany jednim dratkem platiny byl nazvén lamela 2.

Kiemikova ochrannd vrstva deponovana pomoci elektronového svazku byla u lame-
ly 1 deponovana pfi energii svazku 30 keV, zbytek piipravy probéhl podle popsaného pos-
tupu v kapitole B.3l Lamela byla vylesténa do tloustky asi 80 nm, kdy byla z jedné ¢asti
lamely odprasena velka cast ochranné vrstvy, a proto se uz nepokracovalo ve ztencovani.
Snimek celé lamely o vySce asi 1,5 pum a S§itce asi 3 pm i s popsanymi vrstvami je
na obrazku 4.8 7 detailu studované vrstvy na obrazku (4.9 je dobfe patrnd naprasena
vrstva Pt-CeO, i dutiny v a-C vyleptané v prubéhu depozice vrstvy magnetronovym
naprasovanim. Lamela je tedy dostatecné tenka pro pozorovani proslymi elektrony. Elek-
tronovy svazek o energii 30 keV, kterym byla naprasovana elektronova ochranna vrstva,
ani iontovy svazek, kterym byla lamela lesténa, nezpusobily vyraznou amorfizaci stu-
dované vrstvy.
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soormn [ 11 LiuiL]
Obrazek 4.8: Lamela 1 =ze vzorku Obrazek 4.9: Detail lamely 1 ze vzorku
s amorfnim uhlikem, zorné pole 3 um s amorfnim uhlikem, zorné pole 0,5 pum

Tabulka 4.10: Tloustky vrstev naméfené na lamele 1

nedotcéend mezivrstva 111 4 6 nm | iontova ochranna vrstva 339 £ 6 nm
vrstva Pt-CeQO, 20 &1 nm | elektronova ochrannd vrstva 67 3 nm
struktury 57 £ 8 nm

7 prilozenych obrazku byly nékolikrat zmétreny vysky studovanych vrstev a jejich
prumérné hodnoty i s chybou jsou uvedeny v tabulce d.T0. Vysky struktur se v ramci chyby
schoduji s hodnotami namérenymi pomoci SE a BSE v predchozi kapitole v tabulce
Tloustka vrstvy oxidu ceru se velmi dobie shoduje s piedpokladem, Ze bylo napraseno
20 nm. Vyska samotnych struktur ma vétsi chybu méteni, protoze struktury byly ruzné
vysoké. Meéreni vrstev z téchto snimku je presnéjsi, nez v predchozi kapitole, protoze
snimky byly pofizeny z mensi pracovni vzdalenosti s vétsim rozliSenim. Nicméné kvalita
snimku neni optimalni, protoze snimek musel byt potizen vysokou skenovaci rychlosti,
pii nizsi se obraz chvél. Toto ruseni mohlo byt zpusobeno zapnutymi pfistroji v jinych
mistnostech.

Lamela 2 byla vyrobena pfesné podle popsaného navodu s ochrannou vrstvou de-
ponovanou pomoci elektronu pii energii svazku 5 ke V. Proto je ochranna vrstva na obrazku
vyrazné vyssi. Vétsi je i celd vyrobend lamela o vysce asi 4,2 um a $itce asi 4,5 pm.
Na obrazku [Tl jsou vidét struktury pii vétsim zveétseni a detail struktur byl potizen se
stejnym zornym polem jako u lamely 1. Na obrazku je diky materidlovému kontrastu
popsano, které ¢asti vytvorenych struktur se skladaji z oxidu ceru a které z mezivrstvy
nitridovaného uhliku. Naméfené hodnoty tloustky studovanych struktur (tabulka ELIT])
odpovidaji v rdmci chyby méreni hodnotam zmérenym v piedchozi kapitole v tabulce

Tabulka 4.11: Tloustky vrstev naméfené na lamele 2

struktury 140 £ 3 nm | elektronova ochrannd vrstva 555+ 3 nm
iontova ochrannd vrstva 1798 + 20 nm
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(2pm [ 110 101 ]]

Obrézek 4.10: Lamela 2 ze vzorku se 100% nitridovanym uhlikem, zorné pole 8 um

Obréazek 4.11: Lamela 2 ze vzorku se 100% Obrazek 4.12: Detail lamely 2 ze vzorku
CN,, zorné pole 2 um se 100% CN,, zorné pole 0,5 um
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4.5 Studium chemického slozeni vrstev Pt-CeO,
pomoci EDX

Pii potizovani snimku povrchu vzorku vrstev Pt-CeO, pomoci SEM prezentovanych
v kapitole byla potizena spektra vzorku pomoci metody EDX. Pro vzorky s vrstvou
Pt-CeO, naprasenou piimo na kiemikové desticce a u vzorku s mezivrstvou z amorfniho
uhliku byl méten obsah prvka Si, O, Pt, Ce, C. U vzorku s mezivrstvou z CN, byl navic
méfen i dusik. Priklad spektra je na obrazku 2.14] spektra ostatnich vzorku vypadaji
velmi podobné, a proto nejsou z duvodu uspory mista zobrazena.

Rentgenové zareni detekované pfi méfeni metodou EDX unikd z velké hloubky,
proto je touto metodou vidét hlavné kiemikova desticka a procentudlni zastoupeni prvku
z deponované vrstvy oxidu ceru je velmi nizké. Ki¥emik byl méten s chybou, vypocitanou
programem, cca 3 %, N cca 1,5 % a O cca 0,8 % pro vSechny vzorky. Chyba méfent
uhliku se pro ruzné typy vzorku ligila. Nejvétsi chyba méfeni byla pro a-C, cca 4 %. Pro
mezivrstvu z 50% CN, byla chyba cca 3 %, pro mezivrstvu ze 100% CN, a kifemikovou
desticku byla chyba pouze 1,5 %. Procento ceru a platiny detekované ve vzorcich bylo
tak nizké, ze se Spatné odlisSovalo od pozadi, a proto chyba, se kterou je jejich zastoupeni
v deponovanych vrstvach vypocteno, bude ve skutecnosti relativné velka, mnohem vétsi
nez 0,05 % uddvaného softwarem.

Vypocitané procentudlni zastoupeni prvku ve vzorcich s mezivrstvou ze 100% CN,
je uvedeno v tabulce [4.12] a to jak pro vrstvu Pt-CeQO, tlustou 10 nm, tak i pro 20 nm.
Uvedené hodnoty odpovidaji normovanému hmotnostnimu procentu. Namétené hodnoty
u vétsiny vzorku se 100% CN, se pro Si, C' a N v ramci chyby nelisi. U tlustsi vrstvy
Pt-CeQO, je ale patrny narust koncentrace kysliku. Vyjimkou je vzorek se dvéma dratky
platiny a 20 nm naprasené vrstvy Pt-CeO,, u kterého se vétsina hodnot 1isi od ostatnich
vzorku, coz je pozorovatelné i z naméreného spektra. Na méreném misté byla mezivrstva
ze 100% CN, vyssi, a pravépodobné proto se zde vyskytuje vice uhliku a dusiku a méné
kysliku, nez u ostatnich vzorku s mezivrstvou ze 100% CN, s 20 nm Pt-CeO,.

Co se tyce procentudlniho zastoupeni ceru a platiny ve vrstvé Pt-CeO, na mezivrstvée
100% CN,, vypocitané hodnoty jsou uvedeny v tabulce a byly vyneseny do grafu
S pridanymi dratky platiny ndsobné roste naméfena koncentrace platiny ve vzorcich, a to
jak pro 10 nm silnou vrstvu, tak i pro vrstvu o tloustce 20 nm. S tloustkou deponované
vrstvy by pak cer i platina mély byt vice zastoupeny. Kromé vzorku s 10 nm vrstvou
Pt-CeO, a jednim dratkem platiny, se vSak obsah platiny u vyssi vrstvy od nizsi nelisi
v ramci chyby uréené programem. Narust podilu ceru u vzorku s vyssi naprasenou vrstvou
oxidu ceru je dobfe zfetelny pro vzorky s jednim a tfemi dratky platiny. Zda se, ze pri
zvySovani koncentrace platiny se obsah ceru snizuje. Vzorek 2 dratky Pt a 20 nm Pt-CeO,
se vSak odlisuje vyssim obsahem ceru i kysliku. Obsah platiny a ceru je bohuzel pouze
zhruba procento z celkového méreného objemu, a tak chyba jejich urcéeni muze byt kvuli
odecitani pozadi vétsi, nez jakou urcuje program.
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Pii nejmensi koncentraci platiny u vzorku s mezivrstvou z 50% CN, je vytvorend
struktura pro tyto vzorky nejvyssi. Je z ni tedy i nejvice odprasena uhlikova vrstva,
a proto je vidét vice kiemik. Struktura s nejvyssi koncentraci platiny by méla byt nejméné
odprasena a obsahovat nejvice uhliku, ale nejvice uhliku obsahuje vzorek dopovany dvéma
dratky platiny. I kdyz je chyba dle softwaru cca 3 %, tento rozdil je velmi velky. Oproti
vzorkum s mezivrstvou ze 100% CN, je obsah N mensi jen v ramci chyby, obsah C' je
ale o hodné vyssi, coz je hlavné diky neporusené casti mezivrstvy. Obsah kysliku je ve
vzorcich s mezivrstvou z 50% CN, o néco mensi nez u vrstvy s mezivrstvou ze 100% CN,.

S vyssi koncentraci naprasené platiny ve vrstveé Pt-CeQ, na 50% CN, nasobné roste
i obsah naméfené platiny. S tloustkou naprdsené vrstvy je o néco vyssi i obsah platiny
a ceru ve vzorku, a to vice nez je programem urcena chyba méreni. Obsah ceru se s rostouci
koncetraci platiny snizil.

Na vzorcich s mezivrstvou z a-C' je mnohem vice uhliku, protoze neobsahuje dusik.
Mezivrstva na tomto vzorku je vyssi nez na predchozich dvou CN, a méla by tedy také
diky tomu obsahovat vice uhliku a méné kifemiku. Obsah uhliku pfi ruznych koncentracich
platiny vyrazné klesd pouze pro nejvyssi koncentraci platiny, coz odpovida snimkum
prufezu, na kterych je pro tuto koncentraci vidét nejvyssi struktury a je i nejvice odpraseny
uhlik. Obsah kysliku ve vzorcich s mezivrstvou z a-C je v rdmci chyby velmi podobny
obsahu kysliku u vzorku s mezivrstvou z 50% CN,.

Procento platiny ve vzorcich s mezivrstvou z a-C' je o néco nizsi nez u ostatnich typu
platiny a tloustkou 10 mm znovu obsahoval prili§ médlo platiny, neZ aby se dala dobfe
zmérit. Koncentrace platiny se pri napraseni tlustsi vrstvy Pt-CeO, pftilis nelisi od hodnot
vypoctenych pro vrstvu tenci. Znovu muzeme pozorovat pokles koncentrace ceru u vyssitho
dopovani platinou a jeho vyssi koncentraci pii napraseni silnéjsi vrstvy Pt-CeQOs.

U vzorku bez mezivstvy, na podlozce z kiemiku, je spravné koncentrace kiemiku
nejvyssi. Paradoxné vSechny vzorky vykazuji neocekdavané vysoké hodnoty pro uhlik,
pochézejici pravdépodobné z kontaminace nebo z uhlikové samolepky, kterou byly vzorky
prilepeny k drzacku. Obsah kysliku je u téchto vzorku v ramci chyby podobny vzorkum
s mezivrstvou ze 100% CN,, vyssi vrstva Pt-CeO, také obsahuje vice kysliku.

Obsah platiny ve vzorcich s vrstvou Pt-CeO, naprasenou na kremikové desticce
pri pridavani dratka platiny dle predpokladu roste. Obsah ceru pii vyssi koncentraci
naprasené platiny znovu klesé na tkor platiny. Velmi ziejmy je zde narust obsahu Ce pii
napraseni tlustsi vrstvy Pt-CeO,, u platiny se tento efekt s jeji vyssi koncentraci snizuje.

Na zaver kapitoly lze uc¢init shrnuti, ze z dat naméfrenych metodou EDX je zfejmé,
ze tato metoda neni zcela vhodnd pro méteni takto tenkych vrstev. Signédl detekovany
ze substratu je velmi silny, coz zpusobuje obtize pii ode¢itani pozadi a zastoupeni prvku
pochéazejicich z deponované vrstvy je zatizeno velkou chybou. Z dat uvedenych v tabul-
kach - vyplyva, Ze bez ohledu na typ mezivrstvy s tloustkou deponované vrstvy
Pt-CeO, roste signdl jak platiny, tak ceru a ze s po¢tem platinovych dratka pouzitych pri
depozici vrstvy Pt-CeQ, roste koncentrace platiny v nich obsazena.
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Tabulka 4.12: Procentudlni zastoupeni prvku ve vzorcich s mezivrstvou ze 100% CN,

‘ 10 nm Pt-CeO, 20 nm Pt-CeQO,

100% CN, | Pt1 Pt2 Pt3 | Pt1 Pt2  Pt3

Si (wt. %) | 74,52 7384  TA67 | 73,07 72,03 7249
C (wt. %) | 9,32 9,48 9,41 9,29 11,03 9,68
N (wt. %) | 10,03 10,20 987 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: Procentuélni zastoupeni prvku ve vzorcich s mezivrstvou z 50% CN,

‘ 10 nm Pt-CeO, 20 nm Pt-CeQO,
50% CN, | Ppt1 Pt2 Pt3 | Pt1 Pt2 Pt3

Si (wt. %) | 68,90 5877 63,78 | 6895 59,71 61,84
C (wt. %) | 1564 2599 21,03 | 1484 2489 21,57
N (wt. %) | 9,75 10,20 9,50 9,30 9,72 9,71
O (wt. %) | 523 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: Procentudlni zastoupeni prvku ve vzorcich s mezivrstvou z a a-C

‘ 10 nm Pt-CeO, 20 nm Pt-CeO,

a-C | Pt1 Pt2 Pt3 | Pt1 Pt2 Pt3

Si(wt. %) | 61,71 62,84 6832 | 6391 6323 69,63
C (wt. %) | 3249 31,34 26,12 | 20,56 30,04 24,77
O (wt. %) | 548 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: Procentudlni zastoupeni prvku ve vzorcich na kiemiku

‘ 10 nm Pt-CeO, 20 nm Pt-CeO,

Si | Pt1  Pt2 Pt3 | Pt1 Pt2 Pt3

Si (wt. %) | 82,83 83,10 8354 | 8098 82,06 80,10
C (wt. %) | 11,03 1082 1052 | 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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4.6 Prvkové mapy vybranych vzorku

Abychom ovérili, kde se ve vzorcich urcené prvky vyskytuji, udélali jsme z nevyle-
sténych lamel prvkovou mapu pomoci EDX. Takto pofizené prvkové mapy nemaji moc
vysoké rozliSeni, protoze rentgenové zareni ma velkou tunikovou hloubku. Vzorek je také
v pracovni vzdalenosti 16 mm od elektronového déla, coz zvétsuje stopu svazku.

Na prvkové mapé nevylesténé lamely 1 (obrazek [L13)) je v ¢éasti (a) vidét vrstva
uhliku mezi rozhranim kiemikového substratu a implantovanymi ionty galia. Uhlik za-
sahuje do ochranné vrstvy, protoze pii depozici kiemiku se jednak deponovaly i odprasené
atomy uhliku, a vlastni ochranna vrstva obsahuje uhlik z nedostatecné rozlozeného prekur-
zoru kiemiku. Druhd ¢dst obrazku ((b)) ukazuje dobte lokalizovany cer mezi kifemikou
destickou a implantovanymi ionty galia. Atomy kysliku i dusiku se vyskytovaly na celém
povrchu lamely v zorném poli ((¢),(d)) kvuli redepozici. Platiny ve vrstvé Pt-CeO, neni
mnoho a signal velmi ovliviiovala platina, kterou byla lamela ptidélana na nanomanipu-
lator.

Na obrazku BI4] je prvkovd mapa nevylesténé lamely 2. V éésti (a) a (b) vidime
znovu vespod obrazku kremikovou desticku a v horni ¢asti implantované galium. Mezi
témito prvky je v ¢dsti (a) uhlik a v ¢dsti (b) cer, tato vrstva svou tloustkou korelu-
je s vyskou struktur vytvorenych v prubéhu naprasovani vrstev Pt-CeO, na mezivrstvu
CN, (tabulka L5 obrazek A12)). Cer se vyskytuje hlavné na rozhrani s kiemikem, pro-
toze mezivrstva 100% CN, byla odlepténa az na kiemik, na jehoz povrchu narostla
vrstvicka Pt-CeO,, jak je patrné napft. ze snimku .12 Kyslik a uhlik byl znovu registrovan
rovnomeérné v celém zorném poli (Casti obrazku (¢) a (d)).

Kvantitativni analyza metodou EDX, jak bylo ukazano v ptedchozi kapitole, neposky-
tuje uspokojivé vysledky slozeni tenkych vrstev. Prvkové mapy, narozdil od ni, poskytuji
uzitecné informace o lokalizaci klicovych prvku.

Cfe p! o Ce Ga

Obrézek 4.13: Lamela 1: a-C, Obrazek 4.14: Lamela 2: 100% CN,, vrstva
vrstva 20 nm, 2 dratky Pt 20 nm, 1 dratek Pt
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4.7 Studium chemického slozeni vrstev Pt-CeO,

pomoci XPS

Metoda XPS na rozdil od EDX poskytuje informaci o slozeni pouze velmi tenké
vrstvy (2 - 5 nm) na povrchu vzorku. Vyhodou je uréeni chemickych vazeb prvku, ¢imz
mohou byt urceny oxida¢ni stavy ceru a platiny a obsah platiny ve vrstvach Pt-CeO,.
Metodou XPS byly zméfeny vzorky s vrstvou Pt-CeO, deponovanou na mezivrstve 100%
CN,, a-C a bez mezivrstvy, na kiemikové desticce.

Namétend spektra vnitinich hladin Ce 3d a Pt 4f jsou uvedena na obréazcich
- Ve spektrech Ce 3d jsou postupné nad sebou zobrazena cervené, zelené a modfe
spektra vzorku Pt-CeO, dopovanych popotradé 1, 2 a 3 dratky platiny. U spodniho spek-
tra jsou pro nazornost uvedeny fity v podobé ti{ dubletu (Cerné) pro oxida¢ni stav ceru
Ce*™ a dvou dublett (fialové) pro Ce*T. Plochy pod piky jsou vybarveny. Ve spektrech
Pt 4f jsou obdobné zobrazena spektra vzorku ruzné dopovanych platinou a rozklad spek-
tra, pro dopovani jednim dratkem platiny, na dublety odpovidajici chemickym stavum
platiny Pttt (¢erné), P£* (fialové) a Pt (zluté). Plochy pod spektry jsou pifslusné vy-
barveny.

Koncentrace platiny vuéi ceru, vypoctené dle rovnice (2.7) uvedené v kapitole 2.4.2]
jsou zobrazeny v tabulce 7 vypoctenych dat vyplyva, ze koncentrace platiny v pfi-
pravenych vrstvach Pt-CeO, na vsech studovanych podlozkach velmi dobfe odpovida
provedenému dopovani danym poctem platinovych dratku. Lze konstatovat, ze dopovani
vrstev oxidu ceru jednim dratkem vede priblizné k 6% koncentraci platiny, dva dratky
davaji cca 14% a tii 22% koncentraci platiny ve vrstvach bez ohledu na typ mezivrstvy.
Koncentrace platiny je v ramci chyby, se kterou jsou urceny plochy piku, stejné pro tenkou
1 silnéjsi vrstvu depozitu.

Koncentrace Cet viuéi Ce*t je ukdzéana v tabulce 17l Z uvedenych dat je patrné, ze
v deponovanych vrstvach se cer nachézi v obou oxidaénich stavech Ce** i Ce**. Viechny
vrstvy jsou tedy ¢astecné redukované. Na pomeér Ce?t /Ce*t nemd na prvni pohled vyrazny
vliv ani koncentrace platiny, ani tloustka naprasené vrstvy. Nicméné hodnoty vypoctenéd
pro 10 nm tlustou vrstvu Pt-CeO, u vzorku, které maji na povrchu porézni struktury,
jsou vyssi.

7 naméfenych spekter Pt 4f byly uréeny poméry P2T ku Pt a jsou uvedeny
v tabulce U vétsiny vzork nebyl zjistén prispévek kovové platiny (P10), jeji stopy
jsou patrné pouze u 10 nm vrstev deponovanych na mezivrstvu amorfniho uhliku. 7 ta-
bulky EI] je patrné, Ze pii rustu vrstev piibyva vice P, kterd se vyskytuje uvniti
deponovanych vrstev. Velmi nazorné je to vidét u vrstev deponovanych na kiemikové
desticce bez mezivrstvy, které maji pro 10 nm kompaktni charakter, jak ukazuji snimky
v tabulkach [4.2] az V neporézni vrstveé, kterd vyrusta na kiemiku, se vyskytuje hlavné
Pt . Pik pifslusejici oxidaénimu stavu platiny P se nafitoval pouze pro vzorky s nej-
niz$i koncentraci platiny. Poméry P+ /Pt**t v tomto piipadé jsou nulové nebo blizké
nule. Podobnych hodnot ale dosahuji i vrstvy velmi porézni s mezivrstvou CN,. U vrstev
s napafenymi 20 nm Pt-CeQ, pii dopovani platinou P£T mizi, az tento stav uZ neni
detekovatelny. Vysvétleni pro takovéto chovani 1ze najit napt. na snimku porizeném
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pomoci transmisniho detektoru. Zde je vidét, ze deponovana vrstva Pt-CeO, nepokryva
jen vytvorené porézni struktury, ale nachazi se také na povrchu kiemikového substratu.
Jak jsme jiz zminili, metoda XPS je velmi povrchové citliva a signél, ktery méiime, je
integralniho charakteru pfes celou méfenou plochu. Proto v piipadé vzorku jako jsou
20 nm tlusté vrstvy Pt-CeO, na CN, dava XPS informace o kompaktnim charakteru
deponované vrstvy. Tento pripad ukazuje, jak je dulezité pro studium problematiky pouzit
vice vhodnych metod, v nasem ptipadé SEM a XPS.

Vyrazné nejlepsi pomér platiny P2+ k P#** maji vzorky na vrstvé a-C. Na téchto
vzorcich je dobte vidét pokles zkoumaného poméru pti pridavani platiny. U téchto vzorku
nedoslo béhem depozice vrstev Pt-CeO, k uplnému odleptani uhlikové vrstvy az na
kifemikovou podlozku, jak tomu bylo u vrstev CN,. Naopak vysky zformovanych struk-
tur s koncentraci platiny rostou (tabulky 4.4 a a graf [[)). S vyskou struktur roste
i plocha povrchu, tomu odpovidaji i relativné vysoké hodnoty pomérua Ce**/Ce*™ uve-
denych v tabulce EETT7l Tedy i pomér P2t /Pt** by mél rist s pottem pouzitych dratki,
ale ve skutecnosti je to naopak. Pokles poméru P*/Pt*t je mozné vysvétlit na zdklade
obrazku 4.9, kde je patrné, ze prestoze se formuji hluboké péry v amorfnim uhliku, de-
ponovana vrstva Pt-CeQ, tvofi nahofe na porézni struktute témér kompaktni cepici.
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Tabulka 4.16: Koncentrace platiny vuci ceru

vzorek ‘ 1 dratek Pt 2 dratky Pt 3 dratky Pt
100% CN,, 10 nm 0,06 0,14 0,23
100% CN,, 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
S, 20 nm 0,05 0,14 0,22

Tabulka 4.17: Koncentrace Ce*t vici Ce*t

vzorek ‘ 1 dratek Pt 2 dratky Pt 3 dratky Pt
100% CN,, 10 nm 0,25 0,37 0,28
100% CN,, 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
St, 10 nm 0,19 0,23 0,15
Si, 20 nm 0,21 0,21 0,23

Tabulka 4.18: Koncentrace P2t vaci Pt

vzorek ‘ 1 dratek Pt 2 dratky Pt 3 dratky Pt
100% CN,, 10 nm 0,44 1,15 0,37
100% CN,, 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
St, 10 nm 0,72 0,00 0,00
Si, 20 nm 0,32 0,00 0,00
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Obrazek 4.15: Spektrum Ce 3d vzorku Pt-CeQ, o tloustce 10 a 20 nm s
100% CN, pro ruzné koncentrace platiny
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Obrazek 4.17: Spektrum Ce 3d vzorku Pt-CeO, o tloustce 10 a 20 nm s mezivrstvou a-C
pro ruzné koncentrace platiny
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Obrazek 4.19: Spektrum Ce 3d vzorkt Pt-CeO, o tloustce 10 a 20 nm vzorki na kiemikové
desticce pro ruzné koncentrace platiny
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Obrazek 4.20: Spektrum Pt 4f vzorku Pt-CeO, o tloustce 10 a 20 nm na kiemikové
desti¢ce pro ruzné koncentrace platiny
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Zaver

V predlozené praci byly zkoumény vrstvy oxidu ceru dopovanych platinou na ruznych
substratech, ptripravené pomoci magnetronového naprasovani. Pozornost byla zamérena
na vliv dopované platiny na morfologii a slozeni vrstev.

Pomoci SEM byly pofizeny snimky povrchu vzorku vrstev Pt-CeO, na kiemikovém
substratu pokrytém tfemi ruznymi mezivrstvami uhliku nebo bez ni. Diky témto snimkum
byl u vzorku s naprasenou uhlikovou mezivrstvou pozorovan rust poréznich struktur,
ktery vychézi z dynamické rovnovahy mezi dvéma jevy, které se uplatnuji pfi mag-
netronovém naprasovani - depozici materialu, v tomto pfipadé platinou dopovaného oxidu
ceru a odeptavdnim uhliku plazmatem [II]. Vzorky s vrstvou deponovanou piimo na
povrch kiemiku potvrdily, ze vrstva Pt-CeO, na jeho povrchu roste kompaktni a jeji
povrch zustava relativné hladky. U méné odolné mezivrstvy nitridovaného uhliku bylo
pozorovano snizovani porozity pii vétsim mnozstvi platiny a naopak vzorky s amorfnim
uhlikem vykazovaly rust poréznich struktur.

Déle byly pofizeny snimky vrstev v prufezu a zméfeny jejich tloustky. Mezivrst-
va ze substratu se 100% CN, je celd prorostld studovanymi strukturami a jeji vyska se
s piidavanim platiny snizuje. Stejné tak se snizuje i vyska struktur na vzorku s 50% CN,,
u kterého struktury neprorostly do celé mezivrstvy, ale vyska celé vrstvy (mezivrstvy
a stuktur) se vyrazné nezmensuje. U struktury s mezivrstvou z amorfniho uhliku bylo po-
zorovano, ze je mnohem odolnéjsi a odleptala se méné nez predchozi dvé mezivrstvy. Na
jeji tloustku nem4 vliv mnozstvi dopované platiny. Struktury na ni vyrostlé jsou mnohem
mensi nez u predchozich vrstev a s rostoucim mnozstvim platiny se vrstva stava poréznéjsi
a struktury prorustaji do mezivrstvy z a-C.

Prufezy vzorku mély byt pozorovéany na tenkych vzorcich pro TEM (lamelach),
jejichz vyroba je ale narocnd. Proto byly vyrobeny pouze dvé lamely a snimky prufrezu
vrstvami byly pofizeny z lamel nevyzvednutych ze vzorku. Lamely vyzvednuté nanoma-
nipulatorem byly ptfipevnény k drzacku pro TEM a byly pozorovany detektorem proslych
elektront. Z pofizenych snimku byla pfeméiena tloustka vrstev a struktur. Snimky de-
tailné zobrazuji morfologii porézi struktury na vzorku s a-C a pilitovité struktury na
vzorku se 100% CN,. Pti pripravé lamel je dilezité pokryt studovanou vrstvu na povrchu
ochrannymi vrstvami, aby se struktury na povrchu vzorku neporusily. Proto byly nejdiiive
studovany parametry piipravy téchto ochrannych vrstev a nejlepsi byly aplikovany pfti
pripravé lamel.

Pomoci EDX byly zmétfeny a vyhodnoceny koncentrace prvku ve vzorcich. Nicméné
ze ziskanych vysledku vyplyva, ze pro kvantitativni analyzu slozeni velmi tenkych vrstev
tato metoda neni ptilis vhodné. Lze pouze konstatovat, ze s ptidanymi dratky pfi napra-
Sovani vrstvy Pt-CeO, roste obsah platiny ve vzorcich. Lze také konstatovat, ze obecné
signal platiny i ceru roste s rostouci tloustkou deponovanych vrstev. Abychom ovéfili, kde
se nameérené prvky vyskytuji, byly pofizeny prvkové mapy z pripravenych lamel.

51



Pomér koncentraci platiny k ceru na povrchu vzorku byl zméren metodou XPS.
Vypoétené hodnoty koncentrace platiny v ruznych vzorcich velmi dobte odpovidaji jejich
dopovéani platinovymi dratky. Koncentrace platiny vysla 6 % pro dopovéani vrstev Pt-
CeO, jednim dratkem, 14 % pro dopovani dvéma a 22 % pro dopovani tremi dratky
platiny bez ohledu na pouzitou mezivrstvu. Ve studovanych vrstvach se nachézi cer v
obou oxidaénich stavech Ce** i Ce** a na jejich pomér nemd vyrazny vliv ani koncentrace
platiny, ani tloustka naprasené vrstvy. Pfi ristu vrstev piibyva P#t, kterd se vyskytuje
uvnitf deponovanych vrstev. V neporézni vrstvé na kiemiku byl oxidaéni stav P2+ zméfen
pouze pii dopovanim jednim platinovym dratkem. Nejvyssi pomér P2+ ku P+ vykazuji
vzorky s mezivrstvou a-C.
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Seznam pouzitych zkratek

AES — Auger Electron Spectroscopy, Augerova elektronova spektroskopie
AFM — Atomic Force Microscopy, mikroskopie atoméarnich sil

BSE — Back Scatered Electrons, zpétné odrazené elektrony

CVD — Chemical Vapor Deposition, chemickd depozice z plynné féze

DC — Direct Current, stejnosmérny proud

EDX — Energy-Dispersive X-ray spectroscopy, energeticky-disperzni rentgenova spek-
troskopie

EELS - Electron Energy-Loss Spectroscopy, elektronova spektroskopie charakteristickych
energetickych ztrat

FIB — Focused Ion Beam, fokusovany iontovy svazek

GIS — Gas Injection System, vstiikovaci systém plynu

LIMS — Liquid Ion Metal Source, zdroj tekutych kovovych iontu

OSC — Oxygen Storage Capacity, rezervoar kysliku

PEMFC - Proton Exchange Membrane Fuel Cell, palivovy ¢lanek s polymerni membranou
PVD — Physical Vapor Deposition, fyzikdlni depozice z plynné faze

RF — RadioFrequency, radiofrekvenéni

SE — Secondary Electrons, sekundarni elektrony

SEM — Scanning Electron Microscopy, skenovaci elektronovd mikroskopie

STEM — Scanning Transmission Electron Microscopy, skenovaci transmisni elektronova
mikroskopie

TEM — Transmission Elecron Microscopy, transmisni elektronova mikroskopie
UPS — Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, ultrafialové fotoelektronova spektroskopie

WDX — Wawelength-Dispersive X-ray spectroscopy, vinové-disperzni rentgenova spek-
troskope

XPS — X-ray Photolectron Spectroscopy, rentgenova fotoelektronova spektroskopie
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