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1. Uvod

1.1 Soucasny stav poznani

Oxidy céru nachazi siroké uplatnéni v priamyslovych katalytickych aplikacich. Vy-
uzivaji se naptiklad v trojcestném katalyzatoru spalovacich motort pro redukci
skodlivych vyfukovych plynti nebo pii fluidnim katalytickém krakovani (fluid ca-
talytic cracking) [I]. V posledni dobé se o oxidech céru uvazuje jako o perspektiv-
nim materidlu pro vyvoj palivovych ¢lanka [2], kde nahrazuji a predstihuji velmi
drahy katalyzator PtRu.

Oxidy céru se vyskytuji ve dvou stabilnich konfiguracich, CeOs charakteri-
zovany neobsazenymi 4f stavy Ce?™ (4f%) a Ce,O3 s konfiguraci Ce3™ (4f'). Re-
verzibilni piechod ze stavu Ce*" do stavu Ce;O3 je hlavnim pfedmétem z4jmu
v katalytickych aplikacich. Pti redukci oxidu céru se uvolnuje kyslik, ktery lze
vyuzit k dalsim reakcim. Dilezitou vlastnosti studovanych systémii z kvantita-
tivniho i kvalitativniho hlediska je tak schopnost vazat kyslik.

Vyse zminéné katalytické vlastnosti 1ze ovlivnit dopovanim vrstev oxidu céru
kovy ¢i michanim s jinymi oxidy. Byla napftiklad pozorovana zvysena tcinnost
oxidi céru dopovanych cinem v katalytické oxidaci CO [3] nebo vliv oxidu céru
na katalytické vlastnosti zlata [4].

Ve skupiné povrcht KFPP se podatilo pfipravit vrstvy CeO, s velkou poro-
zitou a zna¢nym podilem iontové platiny nebo zlata [5], kterd je podstatna pro
¢innost katalyzatoru [6]. Zaroven se projevuje i vliv substratu [5] na vysledné
vlastnosti vrstev, vrstvy na Si ve srovnani s vrstvami na uhlikovych podlozkach
byly vyrazné kompaktnéjsi a obsahovaly mensi podil iontovych pfimési.

Na povrchu oxidu céru mize po vystaveni vlivu urcitych plynt dochéazet k jeho
redukei, napiiklad vodikem [7]. Doposud byly vrstvy pfipravené metodou magne-
tronového naprasovani pred studiem prenaseny pies atmosféru. V pracovni sku-
piné povrchtit KFPP byl pfi experimentech v roce 2010 pozorovan rozdil ve stavu
vrstev oxidu céru pripravenych magnetronovym naprasovanim in-situ a pirenase-
nych pfes atmosféru.

1.2 XPS spektrum céru

Spektrum 3d hladiny céru se vyznacuje slozitym tvarem danym rozdilnym obsa-
zenim 4f hladiny a preusporadanim energetického spektra po vyzareni fotoelek-
tronu.

Hlavnim rysem jsou tii spin-orbitalné rozstépené dublety 3d hladiny CeO,
s neobsazenymi 4f stavy (v-u, v''-u'', v'""-u'"). Tyto tfi dublety pfedstavuji tii
findlni stavy obsazeni hladiny 4f a to 4f* (v-u), 4f' (v''-u") a 4f° (v'"-u"").

Cey03 prispiva do spektra dvéma spin-orbitalné rozstépenymi dublety pro
finalni stavy 4f? (vo-ug) a 4f' (v'-u') s odlisnymi vazebnymi energiemi od dubletii
CeO,.

Vysledné spektrum je pak souctem pfispévki od obou moznych stavi céru.

Na obréazku [[L1] je ukdzka spektra CeOy a CeyO3 pievzaté z [§].
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Obréazek 1.1: XPS spektrum 3d hladiny CeO, a CeyO3 [§].



1.3 Shirleyho pozadi

XPS spektrum se vSeobecné vyznacuje slozitym pozadim tvorenym prispévky od
neelasticky interagujicich fotoelektront. K odec¢teni tohoto pozadi se standardné
pouzivd matematickd konstrukce zavedend Shirleyem a popsand napiiklad v [9].

1.4 Cile prace

Cilem prace je studium pocatecnich stadii ristu vrstev oxidu céru pripravenych
metodou magnetronového naprasovani bez vlivu atmosféry v zavislosti na sub-
stratu, vzdalenosti ter¢ substrat a tloustce vzniklé vrstvy a prispét tak k objasnéni
vlivu mechanismi, které urcuji riist vrstev. Ptripravené vrstvy pak budou vysta-
veny vlivu atmosféry, aby mohla byt naméfena data porovnana s predchozimi
vysledky.



2. Experimentalni techniky

2.1 Magnetronové naprasovani

2.1.1 DC naprasovani

Naprasovani je cisté fyzikalni metoda depozice tenkych vrstev materidlu. Je zalo-
Zena na prenosu hybnosti z dopadajicich vysokoenergetickych ¢astic na povrchové
atomy, které jsou odpraseny z terce a dopadaji na substrat. Naprasované vrstvy
poprvé studoval W.R.. Grove jiz v roce 1852 [10]. Tato technika umoziiuje pfipravu
vysoce homogennich vrstev kopirujicich substrat, odprasovani tézko tavitelnych
kovi (W, Mo atd.) a je pramyslové rozsitena diky moznosti velkoplosné depozice
a velké variabilité geometrického uspotradani.

Zakladni systém pouzivany pro naprasovani je DC diodovy systém (obré-
zek [21]). Vysoké napéti na elektrodach zapali doutnavy vyboj a kladné ionty
plynu (pfevazné inertni plyny - Ar, Kr atd.) pfipousténého do vakuové komory
jsou urychleny smérem k terci. Material terce je dopadajicimi ionty odprasovan
a kondenzuje na substratu. Pfi dopadu iontu na povrch muze byt z terce kro-
meé odpraseni vyzaren sekundarni elektron, ktery je pfilozenym napétim urychlen
smérem k anodé. Tyto elektrony cestou ionizuji ptipoustény plyn a vytvareji ionty
potiebné pro udrzeni vyboje.

VAKUOVA KOMORA

ANGDA SUBSTRAT

CERPANT SYSTEMU

PLASMA /

PRIVOD PLYNU

AMMbubey

TERC VYSOKE NAPETI

Obrazek 2.1: DC diodovy napraSovaci systém.

2.1.2 RF naprasovani

Vyse popsany systém vyuzivajici stejnosmérny proud nelze vyuzit k naprasovani
z nevodivych terct. V takovém pripadé by dochézelo k nabijeni terce a k udrzeni
vyboje by bylo zapotiebi prili§ vysoké napéti. Problém nabijeni terce lze vytesit
pouzitim RF (radiofrekvenc¢niho) zdroje. Standardné pouzivané RF zdroje pra-
cuji na frekvenci 13,56 MHz. Plazma v rychle se ménicim poli (f » 50 kHz) si



miizeme predstavit jako elektronovy plyn pohybujici se tam a zpatky v oblaku
relativné stacionarnich iontd. lonty, diky své radové vétsi hmotnosti, nestihaji
sledovat zmény pole a reaguji pouze na casové vystifedovany priitbéh potencialu.
Pokud je navic jedna z elektrod nevodiva (nevodivy ter¢), pfipadné ma v obvodu
zapojenou externi kapacitanci, pak mluvime o takzvaném CCP (capacitatively
coupled plasma - kapacitné sprazené plazma) plazmatu [11].

Celkovy tok naboje elektront a iontt musi byt béhem jednoho RF cyklu nu-
lovy. Diky rozdilné pohyblivosti iontl a elektronit v plazmatu tece k elektrodam
mnohem vétsi proud, kdyz jsou nabity kladné, nez kdyZ jsou nabity zaporné. Aby
byl v sou¢tu dosazen nulovy proud na elektrodach v ramci jednoho RF cyklu, mu-
si se na povrchu kapacitné spfazeném s RF zdrojem vytvorit stejnosmérny spad
napéti opacny, nez je potencial plazmatu. Diky tomuto spadu napéti jsou elektro-
dy anodami pouze velice kratkou ¢ast RF cyklu a po vétsinu doby jsou katodami.
Kladné ionty tecou ve sméru vytvoreného stejnosmérného spadu napéti béhem
cyklu k obéma elektroddm v mnozstvi, které odpovida casové vystiedovanému
toku elektronti.

7 vyse popsaného principu vyplyva, zZe v symetrickém usporadani elektrod
jsou obé odprasovany stejnou mérou. Jelikoz je zadouci pouze odprasovani terce,
je potfeba pouzit asymetrického usporadani. Nejcastéji je substrat zapojen (na
RF zdroj, pfipadné uzemnén) spolecné se sténou vakuového systému a tvori tak
velkou elektrodu. V takovémto usporadani je pak spad napéti na elektrodé terce
mnohem vétsi a k odprasovani dochazi pouze z terce.

Kromeé ztejmé vyhody naprasovani z nevodivych terctt umoznuje RF zdroj na-
vic naprasovani pii znacné nizsich tlacich, ¢imz zvysuje rychlost depozice. Provoz
pfi nizsich tlacich je umoznén prodlouzenim drahy ionizujicich elektroni. Cést
elektronti smeétujicich k elektrodé je od ni v pribéhu RF cyklu odpuzena, elek-
trony tak ztstavaji v oblasti vyboje delsi dobu a prispivaji k dalsim ioniza¢nim
srazkdm. Navic mohou elektrony ziskavat dalsi energii z RF pole [12].

2.1.3 Magnetron

Magnetron je naprasSovaci systém, ktery vyuziva zakiiveni trajektorie elektront
v magnetickém poli ke generaci plazmatu o vysoké hustoté v blizkosti napraso-
vaciho terce. Jako prvni tohoto jevu vyuzil Penning jiz v roce 1935 (obrazek 2.2))
[13], ale opravdovy rozvoj magnetronu nastal az v 60. letech 20. stoleti [14], [15], [16].

Magnetické pole pouzivanych magnetront je tvorené permanentnimi magnety
(nebo civkou) umisténymi v blizkosti katody a je orientované paralelné s po-
vrchem terce. Sekundarni elektrony generované dopadem iontti na povrch terce
jsou nuceny pohybovat se kolmo na elektrické (ve sméru normély k povrchu terce)
i magnetické pole, vykonavaji takzvany E x B drift. Magnetické pole je vétsinou
nastavené tak, aby sekundarni elektrony svym pohybem tvorily proudovou smyc-
ku nad tercem. Elektrony vykonavaji tento pohyb dokud neztrati svou energii
kolizemi s atomy plynu ¢i ostatnimi elektrony. V oblasti £ x B driftu sekundar-
nich elektronti tak dochézi k intenzivni ionizaci pripousténého plynu a nachazi se
zde velice husté plazma.

Diky efektivnimu vyuziti sekundarnich elektronti lze magnetron pouzit k na-
pragovani pfi tlaku o 3 az 5 ¥4dt niz$im (10~ — 1073 Pa) nez DC diodovy systém
a dosahovat vétsich depozi¢nich rychlostech. Magnetrony lze vyuzivat v zapojeni



s DC i RF zdrojem a diky svym vlastnostem nahradily vyse popsané naprasovaci
zdroje bez magnetického pole.
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Obréazek 2.2: Penningiiv naprasovaci systém [13].

2.2 XPS -rentgenova fotoelektronova spektrosko-
pie
2.2.1 Fotoelektricky jev

Emise elektronu z latky ptsobenim svételného zareni se nazyva fotoelektrickym
jevem. Interakce svételného zareni s hmotou (pevna latka, kapalina i plyn) by-
la poprvé pozorovana Heinrichem Hertzem [I7] a Wilhelmem Hallwachsem [I§]
v roce 1887. Hertz pozoroval, ze zaporny naboj mize byt z povrchu pevné lat-
ky odstranén osvicenim ultrafialovym svétlem, zatimco kladny ne. Hallwachsova
aparatura je znazornéna na obrazku 2.3 Vysvétleni fotoelektrického jevu podal
Einstein az v roce 1905 ve své praci [19], za kterou dostal v roce 1921 Nobe-
lovu cenu. K vysvétleni tohoto jevu Einstein postuloval diskrétni kvanta svétla
(fotony) o energii £ dané vlnovou délkou svétla v vztahem

E = hv, (2.1)

kde h je Planckova konstanta.

Fotoelektricky jev nastava, kdyz elektron v latce absorbuje energii fotonu a zis-
ka tak dostatecné mnozstvi energie na prekonani vazebnych sil materialu. Maxi-
malni energie vyletujicich fotoelektronu je zavisla pouze na energii (vinové délce)
dopadajicich fotont a je rovna rozdilu energie absorbovaného fotonu a vystupni
prace daného materialu.
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Obréazek 2.3: Hallwachsova aparatura pro demonstraci fotoelektrického jevu [20].

2.2.2 Fotoelektronova spektroskopie

Fotoelektronova spektroskopie vyuziva vyse popsaného jevu ke studiu vazebnych
energii elektronti ve zkoumané latce. Zaklady této metody polozil K. Siegbahn
v roce 1957 [21] a v 60. letech nastal jeji rychly rozvoj. V roce 1981 dostal K.
Siegbahn za svou praci Nobelovu cenu. Dnes je fotoelektronova spektroskopie
standardni metodou studia povrchtl a tenkych vrstev a poskytuje jedinec¢nou in-
formaci o vazebnych energiich a chemickém stavu latek.

Klasické schéma aparatury pro fotoelektronovou spektroskopii je na obrazku
2.4l Zkoumany vzorek je ozafovan zafenim o znamé energii a analyzator méfi ener-
getické spektrum vyletujicich fotoelektront. K ozafovani vzorku je mozné pouzit
ruzné zdroje. Nejcastéji pouzivané je rentgenové zafeni (XPS) umoznujici studi-
um vazebnych energii elektronii z vnitfnich hladin, dalsi moznosti je napiiklad
ultrafialové zafeni (UPS), které umoziiuje studium vazebnych energii valencnich
elektronti. Standardnim zdrojem zateni pro XPS je pfechod K, hlinikové katody
o energii 1486,6 eV s polositkou 0.8 eV a prechod K, horc¢ikové katody o energii
1253,6 eV s polositkou 0.6 eV.

analyser

photon
source

sample detector

Obrazek 2.4: Fotoemisni spektrometr [20)].

Vazebnou energii emitovanych fotoelektroni Fp uré¢ime pouzitim zékona za-



chovani energie vztahem

EB = hv — Ekm - (I)A, (22)

kde hv je energie dopadajiciho zatreni, Ey;, je kineticka energie vyletujicich
fotoelektronti a ® 4 je vystupni prace analyzatoru. Jelikoz je vystupni prace zkou-
maného vzorku neznamym parametrem, je ve vztahu (2.2) nahrazena vystupni
praci analyzatoru, ktera je kalibrovatelna. Tato zaména je moznéa, pokud je vzo-
rek vodiveé spojen s analyzatorem a jejich Fermiho energie jsou z toho divodu
vyrovnané. Vazebnou energii pak vztahujeme pravé k hodnoté Fermiho energie.

Nejdulezitéjsi informaci nam poskytuje energetické spektrum elektront, které
prosly pouze elastickymi srazkami. Tato skutec¢nost urcuje povrchovost metody
XPS, jelikoz takové elektrony pochézeji z hloubek 1 - 3 nm (Ize ovlivnit zménou
uhlu pod kterym vyletujici fotoelektrony detekujeme vzhledem k normale k po-
vrchu vzorku), pfi¢emz rentgenové zareni proniké zhruba do mikronové hloubky.
Spektrum téchto elektroni je charakteristické pro kazdy prvek a jejich identifika-
ci je tak mozné provést porovnanim s atlasy spekter ¢istych prvki - napf. [22].
Nameérena spektra jsou ale kombinaci mnoha riiznych jevi.

Vyzéareny elektron coulombicky interaguje s iontovym zbytkem a namétfena
kineticka energie je tak mensi, nez bez zapocteni této interakce. Tato skutecnost
nam umoznuje rozliSeni chemického stavu zkoumaného vzorku. V prvnim piibli-
zeni elektronovy plyn kovi odstini odchazejici elektron od iontového zbytku a tak
je jeho ptisobeni na dany elektron zanedbatelné. U oxidu takto efektivni stiné-
ni neni mozné a na vyslednych spektrech pozorujeme posun oxidickych peakt
vzhledem ke kovovym peaktim daného prvku.

Kromé peakti elasticky interagujicich fotoelektronii jsou v XPS spektrech za-
stoupeny i peaky Augerovych elektront. Prazdné misto po odchodu fotoelektro-
nu z atomového obalu je zaplnéno elektronem z vyssi hladiny. Pfebytecna energie
miize byt vyzarena nebo predana jinému elektronu, ktery, pokud je energie dosta-
tecna, mize material opustit. Tento jev nazyvame Augerovym procesem. Energie
Augerovych elektrontt nezavisi na energii puvodniho fotonu, ktery proces vyvo-
lal, ale pouze na vazebnych energiich elektront tcastnicich se Augerova procesu.
Diky této skutecnosti lze peaky Augerovych elektronii ve spektru identifikovat po-
rovnanim spekter naméfenych rizné energetickym zafenim (napfiklad hlinikové
a horcikové katody), jelikoz se jejich kineticka energie nezméni.

Jelikoz pouzité zareni neni dokonale monochromatické, objevuji se ve spektru
maélo intenzivni satelitni peaky. Velice vyznamnym piispévkem ve spektru jsou
elektrony, které prodélaly neelastické srazky. Po prodélani neelastické srazky mii-
ze byt vysledné energie fotoelektronu zmensena o libovolnou hodnotu a takové
elektrony tvori hlavni slozku pozadi XPS spektra. Kazdy peak elasticky intera-
gujicich fotoelektroni je smérem k vyssim vazebnym energiim nasledovan mnoha
elektrony ze stejné hladiny, které prodélaly neelastické srazky, a tak ma poza-
di charakteristicky schodovity tvar rostouci s vazebnou energii. V energetickém
spektru se vyskytuji také peaky charakteristickych ztrat souvisejici s procesy, kte-
ré energii vyletujiciho elektronu snizi o definovanou hodnotu (naptiklad excitace
jiného elektronu ¢i interakce s fonony).

Kvantitativni analyza namérenych spekter je slozitd, protoze intenzita na-
méfenych peakd zavisi na mnoha parametrech souvisejicich se zdrojem zafeni,
analyzatorem a povrchem zkoumaného vzorku (zejména jeho homogenitou). Pti



kvantitativni analyze XPS spektra je také nutné ptihlédnout k rozdilnym Gc¢innym
priifeziim pro interakci s fotonem u odlisnych prvki, hladin a enegii zareni.

Informacni hloubku metody lze ovlivnit méfenim vyletujicich fotoelektront
v rizném thlu vzhledem ke normaéle povrchu podle vztahu [23]

d = AacosO, (2.3)

kde A4 je stfedni vzdalenost bez neelastické srazky (atlumova vzdalenost) a ©
je thel emise elektronu od normély k povrchu vzorku.
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3. Aparatura

3.1 XPS UHYV aparatura

Popis aparatury pouzivané pfi méfeni je prevzat z [24] a aktualizovén.

Vsechna prezentovand data byla naméfena na UHV aparatuie dostupné na
Katedfe fyziky povrchii a plazmatu Matematicko-fyzikalnifakulty Univerzity Kar-
lovy. Schéma aparatury je na obrazku 3.1l

Experimentalnikomora je ¢erpana sublimacnititanovou vyvévou a turbomolekularni-
vyvévou, kterd je predcerpand suchou ,scroll vyvévou. V experimentalni komote
se dosahuje tlaku 1078 Pa, tedy oboru ultravysokého vakua ( 1077 —1071 Pa). Pii
takto nizkém tlaku je stfedni volna draha castic uvnitt aparatury o nékolik radt
vétsinez jeji rozmeéry a doba tvorby monovrstvy v fadu hodin az dni. V aparature
je tedy mozné udrzet povrch vzorku ¢isty (bez adsorbatu ze zbytkové atmosfé-
ry) po dobu celého experimentu a pouzivat experimentéalni techniky vyzadujici
velkou stfedni volnou drahu pro zkoumané castice.

K experimentalni komote jsou pi¥ipojeny tyto prvky [24]:

manipulator umoznujici XYZ posuv vzorku a jeho polarni a azimutalni
rotaci,

e na manipuladtoru umistény drzak vzorku s ohfevem az na teplotu 1200 K
méfenou termoclankem,

e devitikanalovy hemisféricky energeticky analyzator Specs Phoibos 150,
e vodou chlazend rentgenova lampa Specs XR-50 s dudlni Mg/Al anodou,
e diferencidlné Cerpand ultrafialova lampa Specs UVS 10/35,

e diferencialné ¢erpané iontové délo Omicron ISE 10,

e kvadrupolovy hmotnostni spektrometr Balzer Prisma QMS 200,

e dva naparovaci zdroje MEBES,

e Penningtiv vakuometr Pfeiffer Vacuum IKR 270,

e systém napousténi reakcénich plynii.

e LEED

Ptipravna komora je cerpana turbomolekularni vyvévou, kterd je predcerpéa-
vanéa suchou ,scroll“ vyvévou. Mezni tlak v piipravné komoie je 5 x 107% Pa
a s experimentalni komorou je spojena plochym ventilem. V pfipravné komote je
k dispozici zasobnik na 6 vzorkd, linedrni magneticky transfer a nové navrzeny
magnetron. Tlak v komore je méfen Penningovym vakuometrem firmy Pfeiffer
Vacuum.
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3.2 Magnetron

Novy magnetron byl navrzen podle existujicich nakresi pro jiz na KFPP pou-
zivany magnetron. Nové nakresy byly vytvoreny pomoci programu QCAD 2.2.
Ve schématech byly provedeny geometrické ipravy pro pripojeni k vySe popsané
XPS aparature prirubou CF63 se vzdalenosti terc¢ substrat 4,5 cm. Celkové sché-
ma magnetronu je na obrazku [3.3] a podrobné nékresy jsou v pfiloze 1. V novém
navrhu magnetronu je ter¢ uchycen pomoci ,vicka“ s prazdnym stiedem (obrazek
B.2) a do tvrdych tercd se tedy nemuseji vrtat otvory pro srouby. Vyrobu vsech
soucastek provadeéla firma Vakuum Praha.

57

|

Obrazek 3.2: ,Vicko* pro tchyt terce.
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Obrazek 3.3: Schéma magnetronu.
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4. Méreni

K naprasovani vSech vzorki byl pouzit CeO, ter¢ od firmy Kurt J. Lesker o pri-
méru 2,007, tloustee 0.125" a ¢istoté 99.99%. Naprasovani z oxidového terce pro-
bihalo v rezimu RF pfi vykonu 100 W a odrazeném vykonu 0-2 W, pouzitym
zdrojem byl Cesar RF Power Generator firmy Advanced Energy. Atmosféra pro
vyboj byla vytvofena pfipousténim ¢istého argonu (99,999%) od firmy Linde (Ar-
gon 5.0). Pro naprasovani byly pouzZity dvé vzdalenosti ter¢ substrat, a to 4,5 cm
a 12,5 cm. Jako substrat byla pouzita grafitové folie o tloustce 0.254 mm od firmy
Alfa Aesar a monokrystal Si(100) s pfirozenou vrstvou oxidu SiO, na povrchu.

Tlak v piipravné komote pred napousténim pracovniho plynu pro naprasovani
byl vzdy pod 1 x 10~% Pa. Pfi méfeni XPS spekter byl tlak v hlavni komofe vidy
pod 7 x 1078 Pa.

4.1 Zpracovani dat

Nameérena spektra byla fitovana pomoci programu KOLXPD 1.8.0.20. Spektrum
3d hladiny céru bylo fitovano Sesti Voigt dublety. Asymetricky dublet v-u je v
souladu s pfedchozimi pracemi [3] fitovan dvéma symetrickymi dublety posunu-
tymi o 1,6 eV. U spekter vSech vzorki byly fixovany vzajemné polohy vsech Sesti
dubletii. V ramci jednoho vzorku (pfed a po expozici na vzduchu) byly fixovany
vSechny parametry kromé amplitudy. Namérena spektra jsou prezentovana po
odecteni Shirleyho pozadi a spektra v obrazcich srovnavajicich rizna data nejsou
normovana.

Pti méreni dochazelo k nabijeni vzorkt. Prezentovana spektra jsou opravena
na nabijeni tak, aby poloha dubletu v'"'-u'"" odpovidala predchozim vysledkim
[3]. Vysledné polohy vSech dublett jsou uvedené v tabulce A1l

peak poloha [eV]

o 879,581
v 881,573
V! 884.714
v 888.058
v 897.435

Tabulka 4.1: Polohy peakt vg, v, v', v'" a v'"". Split vSech dubleti je 18.474 eV.
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4.2 Test magnetronu

Testovaci vzorek byl praSen pfi pracovnim tlaku 4 x 107! Pa po dobu 10 minut,
vzdalenost terc¢ substrat byla 4,5 cm. Jako substrat byl pouzit monokrystal kie-
miku. Namétené Siroké spektrum je na obrazku 4l Ve spektru jsou jasné patrné
necistoty, konkrétné vyrazné 2p peaky chromu a zeleza. Spektrum 3d hladiny ce-

ru (obréazek [.2]) ukazuje na znacnou redukei, kterd je pravdépodobné zptisobena
interakci s kovovymi necistotami.

1.2
14 L
~
[7)]
2.0.8} -
]
n
)
™ 0.6 L
m
s Fe 2p L
E |
@ 0.4 / L
el L
= L
0.2 -
0 \

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1,000 800 600 400 200 0
Vazebna energie [eV]

Obréazek 4.1: Siroké spektrum testovaciho vzorku.

K urceni rychlosti naprasovani byla tloustka naprasené vrstvy zméfena na
lomu pomoci Fadkovacicho elektronového mikroskopu (obrazek F.3). Vysledna
rychlost byla uréena na (54 1) nmmin~".

Ze slozeni necistot ve spektru bylo usouzeno, ze jejich depozice byla zpiisobena
odprasovanim ,vicka“ z nerez oceli, které drzi ter¢. Za ucelem odstranéni této
vady byla vyrobena clona (obrazek [£4]) z nerez oceli uchycend na uzemnéné
¢asti magnetronu, ktera zabranuje depozici odpraseného materialu z ,vicka“ na
substrat.
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Obrazek 4.2: Spektrum 3d hladiny céru testovaciho vzorku. Spektrum neni opra-
vené na nabijeni vzorku.

17



PR 71 o

SEM HV: 30.00 kv WD: 10.18 mm Ll MIRAW TESCAN
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Date(m/d/y). 03/24/11 Ivan Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 4.3: Tloustka naprasené vrstvy testovaciho vzorku zobrazena v fadko-
vacim elektronovém mikroskopu.
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Obrazek 4.4: Clona proti odprasovani ,,vicka“ magnetronu.
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4.3 Vzorek A/Si-1 min

Prageni prvniho vzorku probihalo pii pracovnim tlaku 5 x 10~ Pa po dobu 1 mi-
nuty, vzdalenost ter¢ substrat byla 4,5 cm. Jako substrat byl pouzit monokrystal
kiremiku. Na naméfeném Sirokém spektru je vidét, zZe clona zabranila odprasovani
,vicka“ na substrat a vzorek jiz neobsahuje u pfedchoziho vzorku identifikova-
né kovové necistoty. Kromé stale vyznamného ptispévek uhliku (obrazek [LH) je
vzorek v ramci citlivosti pouzité metody cisty.

Nameérené spektrum 3d hladiny céru je na obrazku[4.6l Ve spektru jsou vyraz-
né tii dublety odpovidajici CeOqy (v-u, v''-u''a v''-u'"") a pouze maly piispévek
CegO3 (vo-up a v'-u').

Vzorek byl nasledné po dobu 18 minut vystaven vlivu atmosféry a znovu bylo
zméteno jeho XPS spektrum. Po expozici na atmosfére nedoslo ve spektru k zadné
vyraznéjsi zméné, bylo pozorovano pouze nepatrné zvétseni intenzity prispévku

CegO3 (obrazek A.7).

3,50(
3,ooc—f C .
z,soc—f
2,oocé

1,50C]

Intenzita [10° - eps]
5
S
|

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T = T
286 285 284 283 282 281
Vazebna energie [eV]

Obrazek 4.5: 1s peak uhliku ve spektru vzorku A /Si-1 min.
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Obréazek 4.6: 3d hladina céru vzorku A/Si-1 min.
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Obréazek 4.7: Srovnéani spekter 3d hladiny céru vzorku A/Si-1 min pfed a
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expozici na atmosfére.
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4.4 Vzorek B/C foil-1 min

Druhy vzorek byl prasen pii pracovnim tlaku 5 x 107! Pa po dobu 1 minuty,
vzdalenost ter¢ substrat byla opét 4,5 cm. Jako substrat byla pouzita grafitova
félie. Nameétrené spektrum 3d hladiny céru je na obrazku (4.8 Spektrum opét
obsahuje vyznamny piispévek uhliku a pii této tloustce nelze predpokladat, ze se
jedna o substrat. Spektrum obsahuje obdobné ptispévky CeO9 (v-u, v''-u'" a v'"-
u'"") a CegOg (vo-ug a v'-u') jako v piipadé vzorku A/Si-1 min, substrat ma tedy
pri téchto parametrech naprasovani na redukci minimalni vliv.

Vzorek byl opét po dobu 18 minut vystaven vlivu atmosféry a nasledné zmeé-
feno jeho spektrum. Ve spektru nedoslo k zadné pozorovatelné zméné (obrazek

7).

1.2

Intenzita [10° - eps]
z

0.2

—
920 910 900 890 880
Vazebna energie [eV]

Obrazek 4.8: Spektrum 3d hladiny céru vzorku B/C foil-1 min.
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1.2 !

4| — po depozci
|| — po expozcina atmosfére

Intenzita [10° - eps]

920 910 900 890 880
Vazebna energie [eV]

Obréazek 4.9: Srovnani spekter 3d hladiny céru vzorku B/C foil-1 min pfed a po
expozici na atmosfére.

4.5 Vzorek C/C foil-25 s

Jelikoz nebyla na prvnich dvou vzorcich pozorovana zadna vyznamna zmeéna,
byla u dalsich vzorki snaha dosdahnout tenci vrstvy a to takové, u které bude
ve spektru pozorovatelny substrat. Tteti vzorek byl prasen pii pracovnim tlaku
5 x 107! po dobu 25 sekund, vzdalenost teré substrat byla 4,5 cm. Jako substrat
byla pouzita grafitova félie. Naméfené spektrum 3d hladiny céru je na obrazku
4100 Spektrum obsahuje stejny prispévek uhliku jako predchozi dva vzorky. Pti
naprasovani nebylo dosazeno pozadované tenkosti vrstvy a tak se rovnou preslo
k praseni dalsich vzork.
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1.2

Intenzita [10° - eps]

— .
920 910 900 890 880
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Obrézek 4.10: Spektrum 3d hladiny céru vzorku C/C foil-25 s.

4.6 Vzorek D/Si-10 s

VSechny predchozi vzorky byly po napraseni znecistény uhlikem. Predpoklada-
nym zdrojem této necistoty byl magnetron, jelikoz byl jedinou k aparatufe nové
pripojenou soucasti. Pfed naprasovanim dalsiho vzorku byl proto magnetron oba-
len topnymi péasy a jeden den udrzovan na teploté 80° C.

Ctvrty vzorek byl naprasovan p¥i pracovnim tlaku 5x 107! po dobu 10 sekund,
vzdalenost terc¢ substrat byla 4,5 cm. Jako substrat byl pouzit monokrystal kie-
miku. Naprasena vrstva jiz byla dostatecné tenka - ve spektru byl pozorovatelny
substrat (obrazek [A.IT]). Zahtati magnetronu pfed naprasovanim pomohlo odstra-
nit uhlik, ktery jiz na spektru neni pozorovatelny (obrazek [£.12). Pfispévek uhliku
ve spektrech pfedchozich vzorkt byl tedy s velkou pravdépodobnosti zptisoben
necistotami na magnetronu.

Spektrum 3d hladiny céru je na obrazku [4.13 Fit vykazuje obdobné charak-
teristiky jako u vzorku A/Si-1 min.

Vzorek byl po dobu 10 minut vystaven vlivu atmosféry a poté bylo znovu
zméfeno jeho spektrum. Na spektru je patrny prispévek atmosférického uhliku
(obrazek A.12). Spektrum 3d hladiny céru je na obrazku [£.I4l Na spektru je
pozorovatelna redukce céru, na obrazku je pro srovnani uveden dublet v'-u' pred
expozici na atmosfére.
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Obréazek 4.11: Si 2p peak ve spektru vzorku D/Si-10 s.
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Obrazek 4.12: 1s peak uhliku ve spektru vzorku D/Si-10 s pfed a po expozici na
atmosféte.
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Obrazek 4.13: Spektrum 3d hladiny céru vzorku D/Si-10 s.
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Obrazek 4.14: Spektrum 3d hladiny céru vzorku D/Si-10 s po expozici na atmo-
sfére.
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4.7 Vzorek E/C foil-10 s

P4ty vzorek byl napraSovan pii pracovnim tlaku 5 x 107! po dobu 10 sekund,
vzdalenost ter¢ substrat byla 4,5 cm. Jako substrat byla pouzita grafitova félie.
Na spektru je jesté pred expozici na vzduchu pozorovatelny prispévek uhliku ze
substratu (obréazek [4.15]). Namétené spektrum 3d hladiny céru vykazuje obdobnou
stechiometrii jako u vzorku B/C foil-1 min a je uvedené na obrazku [£.16]

3.5e+04

7‘ = po depozci

=  po expozci na atmosfére

3e+04] i L
2.5e+04 . \ -
2e+04] " " -

1.5e+04 ] o " i

Intenzita [10° - eps]

le+04] : B
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o;'_u.'.."" '-,_“ r

; ; ; ‘ ; ; ; ‘ ; ; ;
288 286 284 282
Vazebna energie [eV]

Obrazek 4.15: 1s peak uhliku ve spektru vzorku E/C foil-10 s pied a po expozici
na atmosféte

Vzorek byl vystaven vlivu atmosféry po stejny casovy interval jako vzorek
D/Si-10 s (10 minut) a opét bylo zméfeno jeho spektrum. Ve spektru nedoslo
k vyraznému narustu intenzity prispévku uhliku (obrazek [4.15]), pravdépodobné
jsou vazby jiz nasycené uhlikem ze substratu. Na spektru 3d hladiny céru je opét
pozorovatelna redukee a to vyraznéjsi (konkrétni ¢isla jsou uvedena v tabulce G.1]
v kapitole Diskuze) nez u vzorku D/Si-10 s. Na obrazku .17 je opét pro srovnani
uveden dublet v'-u' pfed expozici na atmosfére.
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Obrazek 4.16: Spektrum 3d hladiny céru vzorku E/C foil-10 s.
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Obréazek 4.17: Spektrum 3d hladiny céru vzorku E/C foil-10 s po expozici

atmosfére.
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4.8 Vzorek F/Si-12 s

Pfed prasenim dalsich vzorkt byl pred magnetron umistén CF63 nastavec a vzda-
lenost terc substrat tak zvétsena na 12,5 cm.

Sesty vzorek byl prasen pii pracovnim tlaku 5 x 107! po dobu 12 sekund,
vzdalenost terc substrat byla 12,5 cm. Jako substrat byl pouzit monokrystal kie-
miku. Na naméreném spektru je opét pozorovan prispévek kiemiku ze substratu,
prispévek uhliku ve spektru neni.

Spektrum 3d hladiny céru (obréazek [4.18]) se dramaticky lisi od pfedchozich
vzorku. Prispévek dublett v'-u' a vo-ug je zde nékolikrat vétsi (tabulka 5] v
kapitole Diskuze) nez v piedchozich pfipadech. Vzorek je z velké miry redukovan.
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Obrazek 4.18: Spektrum 3d hladiny céru vzorku F/Si-12 s.

Vzorek byl po dobu 10 minut vystaven vlivu atmosféry a bylo zméfeno jeho
XPS spektrum (obrazek [£.19). Ve spektru doslo k dalsi vyrazné redukci céru, pro
srovnani je na obrazku uveden dublet v'-u' pfed expozici na atmosfére. Tato re-

dukce je nékolikanasobné vétsi nez v pripadé vzorkl naprasovanych se vzdalenosti
ter¢ substrat 4,5 cm.
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Obréazek 4.19: Spektrum 3d hladiny céru vzorku F/Si-12 s po expozici na atmo-
sfére.
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4.9 Vzorek G/C foil-12 s

Sedmy vzorek byl pragen pfi pracovnim tlaku 5 x 107! po dobu 12 sekund, vzda-
lenost terc¢ substrat byla 12,5 cm. Jako substrat byla pouzita grafitova folie. Na
nameéreném spektru je pozorovan prispévek uhliku ze substratu.

Spektrum 3d hladiny céru (obrazek A.20]) stejné jako v piipadé vzorku F/Si-12
ukazuje na vyraznou redukci céru. Piispévky dubleti v'-u' a vo-uy jsou v tomto
pripadé jesté veétsi nez u predchoziho vzorku s kiemikovym substratem.
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Obrazek 4.20: Spektrum 3d hladiny céru vzorku G/C foil-12 s.

Po vystaveni vzorku vlivu atmosféry po dobu 10 minut bylo opét naméreno
spektrum vzorku (obrazek E2T]). Na spektru je opét patrnd vyrazné redukce po
expozici na atmosféte, ktera je opét vyraznéjsi nez v pripadé predchoziho vzorku
F/Si-12 s.

31



1.2 . 1 . . . . 1 . . . . 1 . . . . 1 . . . . 1

b Vv',u' - pfed expozici na atmosfére r
1 L
] v :

'G' 0.8 [
o 0.8+ \ \Y; -
(V] 1 & F
- 4 e | F
mO | P \ L
: 0.6 oV +
] . L
-3 b i u u r
N Y : ' I
0.4 " g u L
2] u I
s | |
4 uo V L
0.2 0 -

0-lems
" I " " " " I " " " " I " " " " I " " " " I
920 910 900 890 880

Vazebna energie [eV]

Obréazek 4.21: Spektrum 3d hladiny céru vzorku G/C foil-12 s po exporzici na
atmosfére.
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4.10 Vzorek H/Si-15 min

Pro upfesnéni vlivu vzdalenosti ter¢ substrat na redukci céru byl naprasen osmy
vzorek. Naprasovani probihalo pfi pracovnim tlaku 5 x 107! po dobu 15 minut,
vzdalenost ter¢ substrat byla 12,5 cm. Jako substrat byl pouzit monokrystal kie-
miku. Naméfené spektrum 3d hladiny céru je na obrazku [4.22] Ze spektra je
patrné, ze tloustka vrstvy mé zasadni vliv na stav povrchu vzorku. Vzorek H/Si-

15 min nevykazuje vyraznou redukci predchozich vzorkt prasenych ve vzdalenosti
ter¢ substrat 12,5 cm.

12—

Intenzita [10° - eps]

—
920 910 900 890 880
Vazebna energie [eV]

Obrazek 4.22: Spektrum 3d hladiny céru vzorku H/Si-15 min.
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5. Diskuze

5.1 Naprasovani vzorku

Zpocatku byl pii naprasovani problém s necistotami na povrchu vzorki. Dle iden-
tifikovanych prvkd v naméfreném spektru bylo jako hlavni problém urc¢eno odpra-
sovani nerezového ,vicka“ magnetronu. Po pouziti clony, ktera ,vicko“ smérem
k substratu stinila, byl tento problém odstranén a na spektru jiz nebyly dalsi ne-
Cistoty rozeznatelné. Presto zlistaval na spektru prispévek uhliku, ktery by nemél
byt pii naprasovani na monokrystal kfemiku v systému pfitomny. Pied napraso-
vanim vzorkd D az H byl magnetron vypékan na teploté 80° C. Magnetron nebyl
zahfivan na vyssi teplotu z divodu jeho konstrukce obsahujici izolatory ze silonu
a vitonové [ O* krouzky. Teplota se ale ukazala byt dostatetnd a na nasleduji-
cich vzorcich jiz nebyl uhlik pfed expozici na vzduch pritomen (kromé signalu
substratu u vzorkid deponovanych na grafitovou f6lii).

5.2 Expozice vzorku na atmosfére

Vliv atmosféry na vzorky A a B byl zanedbatelny. Na vzorcich D az G byla po
expozici na atmosféfe pozorovana velice jemnda redukce. Redukce byla na vzor-
cich D az G naprasenych na kifemik doprovazena intenzivnim peakem uhliku z
atmosféry, vzorky prasené na grafitovou félii jiz obsahovaly peak uhliku ze sub-
stratu o vysoké intenzité. Vzorky A a B byly jiz pfed vystaveni vlivu atmosféry
znecistény uhlikem, a proto nelze absolutné porovnavat vzorky A, B a D, E. Ve
fitech vzorkid A a B byl pritomny jiz po napraseni velice maly prispévek CesOs,
lze predpokladat, ze k redukci doslo pfi naprasovani.

U vzorkid D a E byla redukce po expozici na atmosféfe pozorovatelna. Oproti
vzorkiim A a B zde doglo po vyndani na vzduch k zvySeni intenzity peaku uhliku
(u vzorku A tento peak pfed expozici na atmosféfe nebyl pozorovatelny), na vzor-
ku B neni tato zména ptilis velka, coz je pravdépodobné dano velice intenzivnim
peakem uhliku ze substratu a nasycenim vazeb timto uhlikem.

Vzorky F a G byly jiz po napraseni vyrazné redukované a po expozici na
atmosfére doslo k dalsi vyrazné redukci. U téchto vzorkitl pozorujeme obdobné
zmény peaku uhliku jako u vzorka D a E.

Tloustka testovaciho vzorku byla pomoci Fadkovaciho elektronového mikro-
skopu uréena na 50 nm, tloustka ostatnich vzorku je pak urcena dle doby depozice
vzhledem k testovacimu vzorku. Tloustka vzorki A a B je podlé této kalibrace
5 nm. Tato hodnota je ale pouze priblizna, jelikoz kalibrace byla provadéna pred
pouzitim clony a jeji vliv v ni tak neni zahrnut. Tloustka vzorkd D a E je pribliz-
né urcena na 1-2 nm, ¢emuz odpovida i patrny prispévek substratu ve spektrech
obou vzorki. Tloustku vzorki F a G nelze podle této kalibrace odhadnout, jelikoZ
byly naprasovany pfi jiné depozi¢ni rychlosti (byla zménéna vzdalenost ter¢ sub-
strat). Pfesto lze z nizké intenzity spekter vzorkia F a G (v porovnani se vzorky
D a E) lze pfedpokladat, Ze je tato vrstva nespojita a tenc¢i nez u vzorka D a E.

K interpretaci uvedenych zmén byly vypocitany pomeéry ploch peaku v ku v',
ktery odpovidda poméru CeOy a CeyO3, pfed a po expozici na vzduchu a déle
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pomér plochy 3d spektra céru ku plose 1s spektru kysliku, tyto poméry jsou
uvedené v tabulce Bl

v /v Ce3d /O 1s
Vzorek dep atm dep atm

A/Si-1 min 1154 10,92 12,6 11,78
B/C foil-1 min 10,01 9,22 11,52 11,23

C/C foil-25 s 13,97 12,28
D/Si-10 s 13 9,11 949 8,42
E/C foil-10s 10,5 6,2 10,43 9,49
F/Si-12 s 1,58 0,95 2,93 289
G/Cfoil-12s 1,19 0,85 476 3,86
H/Si-15 min 15,63 9,02

Tabulka 5.1: Vyvoj poméri peakii v/v' a 3d spektra céru vici 1s ptispévku kys-
liku. Ve sloupcich ,,dep“ jsou uvedena data naméfend po depozici a ve sloupcich
,atm“ jsou uvedena data naméfena po expozici na atmosfére.

7 tabulky B.1] je vidét, ze cér napraseny na grafitovou folii je vice redukovany
nez pokud je substratem monokrystal kifemiku. Vliv substratu na vlastnosti vrstev
byl pozorovén jiz diive [5]. Vrstvy rostouci na monokrystalech kiemiku se ukazuji
byt vysoce homogenni, kdezto vrstvy rostouci na uhlikovém substratu jsou vice
porézni. Lze predpokladat, Ze stav povrchu bude mit vliv na pozorovanou redukeci.

Na vyraznou redukei vzorkti F a G ma jisté vliv jejich tloustka. Tyto vrstvy
tenc¢i nez 1 nm nejsou pravdépodobné souvislé. Lze predpokladat, ze jsou tvoreny
ostrivky oxidu céru, které jsou zarodkami monovrstev. Radikalné odlisné morfo-
logie od predchozich vzorki muze mit vyznamny vliv na pozorovanou redukci.

V tabulce 5.1 je vidét, Ze vzdélenost ter¢ substrat vyznamné ovlivnila po-
meér céru a kysliku na vzorku. Vzorky prasené z vétsi vzdalenosti vykazuji az
¢tyfnasobné vétsi mnozstvi kysliku vzhledem k céru. Pri¢ina neni jasna a bude
predmétem dalsitho zkoumani, mtze se jednat napiiklad o kyslik na hranici zrn
¢i o plazmaticky zoxidovany substrat.

Z nameétenych dat je ziejmy redukéni tcinek atmosféry na naprasené oxidy
céru. Tento efekt se projevuje jiz pfi 10 minutové expozici a lze predpokladat,
ze ovlivni vzorky pfenasené pred mérenim pfes atmosféru. Vliv atmosféry je ale
pozorovatelny az u velice tenkjch vrstev v fadu jednotek monovrstev. Vzorek
je redukovan nékterou ze slozek atmosféry, interakce s konkrétnim plynem bude
predmeétem dalsiho vyzkumu.

5.3 Vzdalenost terc¢ substrat

Pti méfeni se vzdalenost ter¢ substrat ukazala byt dilezitym parametrem, kte-
ry mé velky vliv na stechiometrii ptfipraveného vzorku. Vzorky naprasované ze
vzdalenosti 12,5 cm byly dramaticky redukované oproti vzorkim naprasovanym
ze vzdalenosti 4.5 cm. Vzorky také reagovaly na atmosféru odlisnou mirou reduk-
ce. Vzorky pfipravené pii vzdalenosti ter¢ substrat 12,5 cm byly po expozici na
atmosfére redukované mnohem intenzivnéji (viz. tabulka [5.1]) nez vzorky pfipra-
vené pii vzdalenosti ter¢ substrat 4,5 cm.
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Pti zméné vzdalenosti ter¢ substrat dojde ke zméné nekolika parametri na-
prasovani. Zmeéni se rychlost depozice, naprasené vzorky tak nebudou odpovidat
puvodni kalibraci (vzorky F a G budou mnohem ten¢i nez vzorky D a E). Zméni
se také umisténi vzorku vzhledem k plazmatu magnetronu. V idedlnim magne-
tronu jsou silo¢ary magnetického pole uzaviené a plasma je prostoroveé uzaviené
v oblasti terce. V realném magnetronu nelze mluvit o uzavieném plazmatu, ale
presto je plazma vyrazné soustfedéné u terce magnetronu. Pri zvétSeni vzdale-
nosti ter¢ substrat z 4,5 cm na 12,5 cm byla zfejmé prekrocena hranice, kdy je
i substrat umistén v plazmatu. Vznikajici vrstva pak mtze byt plazmatem oxi-
dovana a pokud je vzorek umistén za urcitou hranici hustoty plazmatu, roste
vznikajici vrstva redukovana.

Na vzorku H praseném pii vzdalenosti ter¢ substrat 12,5 cm po dobu 15
minut jiz vyrazna redukce vzorku F a G neni pozorovana. Z této skutecnosti lze
usoudit, ze zménéné parametry naprasovani ovlivnily prevazné pocatecni stadia
ristu naprasovanych vrstev.
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Z.aver

Metodou magnetronového naprasovani byly na monokrystalu kfemiku a grafitové
folii ptripraveny tenké vrstvy oxidu céru.

Na tenkych vrstvach oxidu céru byla pozorovana redukce po vystaveni vlivu
atmosféry. Redukéni efekt atmosféry byl pozorovan u vrstev o tloustce v fadu
jednotek monovrstev. Redukce na vrstvach o tloustce v fadu 10 az 100 monovrstev
byla nevyrazna nebo neidentifikovatelna.

Vzorky D a E naprasené pti vzdalenosti ter¢ substrat 4,5 cm nebyly reduko-
vany tak vyrazné jako vzorky F a G naprasené pri vzdalenosti terc¢ substrat 12,5
cm. Tento rozdil mél vliv i na miru redukce po expozici na atmosfére, vzorky F
a G byly takto redukovany vice.
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