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Abstrakt: Tenké epitaxni vrstvy oxidu wolframu byly pfipraveny metodou vakuového
napafovani na povrchy monokrystald Pd(111), Cu(111), Cu(110) a Cu(100) a
studovany metodami RHEED, XPS a AFM. Depozice probihala pfi teplotach substratu
300 °C — 400 °C v UHV nebo v kyslikové atmosfére. Jako optimalni podminky
pro depozici se ukdzala teplota 400 °C a kyslikovd atmosféra. Takto pfipravené
tenké vrstvy jsou epitaxni a jen ¢dstecné redukované. Na povrchu Pd(111) a Cu(111)
vznikla vrstva sklddajici se ze dvou fazi: téméf atomdrné rovné fiaze s epitaxni
rovinou (100) a faze tvofené tfidimenziondlnimi Casticemi s epitaxni rovinou (111).
Vrstva deponovand na Cu (100) se sklddala také z dvou féazi: hladké vrstvy s epitaxi
(100) a samoorganizované 1D struktury ve smérech Cu[010] a Cu[001]. Na povrchu
Cu(110) pak vznikla pouze samoorganizovana struktura ve sméru Cu[110]. Byly
studovany moZnosti oxidace deponovanych casteCné redukovanych vrstev pomoci
radiofrekvencniho plazmatu kysliku, vystaveni vrstvy vlivu O, za zvySené teploty
a vystaveni pusobeni atmosféry. Byla také zkoumadna teplotni stabilita systému
WO3/Cu(110) az do teploty 620 °C.
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Abstract: Tungsten oxide thin films were prepared by vacuum evaporation on surfaces
of Pd(111), Cu(111), Cu(110) and Cu(100) single crystals and studied by RHEED,
XPS and AFM methods. The tungsten oxide deposition was done at temperatures from
300 °C to 400 °C in UHV or in oxygen atmosphere. The best deposition conditions
— substrate temperature of 400 °C and oxygen atmosphere -— were found resulting
in growth of epitaxial and only partially reduced thin films. Thin films grown on the
Pd(111) and Cu(111) surfaces consisted of two phases: a nearly atomically flat phase
with (100) epitaxial plane and a phase formed by three dimensional particles with
(111) epitaxial plane. Thin film deposited on Cu(100) also consisted of two phases: a
flat film with (100) epitaxial plane and self-organised 1D structures parallel to Cu[010]
and Cu[001] directions. Thin film prepared on the Cu(110) surface contained solely 1D
structures parallel to Cu[110] surface direction. Capability of the partially reduced thin
films for oxidation was studied. We applied oxidation using RF oxygen plasma, O,
exposure at elevated temperature and exposure to atmosphere. Thermal stability of the
WOs3/Cu(110) system was also investigated by heating up to 620 °C.
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1. Uvod

Fyzikdlné chemické vlastnosti pevnych latek maji velky vyznam pro védu i
technologické obory. Oxidové vrstvy patii k béZnym substratim pro velké mnoZstvi
laboratornich 1 technickych aplikaci. Vrstvy oxidu wolframu jsou vyuzivany zejména
jako katalyzatory [1] a senzory [2], které hraji vyznamnou roli v ochrané Zivotniho
prostiedi. Je neoddiskutovatelné, Ze se jednd o velmi aktudlni téma.

I presto, Ze je oxid wolframu bézné pouZivan v praxi, nejsou zcela objasnény
principy, na kterych vétSina jeho aplikaci funguje. Redlné katalyzdtory maji bézné
podobu préasku. Je tim ziskdn z pomérné malého mnoZstvi materidlu relativné velky
povrch, ktery je aktivni. Takovy systém je vSak pro jakykoli detailni popis pfilis slozity.
Soucasné poznani bylo dosaZeno predev§im empiricky, metodou pokus-omyl. Je proto
na misté se tomuto materidlu vénovat v zdkladnim vyzkumu. Pro ten jsou vhodné
metody fyziky povrchi, kterd se mimo jiné zabyva presné definovanymi modelovymi
systémy, se kterymi je pracovano v ultravakuovych podminkdch (UHV — ultra high
vacuum). Tim je dosaZeno podrobnych znalosti o struktufe, chemickém sloZeni a

morfologii systému.

1.1 Praktické vyuziti oxidu wolframu

Oxid wolframu je béZné pouzivan ve tfech zdkladnich aplikacich. Jednou z nich jsou
tzv. chytrd okna, kterd vyuzivaji elektrochromické vlastnosti oxidu wolframu [3].
Ten v zdvislosti na pfiloZeném napéti, ma-li moZnost reagovat s ionty (H™, Lit...),
vyznamnym zpisobem méni své optické vlastnosti. Jde zejména o propustnost, kterd
se muZe pohybovat v rozmezi 15 % — 80 % pro vinové délky 0,4 um — 1 um. Vyznam
ma tato aplikace predevSim v subtropickych a tropickych oblastech, kde by tim mohlo
byt dosazeno znacné dspory energie diky omezeni pouZivani klimatizace.

Jak bylo zminéno vySe, oxid wolframu nachdzi uplatnéni také na poli katalyzy.
Elektroda z tohoto materidlu je napiiklad pouZivana pfi fotoelektrolyze vody [4],
béhem které je produkovan vodik a ucinnost tohoto procesu je lep$i nez za pouZiti
béznych solarnich panell. Tento proces ma potencidl masového vyuziti v budoucnosti,

vzhledem k vyvoji vodikovych palivovych ¢lankt. Oxid wolframu mize také slouzit



k redukci Skodlivého NO [5], dehydrogenaci alkoholil [6] a mnoha dal$im reakcim.
Tfeti zdkladni oblast vyuziti je jiZ zminénd senzorika. Oxid wolframu

je konduktometricky senzor. Jeho zdkladem je elektroda, kterd ptfi kontaktu

s detekovanym plynem zméni vodivost. Byla jiZ popsdna detekce sulfanu H,S [7],

oxidi dusiku [8], amoniaku [9] a dalSich.

1.2 Struktura oxidu wolframu

Oxid wolframu nabyva rdznych stabilnich forem od polovodivého WO, pfes
rizné mezistavy az k nevodivému WOj3. Krystalickému WO, prislusi monoklinicka
soustava, struktura je podobnd MoO;. WO3 v zdvislosti na teploté krystalizuje v péti
ruznych formdach [10]. Tyto struktury se sklddaji z deformovanych osmisténa v jejichz
stfedu se nachdzi atom wolframu a ve vrcholech je Sest sdilenych atomut kysliku
soustava, jejiz podobu nabyvd WOs v rozmezi teplot 17 °C — 330 °C. Ta je
svymi parametry natolik blizkd soustavé kubické, Ze ji lze popsat jako strukturu
pseudokobickou podobnou struktufe ReOs. V té krystalizuje také vétSina mezistavd,
jinak fe¢eno redukovany WOs.

V ptipadé redukce WO3 dochdzi ve struktufe ke vzniku kyslikovych vakanci.
Tato mista jsou pak katalyticky aktivni a maji zdsadni vliv na vodivost [11]. Jejich
ovlivnéni dopanty a plyny adsorbovanymi z atmosféry zpisobuje zménu vlastnosti

oxidu wolframu, a pravé proto jde o tak perspektivni material.

1.3 Popsané epitaxni systémy

Zptsobu, jak pripravit tenkou vrstvu oxidu wolframu je mnoho (magnetronové
naprasovani, sol-gel, usazovani chemickych par, vakuové naparovani). Vysledek
malokteré metody vSak spliiuje ndroky kladené na modelovy systém. I presto bylo
jiZ popsano nekolik epitaxnich systémi.

Jde napiiklad o nanocéstice oxidu wolframu vzniklé oxidaci wolframovych
nanocastic [12], tenkou vrstvu napafenou na @-Al,O3 [13], systém nanodrati

ziskany kondenzaci chemickych par na povrchu slidy [14] a tenkou vrstvu vzniklou



plazmatickou oxidaci povrchu monokrystalu wolframu [15]. Nevyhodou systému
nanodritu na slidé a tenké vrstvy deponované na safir je nevodivd podlozka. Ta
zasadnim zplisobem zuZuje okruh metod, kterymi je mozné vzorek zkoumat. Tenka
vrstva pripravend na monokrystal wolframu je pak sice epitaxni, ale jeji hrubost je

v fddu nanometril a navic je silné redukovana.

1.4 Cile prace

Cilem prace je vytvofeni idedlntho modelového systému oxidu woframu, ktery by
mél podobu tenké a atomarné rovné epitaxni vrstvy stechiometrického WOs3. Jak bylo
zminéno vyse, stechiometricky WO3 je nevodivy, vrstva proto musi byt velmi tenkd
a deponovand na vodivou podlozku, aby bylo omezeno nezddouci nabijeni v pribéhu
experimentu.

Diplomova priace navazuje na bakaldfskou praci autorky, kterd se zabyvala
vlivem teploty substrdtu na strukturu tenkych vrstev oxidu wolframu. Vrstvy
byly pfipravovany oxidaci monokrystalu wolframu v kyslikovém radiofrekvenénim
plazmatu. Nebylo ale dosazeno ocekdvaného vysledku hladké a tenké epitaxni vrstvy.
Proto bylo navdzdno touto praci, kterd si klade za cil pfipravu modelového systému
tenké vrstvy oxidu wolframu metodou vakuového napatfovdni. Snaha o dosaZeni
kvalitnich vysledkl byla realizovana predevs§im variaci parametrii depozice — teploty
substratu, jeho materidlu a povrchové orientace a atmosféry, ve kterd depozice
probihala. Struktura vrstev byla studovana metodou RHEED (reflection high-energy
electron difraction), informace o chemickém stavu zprostfedkovala metoda XPS
(X-ray photoelectron spectroscopy) a morfologie byla zkoumina metodou AFM
(atomic force microscopy).

Bude-li dosazeno depozice idedlntho modelového systému, je dal§im krokem jeho
dopovani nékterym z prechodovych kovi, které v senzorice ukdzaly vyznamny vliv na

citlivost a selektivitu oxidu wolframu.



2. Teoretické zaklady pouzitych

experimentalnich metod

2.1 Fotoelektronova spektroskopie

Metody fotoelektronové spektroskopie (PES — photoelectron spectroscopy) jsou
v dnesni dobé jedny z nejpouzivanéjSich k urceni chemického sloZeni povrchu pevnych
latek. Funguji na principu fotoefektu, za jehoZ vysvétleni [16] byl Albert Einstein roku
1921 odménén Nobelovou cenou.

Fotoefekt probiha nésledujicim zptisobem: elektromagnetické zareni dopadd na
povrch vzorku, kde dochézi k predani jeho energie elektroniim ozafenych atomu. Je-li
tato energie dostate¢nd, nastane fotoemise elektronu do vakua. Schéma tohoto procesu

je naznaceno na obrazku 2.1. Z néj jednoduse vychdzi zdkladni bilan¢ni rovnice:

hv =Ep+E;+ ¢ (2.1)

kde hv je energie fotond dopadajiciho zafeni, Ep vazebna energie, E; kineticka energie
emitovaného elektronu a ¢ vystupni prace materidlu vzorku.

Vzhledem k experimentdlnimu uspofdddni na elektron navic ptlisobi kontaktn{
potencidl mezi vzorkem a analyzatorem ¢, — ¢, ktery je nutné pficist k pravé strané

vztahu 2.1. Ze znalosti energie dopadajictho zafeni, vystupni price analyzditoru a

hV e'
Ex
Povrch g
Fermiho > CD
mez
Ey(k)
: O

Obrazek 2.1: Schéma fotoemise elektronu z pevné latky [17]



zmétené kinetické energie elektronu je pak mozné urcit energii vazebnou. Ta je pro
rizné prvky charakteristickd a zndmd, coZ umoziuje identifikovat chemické slozeni
méfeného vzorku.

Je ovSem tieba vzit v uvahu, Ze zméfend kinetickd energie odpovida konecnému
stavu elektronu, ktery mohl byt béhem procesu fotoemise ovlivnén. Velkou roli hraji
atomy v okoli. Ty mohou piimo ovlivnit velikost vazebné energie hladin a navic
urcuji konecny stav emitujiciho atomu. Po emisi elektronu vznikd kladné nabita dira
a dochazi k relaxaci systému. Tim miiZze byt vyrazn€ ovlivnéna hodnota kinetické
energie vystupujiciho elektronu, jde o takzvané elektronové stinéni. Vysledkem je
zména energie E,, kterd se nazyva chemicky posuv a je tfeba ji pfi experimentu
zohlednit, jelikoZ poskytuje uZzite¢né informace o chemickém stavu méfenych prvka.

Vysledny vztah pro urceni vazebné energie elektronu tedy je:
Ep=hv—E,—¢,—E, (2.2)

Prestoze rentgenové zdafeni pronikd do znacné hloubky, aZz nékolika pm, je
informacni hloubka metody mnohem mensi. Urcuje ji stfedni neelastickd volna drdha
elektronu vzorkem (IMPF - inelastic mean free path), protoZe informaci nesou
pouze elektrony, které po fotoemisi neprodélaly Zadnou neelastickou interakci. Jeji
hodnota, kterd je zavisla na energii elektronu, se pohybuje v fadu jednotek nanometri.
Elektrony, které naopak n€jakou neelastickou interakci prodé€laly, prispivaji k pozadi
méfeného spektra. Ztrita snizuje kinetickou energii elektronu, tedy zvySuje jeho
zdéanlivou vazebnou energii, proto s rostouci vazebnou energii za kazdou spektralni
¢arou vzrasta pozadi neelasticky rozptylenych elektrond.

Ve spektru se mohou kromé linii odpovidajicich jednotlivym hladindm, na kterych
jsou vazané elektrony, objevit i dalsi linie jiného pGvodu. Mezi nejvyraznéjsi patfi
Augerovi spektrdlni ¢ary. Ty vznikaji poté, co je dira po emitovaném elektronu
zaplnéna elektronem z vyssi slupky atomu a timto zpiisobem uvolnéna energie je
predana jinému elektronu v atomovém obalu, ktery je emitovan. Specifikem téchto
elektronil je, Zze vzhledem k principu procesu jejich kinetickd energie nezavisi na
energii budiciho zéreni.

Dalsi spektralni ¢ary mohou vznikat diky charakteristickym ztratovym procestim.
Mezi né patii vybuzeni vibracnich stavl adsorbdtu, kdy se ztrdta pohybuje okolo 5

— 500 meV. To je ovSem mensi hodnota nez typické rozliSeni PES experimentu, proto
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Obrazek 2.2: Experimentalni usporadani PES: Z — zdroj elektromagnetického

zafeni, M — monochromator, V — vzorek, A — analyzétor, D — detektor [17]

tyto ztraty do spektra viditelnym zptisobem neprispivaji. Plazmonové a ionizacnf ztraty
se pohybuji v fadu jednotek az desitek elektronvoltli. Diky tomu je moZné pozorovat
jim odpovidajici linie na vy3§i vazebné energii v charakteristické vzdalenosti od linie
hlavni.

Na obrazku 2.2 vidime experimentdlni usporddani metody PES. Existuji rtizné
zdroje elektromagnetického zafeni. Mezi monochromatické a dostupné varianty patii
heliova vybojka, kterd poskytuje ultrafialové zafeni. Metoda se pak nazyva ultrafialova
fotoelektronova spektroskopie (UPS). Vzhledem k nizké energii zafeni (21,2 eV He I
a 40,8 eV He 1) je tato metoda velmi povrchova a poskytuje informace o valenénim
pasu. Jedna se tedy o informace o chemickém stavu vzorku, nikoli o jeho sloZeni.

Dalsi variantou dostupného monochromatického zédreni je zafeni rentgenové.
Metoda rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS) pouZzivé rentgenové lampy
majici anodu nej€astéji z hliniku nebo hoiciku. Ty poskytuji zafeni o energii 1486,6 eV
v pripadé hlavni ¢ary Al Ky nebo 1253,6 eV v piipadé Mg K. Rentgenové lampy
kromé hlavnich Car produkuji i vedlejsi Cary na vysSich energiich. Kvili nim vznikaji
ve spektru satelitn{ linie na niz§{ vazebné energii v charakteristické vzdélenosti od linie
hlavni. Jejich intenzita je asi 2 % — 10 % intenzity hlavni linie. Rentgenova lampa navic
produkuje 1 brzdné zareni, které navySuje pozadi fotoelektronového spektra. Vzhledem
k energiim pouZivaného elektromagnetického zédreni tato metoda umoZziuje zkoumat
vnitini hladiny elektronového obalu, které jsou charakteristické pro jednotlivé prvky.

Idedlnim zdrojem zafeni je synchrotron. Jeho zéafeni je spojité a velmi intenzivni,



Elektronova

Obrazek 2.3: Schéma hemisférického analyzatoru [17]

coz umoziuje bezproblémové pouziti monochromatoru. Metoda SRPES (synchrotron
radiation photoelectron spectroscopy) umoZiuje energii zafeni ladit na poZadovanou
hodnotu, coZ vyraznym zplisobem obohacuje experiment. Navic je dosazeno velmi
vysokého rozliSeni diky malému energetickému rozpéti svazku.

Kinetickd energie emitovanych elektrontl je méfena pomoci analyzatoru energie.
Nejcastéji pouzivanym typem je analyzdtor hemisféricky (obrazek 2.3). V jeho
prvni Casti je elektron zbrzdén ¢i urychlen a fokusovdn na vstupni Stérbinu pomoci
elektronové optiky. Nésledné vlétd mezi dvé soustiedné hemisféry, mezi kterymi je
radialni elektrostatické pole. PriloZzené napéti urcuje, jestli elektron, vzhledem ke své
kinetické energii, dosdhne vystupni $térbiny. JelikoZ proud elektront prochézejicich
analyzitorem je velmi nizky, nachdzi se za vystupni Stérbinou bud® nékolik
kanalkovych ndsobicli, nebo kandlkova desticka. Analyzator je moZné pouZivat
ve dvou riznych mddech. Prvnim je FRR (fixed retarding ratio), kdy, jak ndzev
napovidd, je nastaveno konstantni napéti na vstupni optice a elektrony jsou filtrovany
pomoci zmén napéti mezi polokoulemi. V tomto usporddani zistiva konstantni
relativni rozliSeni AE/E napfi¢ celym spektrem. Druhym moédem je FAT (fixed
analyzer transmission), kdy je naopak konstantni napéti mezi polokoulemi analyzatoru.
Vyhodou v tomto pfipad€ je nezdvislost Sitky spektrdlnich Car na kinetické energii
elektrond.

Metoda XPS miize kromé kvalitativni analyzy poslouZzit za urcitych podminek

1 k analyze kvantitativni. V pfipadé homogenniho primdrnim zafenim rovnomérné



ozafeného vzorku je intenzita signdlu pifimo imérna uc¢innému prufezu fotoionizace
konkrétni hladiny, ktery je zdvisly na energii budiciho zafeni, dhlové asymetrii
fotoemise, transmisni funkci analyzatoru, kterd zavisi na Ej, stfedni neelastické volné
draze elektronu vzorkem, koncentraci odpovidajictho prvku a cosinu uhlu snimani
fotoelektronti od normdly povrchu vzorku. UrCovat koncentraci ze znalosti téchto
veliin by bylo velmi slozité. Pouzivaji se proto empiricky odvozené citlivostni faktory
s jejichz pomoci je mozné urci relativni koncentrace jednotlivych prvki ve spektru.

Plati nésledujici vztah:

e Lo/Sx
Zni Z[i/S,’

1

(2.3)

kde index x znaci prvek, jehoZ relativni koncentraci urujeme, index i odpovida poctu
prvki jejichz vzdjemna relativni koncentrace je urCovana, n je koncentrace, I intenzita
signdlu a S citlivostni faktor. Je nutné si uvédomit, Ze teoretické vztahy pro intenzitu
jsou odvozeny za silnych predpokladi, jejichz splnéni nelze prakticky zajistit. Chyba
takto ur¢ené koncentrace miize dosahnout i desitky procent.

Dalsi moznosti kvantitativni analyzy je urCeni tloust’ky deponované vrstvy. Je-li
vrstva homogenni, 1ze predpoklddat exponencidlni Gtlum signdlu a z dtlumu signdlu

substratu, na ktery je vrstva deponovana, urcit jeji tloust’ku ¢ dle nésledujiciho vztahu:

t=—A-cos6-In (Ii) 2.4)

0

kde A je stiedni volnd drdha elektronti ze substratu v deponované vrstvé, 0 tihel mezi
normdlou povrchu a smérem, ve kterém jsou méfeny vyletujici elektrony, / intenzita
signdlu substratu po depozici vrstvy a Iy intenzita signédlu substratu pied depozici
VIStVYy.

Vv,

Vice podrobnéjsich informaci o metodach PES lze nalézt v [18].

2.1.1 Spektrum hladiny W4f

vevs

Ze spektra oxidu wolframu je nejintenzivnéjsi signdl hladiny W 4f. Ta je kvili
spin-orbitalni interakci rozst€pena na dublet: W 4f5/2 a W 4f7/2. Vzdalenost maxim
je 2,15 eV a pomér amplitudy jednotlivych slozek takto rozStépené linie je 4/3. Bézné

se wolfram v méfeném vzorku nachdzi ve vice neZ jednom stavu.



x Zméfené hodnoty
— Vysledny fit

— W -kov
W 5p3/2 - kov
— W 5p3/2 - oxid

Intenzita [obec. j.]

36 34
Eg [eV]
Obrazek 2.4: Priklad XPS spektra hladiny W 4f

Pro zpracovani spektra je proto nutné nejprve odecist pozadi a nasledné ho rozloZzit
na jednotlivé slozky. Ve spektru hladiny W 4f l1ze detekovat ndledujici spektralni Cary:
WO (35,8 -35,4eV), Wt (34,6 - 34,3 eV), W (33,4eV), W2T (32,0 eV) a kovovy
wolfram (31,2 eV) [19] [20]. Rozmezi u slozek Wt a W>* je déno rozporuplnymi
vysledky v citované literature. Do spektra této hladiny navic zasahuje vyrazné slabsi
signdl od stavu W 5p3/2, ktery se pro kovovy wolfram nachédzi na vazebné energii
37 eV, v pripadé oxidu na vySsi.

Priklad takovéhoto spektra sloZzeného z velkého mnoZstvi stavi je na obrazku 2.4.
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2.2 Elektronova difrakce

Elektronové difrakce byla poprvé realizovdna roku 1927 [21], ¢imZ byla potvrzena
de Broglieho teorie o korpuskuldarné vinovém dualismu castic. Jeji vétsi rozvoj ale
nastal az v druhé poloviné dvacétého stoleti spolecné s rozvojem vakuové techniky.

Vinové vlastnosti elektront popisuje kvantova teorie, kterd jim pfipisuje vlnovou
délku vyjadfenou nasledujicim vztahem:

1 - h 2.5)

\/Qmer~ (1 + 2:1[()](:2)

kde & je Planckova konstanta, mg klidovd hmotnost elektronu, e elementdrni naboj

elektronu, U urychlujici napéti a ¢ rychlost svétla. Tento vztah obsahuje relativistickou
korekci, kterd je pripadé metody RHEED, kde jsou néZné pouZzivany elektrony o
energii 8 eV — 30 eV, nutnd. VIné piislusi vlnovy vektor k, jehoZ smér je kolmy na
vlnoplochu a jeho velikost je vyjddiend nasledujicim vztahem:

- 27
k| = — 2.6
=] 2.6)

Vlna, kterd dopadd na uspofddany materidl, difraktuje na jeho atomech a
jednotlivé svazky spolu navzdjem interferuji. Nejjednodussi predstavu o difrakci nabizi

geometricka teorie difrakce, viz obrazek 2.5. Je vyjadiena Braggovym zdkonem:
2dsin® = nA (2.7)

Svazek dopadd na dvé rovnobézné roviny po thlem 6 a ndsledné se od nich odrazi.
Vzdalenost rovin je d, vinova délka dopadajiciho svazku A a n pfirozené Cislo. Zasadni
je drdhovy rozdil obou svazki, ktery je urcen uhlem 6. Je-li roven celociselnému

nasobku A, dochazi v daném sméru ke konstruktivni interferenci.

Obrazek 2.5: Geometricka teorie difrakce [17]
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Pro zkoumdani nejen poloh, ale i intenzit difrakénich maxim, je nutné vyuZzit
kinematické teorie difrakce. Ta vychdzi z predpokladd, Ze dopadajici svazek je
monochromatickd rovinnd vlna, kterd se elasticky rozptyli na idedlnim krystalu.
Rozptyli se pouze jeji zanedbatelnd Cast, takze se zachovava amplituda. Je také zcela
zanedbdna absorpce svazku v materidlu krystalu. Rozptylem vznikd opét rovinnd vina,
kterd neinterferuje s dopadajicim vinénim a ani se znovu nerozptyluje.

Idedlni krystal je invariantni vi¢i posunuti, jehoz vektor je zaveden nasledujicim
zpusobem:

T = uay + va, +was (2.8)

s vs vV

kde u, v a w jsou libovolnd celd Cisla a aj, a> a a3 bazové vektory krystalové miize.
Elektronova hustota, ktera také spliiuje podminku invariance vuci translaci, je proto

rozloZitelnd do Fourierovy fady:
n(7) = Y ngexp(iG-7) (2.9)
G
kde 7 je polohovy vektor a G je vektor reciproké mfize, pro ktery plati vztah:
G = hby + kb + 1b (2.10)

kde h, k a [ jsou cela Cisla a by, by a bz bazové vektory reciproké mfize, které jsou

definované nésledujicim zpisobem:
5i-Bj=2ﬂ5ij (2.11)
Amplitudu rozptylené viny A lze vyjadfit timto zpasobem:

A= /n(?) exp[—i(k — ko) - FldV (2.12)
\%

kde k je vlnovy vektor rozptylené viny a ko vlny dopadajici. Integrace probiha pres

cely krystal. Dosazenim 2.9 ziskame:
A :Z/ngexp[i(éJr%o—ic’) Fdv (2.13)
Gy
Tento vztah nabyva maxima, je-li spInéna nésledujici podminka:

k—ko =G = hb\ + kby + b3 (2.14)
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Vyndsobenim podminky maxima bdzovymi vektory krystalové mfiZe ziskaime Laueho

difrakéni podminky:
di -G =2mh
dy- G = 2wk (2.15)
a3 G =27l

Snadnou dvahou lze navic nahlédnout, Ze ze vztahu 2.14 vyplyva také Bragglv zakon.

Uvazujeme-li pouze elasticky rozptyl, 1ze vztah 2.14 vyjadfit graficky. V reciproké
miizi zkoumaného krystalu sestrojime sféru o poloméru |lg()| tak, Ze do jednoho z bodd
mifZe umistime konec kg a sféru opiseme okolo jeho pocétku. Difrakéni maxima se
pak budou nachdzet ve smérech, kde sféra protind body reciproké miiZe. Pozorovana
difrakce je projekci téchto priusecikii. Model se nazyvd Ewaldova konstrukce a je
zndzornéna na obrazku 2.6.

UvaZzujeme-li kone¢ny krystal o N burikéch, prejde vztah 2.12 na:
A=N. /n(?) exp|—iG-F|dV = NS¢ (2.16)
14
kde integrace probihd pouze pres jednu elementdrni bunku krystalu a Sg definuje

strukturni faktor. Déle predpoklddejme buiiku sklddajici se z m atomi. Elektronovou

hustotu pak Ize napsat jako soucet piispévkii n; od jednotlivych atomii:

n(®) =Y njF-7) (2.17)
j=1

Obrazek 2.6: Ewaldova konstrukce [17]
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Obrazek 2.7: Prubéh intenzity difrakéni stopy [17]

Dosazenim do definice strukturniho faktoru ziskame:

m
So =Y exp(~iG 7)) / n(7—7;)exp[—iG- (F—7;)] =
J=1 v

I
=
~
{
|

fiexp(—iG-7j) = (2.18)

~.
I
—_

I
ngE

fiexp|—2mi(xjh+yk+z;l)]

KH..
—

Takto zavedena veliina f; se nazyva atomovy rozptylovy faktor a vyjadiuje
rozptylové schopnosti jednotlivych prvki elementarni buriky.

Kvili strukturnimu faktoru mtize dochdzet k vyhasindni nékterych difrakénich
maxim. To se projevi napiiklad u kubické plos$né centrované miiZze (FCC), ktera
v reciprokém prostoru nabyva podoby mifize kubické prostorové centrované (BCC)
a naopak.

Uvazujme nyni krystal s miiZovymi parametry a, b, a ¢, jehoZ rozméry

v jednotlivych smérech jsou a-N,, b-N, a a-N,. Intenzita pozorovand béhem

experimentu je imérnd |A|?. Po provedeni piisluinych tprav je vysledkem:

sin?(§N,Aka) sin?(§NpAkyb)  sin?(3N:Ak;c)

AP =186 | —5 ein2(] in2 (1
sin“(78kwa) - sin”(7Akb)  sin(3Akcz)

(2.19)

Charakteristicky priibéh intenzity difrak¢ni stopy ukazuje obrazek 2.7. Ze vztahu
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2.19 plyne, Ze s rostouci velikosti krystalu roste intenzita stopy a dochézi k jejimu
zuzZeni. Velikost krystalu samoziejmé neni jediny parametr urcujici jeji tvar, roli hraje
i morfologie povrchu, divergence svazku elektrond a dalsi.

Pokud bychom nechtéli zanedbat vicendsobny rozptyl, jak kinematick4 teorie Cini,
museli bychom se podrobnéji zabyvat teorii dynamickou. Ta umozZiuje ze zavislosti
intenzity stopy na urychlujicim napéti elektrond, tzv. IV kiivky, pfipadné ze zavislosti
intenzity na uhlu dopadu primarniho svazku, tzv. rocking kfivky, velmi pfesné urcit

PR o SR PG R S0 225

polohy atomi v krystalové miiZi. Podrobnéjsi informace jsou k nalezeni v [22].

2.2.1 Elektronova difrakce na odraz

Pii méfeni metodou difrakce vysokoenergetickych elektron na odraz (RHEED) je
vyuzit monoenergeticky svazek elektroni dopadajici na vzorek pod velmi malym
thlem. Diky tomu tato metoda poskytuje vyhodné experimentdlni usporddani, viz
obrazek 2.8, kdy je mozné pozorovat zmény struktury béhem depozice tenké vrstvy
nebo jinych procest.

Elektronové optika zajiSt'uje fokusaci svazku. Obraz ze stinitka je dnes jiZ ve
vétsiné piipadli sniman CCD kamerou. Vzorkem musi byt mozné otacet okolo svislé
osy, naklanét a pohybovat s nim podél vSech tii souradnych os.

Energie primdrniho svazku elektronii se pohybuje v fadu desitek keV. I presto
svazek pronikd pouze skrz nékolik svrchnich atomarnich vrstev, jelikoZ slozka
vlnového vektoru kolmad k povrchu je mald. Diky tomu se povrch jevi jako
dvourozmérny. Reciprokd miiZ této struktury se pak skldda z tyci kolmych k povrchu
vzorku. Ewaldova sféra ma kvili vysoké energii elektroni velky polomér, proto

pozorujeme skoro rovinny fez reciprokou miiZi krystalu. V idedlnim piipadé by

mél difraktogram podobu bodii rozmisténych na kruznici, ale nehomogenity svazku

El. optika O DN apafovaci zdroje
] S

Obrazek 2.8: Experimentalni usporadani metody RHEED [17]
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zpusobuji konecnou tloust' ku Ewaldovy sféry a i reciproké tyce maji kone¢ny rozmér.
Bézné je proto pozorovdna difrakce v podobé rovnobéznych car.

Vystupuji-li z hrubého povrchu tfidimenziondlni utvary, svazek jimi projde a je
pozorovana objemova difrakce v podobé bodovych maxim.

V pripadé vysoce kvalitntho monokrystalu miZeme kromé s otdcenim vzorku
se objevujicich a vyhasinajicich difrakénich stop pozorovat Sikmé linie, které se
s otdCenim pouze presouvaji. Jedna se o tzv. Kikuchiho linie a jejich ptivodcem jsou
elektrony, které prodé€laly nepruznou srdzku a po ndsledujicim elastickém rozptylu
splnily podminku difrakce vyplyvajici z Braggova zdkona. Tyto linie umoziuji velmi

pfesnou orientaci monokrystalu.

2.2.2 Metoda subpixelové detekce

Vv

Z difraktogramil je mozné urcit mezirovinnou vzdalenost a z ni hodnotu mfiZového
parametru. Nejprve je nutné priradit jednotlivym maximim spravné Millerovy indexy
hkl. Plati vztah:

LA

Ay = —— (2.20)
hkl thl

kde Rykl je vzdalenost maxim v difraktogramu liSicich se v indexech pravé o hkl.
Soucin LA je tzv. difrakéni konstanta pfistroje. Je mozné ji urCit z geometrie aparatury
a energie, na kterou jsou elektrony urychleny, ale presnéjsi je provést jeji kalibraci
z méfeni vzorku se zndmou miiZovou konstantou. Vztah mezi mfiZovou konstantou

vV

vzorku a mezirovinnou vzdalenosti je v pfipadé kubické mfiZe déan takto:
a=dpyg-VI2+k2+12 (2.21)

Velmi presnym zplsobem lze urCit vzdalenost difrakénich stop nafitovanim
pribéhu intenzity analytickou funkci. Pfesnost je pak vétsi nez jeden pixel ze
zaznamenaného difraktogramu. Tato metoda je oznaCovéna jako subpixelova detekce

[23].
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2.3 Mikroskopie atomarnich sil

Objev mikroskopie atomdrnich sil (AFM) byl ucinén roku 1981 [24]. Tato metoda
je velmi ud€innym prostfedkem pro méfeni morfologie povrchu vzorku, které je
realizovdno mapovanim atomadrnich sil. Jeji velkou vyhodou, oproti jinym metodam,
je moznost méfeni i nevodivych vzork.

Velmi ostry hrot, primér konce se pohybuje okolo 10 nm, je umistén na
pruzném raménku a rastruje povrch vzorku. K manipulaci s raménkem jsou pouZity
piezoelektrické materidly. Jeho pfesnd poloha, konkrétné horizontdlni i1 vertikalni
vychylka, je snimdna pomoci laserového paprsku zamifeného na jeho povrch a
odraZeného na kvadrantovy fotodetektor. Experimentalni uspofddani je naznaceno na

obrazku 2.9.

Fotodetektor

Laser™ ™. \

~. -
S Pd

Raménko . -~

 —Vzorek—
POSUVJ_, o

Obrazek 2.9: Schéma mikroskopu AFM [17]

Sily ptisobici na raménko jsou riizného pivodu. Patii mezi né pfitaZlivé Van
der Waalsovy sily, které nejvyznamnéji ptisobi ve vzdalenostech od desetin do desitek
nm mezi hrotem a vzorkem. Odpudivé sily, tzv. kratkodosahové, jsou zapriCinény
Pauliho vyluCovacim principem a pisobi, jak napovida jejich nazev, ve vzdalenostech
men$ich nez desetiny nm od vzorku. Obecné lze toto silové pilsobeni popsat
Lennard — Jonesovym potencidlem:

U = Up {—2 (r—°>6 + (r_()) 12} (2.22)

r r

kde r je vzdélenost mezi hrotem a vzorkem a ry rovnovazna vzdalenost, ve které systém
nabyva minimdlni hodnoty potencidlu Uj. Pribéh meziatomarnich sil je vynesen na

obrazku 2.10.
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Sila

Kontaktni
i Odpudivé
sily

Vzdalenost hrotu
od vzorku

Pritazlive
Bezkontaktni sily
rezim

Obrazek 2.10: Meziatomarni sily v zavislosti na vzdalenosti vzorek — hrot [17]

Me¢éreni AFM lze provadét v celé radé rezimu. V kontaktnim reZimu, viz obrazek
2.10, se pohybujeme v oblasti odpudivych sil. V pfipadé méfeni na vzduchu navic na
hrot ptisobi sily kapilarni kviili vodé naadsorbované na povrchu vzorku. Toto méfeni je
statické a 1ze ho provadét dvéma zptsoby. Bud’ v mddu konstantni vysky, kdy se méni
vychylka raménka v zavislosti na ptisobici sile, nebo v médu konstantni sily, kdy je do
méfeni zapojena zpétnd vazba a hrot svym pohybem kopiruje povrch vzorku. V tomto
pfipadé je snadnéjSi zpracovani naméfenych dat, protoZe odpada zéavislost prohnuti
raménka na velikosti kapildrnich sil a jeho pruznosti. Nevyhodou tohoto reZimu je
vysoka Sance poSkozeni hrotu o povrch vzorku nebo ovlivnéni povrchu hrotem.

Druhym rezimem je reZim nekontaktni. Raménko kmitd na frekvenci blizké jeho
rezonan¢ni s amplitudou nékolik nanometrti. Tento zpisob méfeni je dynamicky.
Meéiena je zména rezonancni frekvence, kterd zavisi na morfologii povrchu a projevuje
se zme€nou amplitudy a frekvence nucenych kmitd. Pozorovany jsou relativné malé
pfitazlivé sily v fadu 10~!2 N. Navic raménko musi byt dostate¢n& tuhé, aby nedoglo
k jeho kontaktu se vzorkem, vysledny signdl je proto velmi slaby. Vzdalenost mezi
hrotem a vzorkem navic zpusobuje, Ze hrot registruje vétsi mnoZstvi atomd, coZ
sniZuje rozliSeni. Pfi méfeni na vzduchu je vysledek opét ovlivnén naadsorbovanymi

vodnimi parami na povrchu, ale v UHV bylo pravé timto zptisobem poprvé dosazeno
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atomového rozliSeni s AFM.

Tfeti rezim, tzv. tapping mode, je velmi podobny pfedchozimu, ale rozdil je ve
veétsi amplitudé kmitd raménka, kterd je az 100 nm. Pfi méfeni dochazi ke kratkému
kontaktu hrotu se vzorkem v oblasti odpudivych sil. To je vyhodné pro prekonani vlivu
kapilarnich sil. VySka hrotu nad vzorkem je ovladdna zpétnou vaznou tak, aby byla
zachovana konstantni amplituda kmiti. Vysledny signdl neni zdaleka tak slaby jako
v ptipad¢é nekontaktniho rezimu. Pfi méfeni je navic moZné zaznamendvat i zmény
faze, které nesou informace o vlastnostech materidlu, a diky tomu ziskat materidlovy
kontrast.

Nejcastéjsi komplikace béhem méteni jsou zplisobeny piezoelektrickyma materidly
pouzitymi k manipulaci hrotu. V prvnim pribliZeni 1ze predpokladat, Ze zména délky
materidlu je linedrné zavisla na priloZzeném napéti. Ve skuteCnosti je ale chovéni téchto
materidlli hysterezni. Navic zmény maji setrvacnost a piezokrystal méni svou délku
jesté néjakou dobu po priloZeni napéti. Je pozorovan také kiizovy efekt, kdy pohyb
v jednom sméru je doprovazen nevyzidanym pohybem ve sméru jiném. Dalsi negativni
prvky do méfeni miZe vnaset nevhodny tvar hrotu, elektronicky Sum ve zpétné vazbe,
otfesy okolf pfenesend na systém mikroskopu a dalsi. Méfeni je navic relativné Casové
naro¢né, zaznamendni jednoho snimku se trva typicky minuty.

Dalsi informace a podrobnégj$i rozebrani zde nacrtnuté problematiky lze nalézt

v [25] nebo [26].
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3. Experimentalni vybaveni a postupy

3.1 Aparatura RHEED

Experimenty byly provedeny na aparatufe RHEED v laboratofi skupiny fyziky povrchi
na katedre fyziky povrchil a plazmatu MFF UK.

Aparaturu (viz 3.1 a 3.2) Ize rozdélit na dvé zédkladni Casti — hlavni komoru a
pripravnou komoru.

Hlavni komora je Cerpédna titanovou iontovou vyvévou. Lze v ni dosdhnout
mezniho tlaku lepsiho neZ 10~ Pa. Ke komoie je pfipojena pro piipad potieby i
titanova sublimacni vyvéva.

Drzék vzorku v hlavni komote zprostfedkovava pohyb ve tfech smérech, rotaci
kolem svislé osy a ndklon. Je vybaven ohfevem pomoci elektronového bombardu, ktery
umoziiuje dosdhnout teploty az 1100 °C. Ta je méfena infraCervenym pyrometrem
Raytek Marathon MM MT s rozsahem 250 °C — 1100 °C. Pyrometr vyuZivéd vlnovou
délku 3,9 um, a proto je jeho vstupni okénko ze safirového skla.

Pro méfeni XPS se v aparatufe nachazi rentgenka XRS50 od firmy Specs,
ktera obsahuje hlinikovou i hoic¢ikovou anodu. Méfeni spekter v této praci bylo
vzdy realizovano se spektrdlni ¢arou Al K. Ve spodni C4sti aparatury je umistén
hemisféricky analyzitor HA-100 od firmy VSW. Jeho stfedni polomér je 100 mm a
rozsah 0 eV — 1600 eV. Elektrony jsou detekovany Sestnactikandlovym detektorem.
Meéreni je moZzné provadét v modu FAT i FRR.

Daéle hlavni komora obsahuje vybaveni nutné pro méfeni RHEED. Elektronové
délo bylo vyvinuto z elektronocé trysky mikroskopu MIRA od firmy Tescan. Energie
primdrniho svazku je nastavitelnd v rozmezi 0 eV — 30 eV. Délo je diferencidlné
Cerpano titanovou vyvévou. Za nim se nachdzi optika sklddajici se z fokusacni a
deflek¢ni optiky, kterd umoziluje pfesnou manipulaci s primdrnim svazkem. Proti
d€lu se nalézd analyzator RHEA-100, pomoci kterého Ize klasicky zaznamendvat
difraktogramy CCD kamerou, nebo filtrovat energii difraktovanych elektronti a mérit
jejich spektra charakteristickych ztrat.

V dolni ¢asti hlavni komory se kromé rentgenky a hemisférického analyzatoru

nachazi také pét vyparovadel pro depozici tenkych vrstev.
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Obrazek 3.1: Aparatura RHEED

V horni poloviné aparatury je umistén systém napousténi plynd, kvadrupdlovy
hmotnostni analyzdtor Larimax AX 2000 a ioniza¢ni vakuometr.

Mezi hlavni a pfipravnou komorou se nachdzi ventily oddéleny zasobnik, do
kterého je mozné umistit az tii vzorky.

Ptipravnd komora je Cerpdna dvoustupniové — rotacni scroll vyvévou a
turbomolekuldrni vyvévou. Mezn{ tlak je lepsi nez 10~ Pa. Hlavni tcel této komory
je vkladani vzorkd bez poruseni vakua v komore hlavni. Transport vzorki mezi
komorami zajist'uje magneticky transfer. Ddle se zde nachézi iontové délo pro Cisténi
vzorkl, zafizeni umoznujici oxidaci v radiofrekvencnim plazmatu a drzak vzorku pro
tuto oxidaci s ohfevem realizovanym pomoci dvou zarovek, ktery umoziuje dosdhnout
teploty az 400 °C. Teplota je méfena termoclankem Cr-Al. Do komory je mozné
pfipoustét plyny nutné pro iontovy bombard a radiofrekvenéni oxidaci.

K méfeni byl také vyuzit mikroskop AFM od firmy Veeco, ktery pracuje na

vzduchu.

3.2 Iontovy bombard

Iontovy bombard slouzi k ¢isténi vzork ve vakuu. lonty jsou generovdny pomoci
iontového déla, které vyuzivd termoemisni katody. Ta emituje elektrony, které

bombarduji atomy pracovniho plynu a ionizuji je. Ionty jsou urychleny ke vzorku
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Obrazek 3.2: Schéma aparatury RHEED [17]

a predaji svou hybnost povrchu. Tim dojde ke vzniku linedrni srdzkové kaskady a
k odpraseni povrchovych atomi. Cely proces je podrobné teoreticky popséan v [27].

Jako pracovni plyn se nejCastéji pouziva argon, jelikoz je relativné tézky a inertni.

Pocet odprasenych atomt ku poctu dopadajicich, tzv. vytézek, zavisi na energii
iontl, slozeni povrchu a dhlu dopadu. Energie pouZivanych iontd se pohybuje mezi
stovkami elektronvolti az desitkami kiloelektronvolti. Pro mensi energie by se ionty
od povrchu pouze odrdzely, aniZz by dochdzelo k odprasovéani, s vétsi energii by
prili§ rostla pravdépodobnost implantace iontu. Maximum vytéZku je dosazeno pro
thly mezi 60° a 80° (méfeno od normély vzorku) v zdvislosti na pracovnim plynu a
materidlu vzorku. Analogicky pro vétsi thly dochazi Castéji k odrazu iontu, pro mensi
zase k implantaci.

Nevyhodou této metody je znacné rozruSeni povrchu bombardovaného vzorku.
U materidll jako jsou oxidy a slitiny je navic pozorovano preferencni odprasovani

nékteré ze sloZek. Vysledkem je odlisSna koncentrace prvkl na povrchu a v objemu.

3.3 Ohrevv UHV

Ohiev v UHV slouZi predevSim jako jedna z metod CiSténi vzorku. Zahtati materidlu

na dostatecnou teplotu zptsobi desorpci molekul zbytkové atmosféry z povrchu. Tato
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metoda, dosdhne-li teplota vzorku dostate¢né vysoko pro migraci jeho vlastnich atomd,
ma pozitivni vliv na strukturu. Proto dobfe spolupracuje s iontovym bombardem, ktery
povrch rozrusi, a napomaha jeho vyhojeni.

Také mize byt vyuZit k rekrystalizaci amorfnich vrstev nebo navyseni mobility
atomud béhem depozice.

Ohiev lze prakticky realizovat ohmickym ohfevem vodicl, elektronovym

bombardem nebo pomoci keramického topného télesa.

3.4 Vakuové naparovani

Vakuové napafovani je metoda depozice pouZzivana predevSim v zdkladnim vyzkumu.
Dulvodi je hned nékolik. Depozicni rychlost je velmi nizkd, plocha na kterou je
materidl deponovan relativné mald a cely proces musi probihat v UHV.

Technicky je napafovani mozné realizovat dvéma zdkladnimi zplisoby. Ma-li
materidl dostateCné vysokou tenzi par jiZ v blizkosti bodu tani, je moZné deponovat
pfimo z elektronovym bombardem ohfivaného dréitu ¢i folie. Jinak je nutné material
umistit do kelimku ohfivaného elektronovym bombardem nebo topnym vodi¢em.
Deponovany materidl nesmi nijak interagovat s materidlem kelimku. Problémy mohou
pusobit kapilarni jevy, kvili kterym dochdzi k nevyzddanému piekryti velké casti
kelimku deponovanym materidlem.

V této praci byly tenké vrstvy deponovany z kelimku ohfivaného elektronovym

bombardem.

3.5 Radiofrekvencni plazmova oxidace

Jak ndzev napovida, tento proces vyuzivd plazma, jehoZ vyhodou je velmi efektivni
iniciace chemickych reakci. Volné elektrony ionizuji ¢i excituji atomy. Tim vzrista
jejich chemicka aktivita, aniZ by bylo nutné zvysit teplotu.

Pfi oxidaci je do pfipravné komory aparatury napustén kyslik, ktery slouZzi jako
pracovni plyn. Jeho tlak je 1 Pa. Plazma je buzeno radiofrekvenénim zdrojem.

PouZivana frekvence pro buzeni byla 13,56 MHz.
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3.6 Pouzité programy

Pro zpracovani XPS spekter poslouZzil komer¢ni program KolXPD. K odecitani pozadi
byla pouzita Shirleyho metoda a spektrdlni ¢ary byly prokladdny soucinem Gaussovy
a Lorentzovy kfivky, tzv. pseudo-Voigt.

Difraktogramy byly zpracovany pomoci programu AdifTiff vytvofeném v ramci
diplomové price na MFF UK [28]. K proloZeni difrakénich maxim byla vyuZzita
Gaussova nebo pseudo-Voigtova funkce.

Data z méfeni AFM byla zpracovédna programy Nanoscope a Gwyddion.

K ovladani elektronového déla a vychylovacich a fokusacnich civek elektronového
svazku byly pouzity programy, které autorka vytvofila v grafickém vyvojovém

prostfedi LabVIEW.
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4. Vysledky

Vzhledem k cili nalezeni optimalnich parametrii pro depozici modelového systému
byly v ramci diplomové prace pripravovany tenké vrstvy oxidu wolframu na rtizné
materidly a orientace substratu (Pd(111), Cu(111), Cu(110) a Cu(100)). DalSim
podstatnym zkoumanym parametrem byl vliv teploty substratu béhem depozice, kterd
se pii experimentech pohybovala v rozmezi 300 °C az 420 °C. Neméné vyznamny byl
vliv atmosféry, ve které naparovani probihalo.

Priprava vrstev probihala vZdy napafovanim v UHV z molybdenového kelimku
ohfivaného elektronovym bombardem. Napafovanym materidlem byl praskovy WOs;.

Z osmi pripravenych tenkych vrstev budou v ndsledujicim textu podrobnéji
rozebrany ty, které se svymi parametry nejlépe bliZi idedlnimu modelovému systému.
Jednd se o systémy WO3_4/Pd(111) a WO3_,/Cu(110). Dale bude obecné diskutovin
vliv parametri depozice na vlastnosti vrstvy, moznosti oxidace jiZ deponované tenké

vrstvy a jeji reaktivita s vodikem a kyslikem.

4.1 Pouzité substraty a jejich priprava

Jako substrat pro depozice byly pouzity monokrystaly doddvané firmou MaTecK,
ktera garantuje presnost orientace povrchové roviny lepsi nez 0,1° a maximalni obsah
necistot 0,001%.

Kazdy monokrystal byl pred experimentem peclivé ociStén sériemi iontového
bombardu a ohfevu na 600 °C v UHV. Iontovy bombard zptisobuje kromé odstranéni
necistot také rozruSeni usporfdadané struktury na povrchu monokrystalu, kterd byla
nasledné vyhojena diky ohfevu. Chemicka Cistota pak byla ovéfena metodou XPS a
krystalickd struktura a kvalita povrchu metodou RHEED.

Na obrazku 4.1 vidime Siroké XPS spektrum cistého palladia a na obrizku
4.2 médi. Nepritomnost jakychkoli jinych spektrdlnich ¢ar nez téch odpovidajicich
palladiu, respektive médi, zejména uhliku, kterému pfislusi vazebna energie 284,6 eV,
a kysliku na 531 eV, svéd¢i o dobré Cistoté vzorku. Pro ziskani detailnéj$ich informaci
o vzorku byla v pripadé paladia podrobnéji proméfovana ¢ara Pd 3d, v pfipadé¢ médi

Cu 2p.
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Na sérii obrazki 4.3 jsou difraktogramy cistych povrchii monokrystald, které byly
pouZzity jako substrdty pro napafovani tenkych vrstev. Sméry uvedené v popiscich
obrazki jsou vzdy rovnobézné s povrchem monokrystalu. VSechny difraktogramy
odpovidaji, s ohledem na orientaci povrchu, kubické plo$né centrované soustave, ktera
je vlastni palladiu i médi. Povrchy (111) vykazuji troj¢etnou symetrii, (110) dvojcetnou
a (100) ctyf¢etnou. Difrakce v podobé svislych linii potvrzuje, Ze je povrch bez
velkych nerovnosti. Navic v pfipadé médi byly na difrakcnich obrazcich pozorovany i

Kikuchiho linie, které vypovidaji o vysoké kvalit¢ monokrystalu.
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Obrizek 4.2: Siroké XPS spektrum &isté médi
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(a) Pd(111) smér [110] (b) Pd(111) smér [211]

(c) Cu(111) smér [110] (d) Cu(111) smér [211]

(e) Cu(110) smér [001] (f) Cu(110) smér [110]

(g) Cu(100) smér [011] (h) Cu(100) smér [001]

Obrazek 4.3: Difraktogramy cistého povrchu Pd(111), Cu(111), Cu(110) a
Cu(100)
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4.2 Systém WO;_,/Pd(111)

Tenka epitaxni vrstva oxidu wolframu byla na povrch Pd(111) deponovéna pfi teploté
pfiblizné 400 °C. Naparovani probihalo v kyslikové atmosféte, kdy parcidlni tlak O,
byl 5-107 Pa.

Naparené mnozstvi oxidu wolframu odpovidd priblizné 10 monovrstvam (ML).
Tento odhad byl stanoven vzhledem k urceni tloust’ky vrstvy u vétStho mnoZstvi
vzorkl z relativniho tdtlumu XPS signdlu substriatu a nasledného odhadu depozi¢ni
rychlosti na 1 ML/min.

Obrazek 4.4 predstavuje spektrum hladiny W 4f bezprostiedné po depozici.
Wolfram je ve spektru piitomen ve tfech riiznych stavech: W8T na vazebné energii
358 eV, W 34,4 eV a W0 31,2 eV. Do spektra navic zasahuje i hladina W5p3/2.
Vzhledem k intenzité jednotlivych slozek lze spoditat, Ze vrstva je redukovéna
pfiblizné z 57 %. Tedy zastoupeni stavu WOT ve spektru hladiny W 4f bylo podle

vztahu 2.3 uréeno na 43 %.

= xx

X Zméfené hodnoty
— Vysledny fit
PR W6+
— W
— Wkov
W 5p3/2

Intenzita [obec. j.]

44 42 40 3 34 32 30

8 36
Eg [eV]

Obrazek 4.4: XPS spektrum hladiny W 4f vrstvy deponované na Pd(111) pri
400 °C

Difraktogramy pfipravené vrstvy na obrazku 4.5 obsahuji linie, odpovidajici
difrakci na rovném povrchu a body, které odpovidaji tfidimenziondlnim tutvartim.
V obou piipadech lze difrakci interpretovat pomoci kubické miize typu ReO3 [29]

odvozené od monoklinické soustavy oxidu wolframu [10].
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Bodovou difrakci lze interpretovat jakoZto oxid wolframu s epitaxni rovinou
(111), ktery se na povrchu nachdzi ve dvou populacich krystalovych zrn vzdjemné
otocenych o 180° okolo normaly povrchu (tzv. double positioning). To je dobfe patrné
z interpretaci na obrédzcich 4.5(c) a 4.5(d). Model tohoto uspofddédni se nachdzi na

obrazku 4.6(a). Strukturu 1ze popsat ndsledujicimi epitaxnimi vztahy:

WO3(111) 1 Pd(111)
WO3[110] I PA[110].

Navic je z difraktogrami patrné, Zze body vzdy vystupuji z linii, které jimi
prochéazeji. Jejich piivodcem je tedy stejnd struktura jako v pfipadé bodl, pouze
se na povrchu vzorku nachdzi i ve formé plochych dvoudimenziondlnich udtvart.
V interpretacich 4.5(e) a 4.5(f) jde o linie popsané v horni Céasti obrazku. Na
difraktogramech se ovSem nachdzeji jeSt¢ dalsi linie, jejichZ popis se nachdzi ve
spodnich fadcich (nékteré mohou byt spole¢né s epitaxi (111)). Jde o oxid wolframu
s epitaxni rovinou (100). Ten se na povrchu nachazi v celkem Sesti riznych populacich.
Dvé zékladni ukazuje model na obrazku 4.6(b) a 1ze je popsat néasledujicimi epitaxnimi

vztahy:

Pd[110] I WO3[110] (modra populace)
Pd[110] Il WO3[100] (zelena populace).

Vzhledem k Sesticetné symetrii povrchu se obé vySe popsané populace na povrchu
nachdzeji navic jesté dvakrat, vZdy o 60° oto¢ené okolo normély povrchu.

Metoda RHEED navic umoznila sledovat piimo rdst vrstvy. Ten probihal
nasledujicim zptisobem: nejprve zacaly byt patrné linie pfislusici WO3(100) Il Pd(111),
po ctyfech minutdch od zacatku depozice do difraktogramu pfibyly linie
WOs(111) Il Pd(111) a po dalSich ctyfech minutich zacaly byt patrné body - na
povrchu vrstvy, kterd byla do té doby hladka, zacaly nartstat ostriivky. Tento jev podle
teoretického modelu ristu tenkych vrstev odpovida médu Stranski—Krastanov.

Z vysledného difraktogramu byl metodou subpixelové detekce uren miiZovy
parametr WO3(100) | Pd(111) (3,61 & 0,01) A a WO3(111) I Pd(111) (3,88 + 0,04) A.
Oba vysledky jsou blizké diive urcené hodnoté 3,84 A dle [30]. Hodnotu odpovidajici
WO;3(111) Il Pd(111) lze prohlésit v rdmci chyby za shodnou. Kontrakci mfiZzového
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(a) Pd[110], WO3 2D: [110] a [100], 3D: [110] (b) Pd[112], WO3 2D: [110] a [100], 3D: [112]

112 000
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(c) Interpretace bodii (a)

(110) 77, 33. 22. TI. 1. 22,
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110) 22. 1l 11.

(e) Interpretace linif (a)
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(d) Interpretace bodi (b)

112) 22, 11. 11. 23.
(100) 20. 10. 10. 20.
a1 722 1. 11. 22.

(f) Interpretace linif (b)

Obrazek 4.5: Difraktogramy vrstvy deponované na Pd(111) pri 400 °C a jejich

interpretace
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Obrazek 4.7: Morfologie vrstvy deponované na Pd(111) pri 400 °C

parametru pro WO3(100) Il Pd(111) je pak mozZné vysvétlit pnutim mezi substratem
a deponovanou tenkou vrstvou, jelikoz pravé tyto populace byly pozorovany jiz od
pocatku ristu a nachdzeji se nejbliz rozhrani, kde je toto pnuti nejveétsi. Toto chovani
poukazuje na silnou interakci mezi palladiem a oxidem wolframu.

Na obrazku 4.7 je morfologie deponované vrstvy zméfena pomoci mikroskopu
AFM. Vysledek tohoto méfeni koresponduje s vysledky méfeni RHEED: ¢ast vrstvy je
hladka bez vétSich nerovnosti a na té jsou narostlé ostrivky. Jejich velikost se pohybuje
mezi 50 aZ 150 nm, vysoké jsou okolo 3 nm. Hrubost vrstvy (RSM - efektivni hodnota
odchylky od stfedni hodnoty) byla ur¢ena na 0,12 nm v mistech bez ostriivkd a 0,54 nm

v mistech s ostriivky.
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4.3 Systém WO;_,/Cu(110)

Tenkd epitaxni vrstva oxidu wolframu byla deponovdna na povrch Cu(110) za
obdobnych podminek jako vySe popsany systém. Teplota substratu béhem depozice
byla 400°C a naparovani probihalo v kyslikové atmosfére. Parcidlni tlak O, byl opét
5-107> Pa. Napafené mnoZstvi oxidu wolframu bylo ekvivalentni vrstvé o tloust ce
10 ML.

Z XPS spektra hladiny W 4f bezprostfedné po depozici na obrazku 4.8 je patrné,
7e vrstva neobsahovala Z4dny kovovy wolfram, pouze stav WO na vazebné energii
35,8 eV a W>* na 34,6 eV. Z intenzit jednotlivych sloZek byla redukce vrstvy pomoci

vztahu 2.3 urcena na priblizné 45 %.

X Zméfené hodnoty

Intenzita [obec. j.]

Obrazek 4.8: XPS spektrum hladiny W 4f vrstvy deponované na Cu(110) pri
400 °C

Vysledky méfeni RHEED této vrstvy napovidaji, Ze se nejednd o béZnou epitaxni
vrstvu, ale jde o vrstvu sloZenou z nanodratd oxidu wolframu, které jsou rovnob€zné.
Pozorovana difrakce totiZ odpovidd soustavé rovnobéznych reciprokych rovin a
z teorie difrakce vyplyvd, Ze rovina v reciprokém prostoru vznika z 1D struktury
v prostoru pfimém a je na ni kolma.

Na obrazku 4.9 jsou difraktogramy ve sméru (a) kolmém na 1D strukturu a
(b) rovnobéZzném s 1D strukturou. Pfi otdCeni vzorku okolo normdly mezi polohou
odpovidajici sméru Cu[001] a Cu[110] dochézelo postupné ke zvétSovani vzdalenosti

mezi difrakénimi liniemi, které nakonec plynule piesly v pulkruh. Béhem dalsiho
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(a) Cu[001] (b) Cu[110]

Obrazek 4.9: Difraktogramy vrstvy deponované na Cu(110) pri 400 °C

otdCeni o 90° doslo k opa¢nému dé&ji: nejprve k pfechodu pilkruhu na vzdilené
linie, které se postupné pfiblizovali az k minimu jejich mozné vzdalenosti. Mezi 1D

strukturou a médénym substratem proto plati nasledujici vztah:
1D WO3 Il Cu[110].

Pro lepsi predstavu je na obrazku 4.10 zobrazen jednoduchy model reciprokych
rovin s Ewaldovou sférou a vyznacenymi sméry médéného substratu. Pfesnéji feceno
jde o prumét rovin a Ewaldovy sféry do povrchové roviny vzorku.

Je dobré si povsimnout, Ze na povrchu Cu(110) je smér Cu[110] rovnob&Zny
s brazdami, které se na tomto povrchu pfirozené vyskytuji.

Difrakce byla béhem depozice sledovana ve sméru rovnobézném s 1D strukturou,
byl tedy pozorovan vznik pulkruhu, ktery se nejprve objevil jako soustava bodd
(obrazky 4.14(a) a4.14(b), v piipad¢ 4.14(a) jesté prosvitaji i linie médi), ta se ndsledné
spojila v ostry ptilkruh, ktery se s postupujici depozici rozsifoval az do podoby na
obrazku 4.9(b). Tento vyvoj je zachycen na sérii obrazki 4.11.

Metodou subpixelové detekce byla urcena vzddlenost reciprokych rovin. Vyslednd
hodnota, (3,83 4+ 0,01) A, je v rdmci chyby shodnd s mifzovym parametrem oxidu
wolframu. Tento vysledek, spolu s méfenim XPS, potvrzuje, Ze deponovana struktura
je opravdu strukturou WO3.

Na morfologii vrstvy, obrazek 4.12, je patrné, Ze se skladd ze zrn, kterd jsou
protdhld v jednom sméru. Toto pozorovani odpovida vysledkim metody RHEED
a potvrzuje, Ze je vrstva sloZzend ze struktury, kterou lze popsat jako rovnobézné

nanodrity. Bylo provedeno méfeni hrubosti vrstvy povrchu podél protazeni zrn a
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Obrazek 4.10: Model reciprokého systému WO;_,/Cu(110) promitnuty do

povrchové roviny vzorku, kde kruznice predstavuje prumét Ewaldovy sféry

(a) Cas depozice 1:00 (b) Cas depozice 1:30

(c) Cas depozice 2:00 (d) Cas depozice 2:30

Obrazek 4.11: Vyvoj difraktogramu ve sméru Cu[110] béhem depozice na

Cu(110) pri 400 °C
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kolmo na néj. Podélnd hrubost je 0,10 nm a kolméa 0,22 nm, tedy priblizné dvojndsobna.
Tyto vysledky uZ pouze kvantifikuji vySe konstatovand fakta.

Takovato vrstva je prakticky samoorganizovanou strukturou. Na obrazku 4.13
je zobrazena morfologie tenké vrstvy deponované za obdobnych podminek, ale
s niz§im mnoZstvim deponovaného oxidu wolframu o ekvivalentni tloust'ce 3,2 ML.
V tomto piipadé nedoslo ani k dplnému pokryti povrchu podlozky. Vzhledem k vyvoji
difraktogramu v pocédtecnich fazich depozice (viz 4.11) Ize z difrakce v podobé ostrého
palkruhu usuzovat, Ze tato vrstva se sklada z velmi tenkych nanodratd, které nejsou
pouzitou technikou AFM rozlisitelné. Na obrdzku 4.13 jsou zietelné vidét dva udtvary,
jejichz délka je 1500 nm, Sitka 300 nm a 150 nm a vyska pfiblizné 1 nm. Mohu se
domnivat, Ze jde o shluky velmi tenkych nanodrati WOs3. Hrubost jejich povrchu je
0,07 nm a hrubost okoli 0,15 nm. Lze proto predpokladat, Zze v okoli téchto tdtvardg,

kromé pravého horniho roku obrazku 4.13(a), je odkryty povrch Cu(110).

11.6 nm

5.0
0.0
-5.0

-10.0

-15.6

(a) (b)

0.0 um 0.5 1.0 15

(a) (b)

Obrazek 4.13: Morfologie velmi tenké vrstvy deponované na Cu(110) pri 400 °C
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4.4 Vliv teploty substratu béhem depozice na vlastnosti

tenké vrstvy

V rdamci provedenych experimenttl byla tenkd vrstva oxidu wolframu deponovana pri
teplotach 300 °C, 350 °C a 400 °C. V konkrétnich ptipadech uvedenych v této kapitole
byl pro depozice pii 300 °C a 350 °C jako podlozka pouZzit monokrystal Pd(111) a pii
400 °C Cu(100). VSechny nize popsané depozice probéhly v UHV.

Ukdazalo se, Ze teplota ma vyznamny vliv na kvalitu krystalické struktury
pripravené vrstvy. Na obrazku 4.14 jsou difraktogramy vrstev deponovanych za
riznych konstantnich teplot substratu. Pro dobré srovnani je na kazdém vyobrazen
stejny smér WO3, pozorované linie je mozné interpretovat pomoci obrazku 4.5(f). Je
zjevné, ze s rostouci teplotou vyrazné ubyva difuzni pozadi, za které je zodpovédna
neusporddand cast vrstvy. Navic po depozici pii teplot¢ 400 °C oproti teplotdm
niz§im vzrostla ostrost a intenzita difrakénich maxim. Vétsi ostrost difrakénich maxim
poukazuje na fakt, Ze vrstva se skladd z vétSich krystalickych zrn. Pro pfipravu
idedlniho modelového systému napafovanim v UHV tedy nemd smysl deponovat
vrstvu na substrat o teploté nizsi nez 400 °C.

Druhy vyznamny vliv méla teplota na redukci deponované vrstvy. V grafu 4.15 jsou
vynesena XPS spektra hladiny W 4f vrstev deponovanych za teploty 300 °C, 350 °C
a 400 °C. Jednotlivd spektra obsahuji stavy WOt na vazebné energii 35,8 eV, W>
na 34,3 eV, W2t na 32,0 eV a W° na 31,2 eV. Redukce vrstev uréend z intenzity
jednotlivych sloZek ve spektru dle vztahu 2.3 byla urend na 28 % pti 300 °C, 19 %
pti 350 °C a 84 % prii 400 °C. Ocekavany vysledek by byl s rostouci teplotou rostouci
mira redukce.

Lze ale prohlésit, Ze vrstvy deponované pii 300 °C a 350 °C jsou chemicky
totozné. Prvni vrstva sice obsahuje slaby signdl z kovového wolframu, ale vzhledem
k tomu, Ze vzorek byl pfichycen wolframovym dratkem, mize byt pravé ten ptivodcem
signdlu z kovu. Stacilo pouze trochu nevhodné umisténi vzorku béhem méfeni. A
kvili chybovosti XPS kvantitativni analyzy a nizkému rozliseni jednotlivych stavi lze
brat za priblizné shodnou i miru redukce. Oproti tomu vrstva deponovand pti 400 °C
je chemicky rozdilna. Takto vysoka teplota béhem depozice zplisobuje velmi silnou

redukci a ve spektru vyrazné prevlada signal kovového wolframu.

37



(a) 300 °C (b) 350 °C

(c) 400 °C

Obrazek 4.14: Difraktogramy vrstev deponovanych za raznych teplot substratu

Zvysovanim teploty substratu béhem depozice proti sobé jdou dva parametry
idedlniho modelového systému. Na jednu stranu vySsi teplota znamend kvalitnéjsi
krystalickou strukturu, kterd je pro modelovy systém zidouci, ale na druhou stranu
se se zvySenim teploty velmi vyrazné projevi redukce tenké vrstvy, kterd je naopak

nezddouci, jelikoZ v nasem zdjmu je pfipravit vrstvu stechiometrického WOs.
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x Zméfené hodnoty
— Vysledny fit
_W6+

Intenzita [obec. j.]

44 42 40 38 36 34 32 30
Eg [eV]

Obrazek 4.15: XPS spektra hladiny W 4f vrstev deponovanych za ruznych teplot
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4.5 Vliv kyslikové atmosféry pri depozici na redukci
vrstvy

Jak bylo vySe podrobnéji rozebrdno, pro depozici vrstvy s kvalitni krystalickou
strukturou je tfeba deponovat pfi teploté alespon 400 °C, ale takto vysokd teplota jiz
pasobi znac¢nou redukci vzniklé vrstvy. Ukdzalo se, Ze feSenim, které tento problém
alespon Castecné omezi, je depozice v kyslikové atmosféfe. Byly proto provedeny
experimenty, kdy byl béhem napafovéani do komory pfipustén kyslik o parcidlnim tlaku
5 -107> Pa. Hodnota byla zvolena s ohledem na iontovou vyvévu, kterou je hlavni
komora Cerpana a vyssi tlak by znamenal jeji destrukci.

Na obrazku 4.16 vidime XPS spektra hladiny W 4f dvou riiznych vrstev. Prvni byla
deponovana pfi teploté 400 °C v UHV na Cu(100) a druhd pfi stejné teploté v kyslikové
atmosfére na Cu(110). Jednotlivé stavy se nachdzeji na vazebnych energiich, které byly
uvedeny vySe. Na prvni pohled je patrné, Ze depozice v kyslikové atmosfére vyraznym
zpuisobem zmirnila redukci deponované vrstvy. V téchto konkrétnich pripadech byla
redukce po depozici v UHV dle vztahu 2.3 84 % a v atmosféte O, 45 %. Navic vrstva
deponovand v kyslikové atmosféfe na rozdil od vrstvy deponované v UHV viibec
neobsahuje stavy odpovidajici W>* a kovovému wolframu.

Z vysledki méfeni RHEED nebyl pozorovan zadny vliv kyslikové atmosféry na

krystalickou strukturu deponované vrstvy.

Intenzita [obec. j.]

Obrazek 4.16: XPS spektra hladiny W 4f vrstvy deponované v UHV a v O,
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4.6 VIliv materialu a orientace substratu na

krystalickou strukturu vrstvy

V rdamci provedenych experimenti byly pouzity dva rtizné materidly substratu:
palladium a méd’. Ty byly zvoleny s ohledem na blizkost hodnoty jejich miiZového
parametru a miiZového parametru oxidu wolframu. Ten je 3,61 A pro m&d’, 3,84 A
pro oxid wolframu a 3,89 A pro palladium. Hlavni vliv typu substritu se projevil na
krystalické struktufe deponovanych vrstev.

Palladium bylo pouZito vzdy s povrchovou rovinou (111). Na tomto povrchu rostl
oxid wolframu s epitaxni rovinou (100). V pripadé depozice za teploty 400 °C se
v pozdéjsi fazi ristu objevila také epitaxe (111). Tento konkrétni ptipad byl podrobné
rozebran v kapitole 4.2.

Na médi byly experimenty provedeny s kazdou ze zdkladnich povrchovych
orientaci: (111), (110) i (100).

Na povrch Cu(111) byla provedena depozice s gradientem teploty 330 °C -
420 °C. Podobné jako na povrchu Pd(111) se vznikla vrstva sklddala ze dvou fazi:
tiidimenzionalnich utvarti s epitaxi (111) a vrstvy s relativné hladkym povrchem
s epitaxi (100), ktera ale byla zastoupena vzhledem k intenzité€ danych linii v mnohem
mensi mife. Tento fakt potvrzuje méfeni AFM, jehoz vysledky jsou na obrazku 4.18.
Rozdil oproti depozici na palladiu mohl zpisobit vliv jak materidlu substratu, tak
odli$né depozicni teploty. Pro srovnani je difrakce z vrstvy na Pd(111) a Cu(111)
ukdzdna na obrazku 4.17. Oba difraktogramy lze interpretovat s pomoci obrizki

4.5(d) a 4.5(f). V difrakci 4.17(b) navic vidime §ikmé Cary, jejichZ piivodcem jsou

(a) 2D: [110] a [100], 3D: [112]; Pd[110] (b) 2D: [110] a [100], 3D: [112]; Cu[110]

Obrazek 4.17: Difraktogramy vrstvy deponované na Pd(111) a Cu(111)
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0.00 pm 0.20 0.40 0.60 0.00 pm 0.20 0.40 0.60

(a) Pd(111) (b) Cu(111)

Obrazek 4.18: Morfologie vrstev deponovanych na Pd(111) a Cu(111)

krystalografické skluzové roviny (CSP - crystalographic shear planes), kterymi je
kompenzovén nedostatek kysliku v redukované vrstvé [31].

Jako velmi zajimavé se ukdzaly povrchy Cu(100) a Cu(110). Na nich oxid
wolframu vytvaii samoorganizované 1D struktury. Konkrétné na povrchu Cu(100) byla
tato struktura pozorovana ve dvou na sebe kolmych smérech: rovnobézné s Cu[001] a
Cu[010]. V obou smérech byla pozorovéana stejna difrakce. Spole¢né s 1D strukturou
béhem depozice vznikla také hladkd epitaxni vrstva o dvou populacich, kterou lze

popsat nasledujicimi vztahy:

WO3(100) Il Cu(100)
WO3[010] I Cu[010]
WO3[011] Il Cu[010]

Difraktogramy tohoto povrchu jsou na obrazku 4.19. Pilkruh odpovidd difrakci na
1D struktufe rovnobézné se smérem primdrniho elektronového svazku. Linie 1ze opét
interpretovat pomoci obrdazku 4.5(f). Na povrchu Cu(110) béhem depozice vznikala
samoorganizovand 1D struktura rovnobézna pouze se smérem Cu[001]. Tento typ
vrstvy, véetné prislusné difrakce, byl podrobné rozebrdn v kapitole 4.3. Fakt, Ze na
Cu(100) vznikla 1D struktura ve dvou smérech na sebe kolmych a na Cu(110) pouze
v jednom sméru, dava dobry smysl vzhledem k symetriim danych povrcht.

Z vysledkli zméfenych pro diplomovou prici nelze jednoznacné fict, zda za
vznikem samoorganizovanych struktur stoji povrchy kubické plo$n€ centrované
soustavy (100) a (110), tedy povrchy, které nejsou tak tésné usporddané jako povrch

(111), nebo jde o interakci mezi oxidem wolframu a médi. V budoucnu proto urcité
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Obrazek 4.19: Difraktogram vrstvy deponované na Cu(100) pri teploté 400 °C,
elektronovy svazek byl rovnobézny se smérem Cu[011] [l WO3[010] || WO5[110]

bude provedena depozice na Pd(110) ¢i Pd(100).

Na povrchu (110) neni vzhledem k jeho morfologii tvorba 1D struktury aZ tak
pfekvapiva. Na druhou stranu povrch (100) je atomérné hladky a nic by nemélo brénit
vzniku bézné tenké epitaxni vrstvy. Je mozné se domnivat, Ze tvorba 1D struktury
souvisi s koordinacnim ¢islem (poctem nejblizSich sousedl) atomd na povrchu.
V piipadé (111) to je 9, pro povrch (110) 7 a pro (100) 8. Tato hodnota je pro povrch
(100) pravé uprostred a zrovna na ném byl pozorovan prechod mezi klasickou epitaxi
a ristem samoorganizované 1D struktury.

Nebyl pozorovéan Zadny vliv materidlu a orientace substratu na chemické slozeni

vrstev, ty jsou predurceny Cisté teplotou podlozky a atmosférou béhem depozice.
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4.7 Moznosti omezeni redukce jiz deponované vrstvy

VySe byla podrobné rozebrana nutnost deponovat vrstvu pfi teploté alespon 400 °C a
moznost omezit jeji redukci depozici v kyslikové atmosfére. Redukce takto pfipravené
vrstvy se ale stdle pohybuje okolo 50 %. Vzhledem k poZadavku na stechiometrii
idedlniho modelového systému bylo proto nutné zvazit moZznosti dal§itho dooxidovéni

tenké vrstvy po depozici.

4.7.1 Radiofrekvencni oxidace

Jako prvni byla vyzkouSena metoda oxidace v radiofrekven¢nim kyslikovém plazmatu.
Tlak pracovniho plynu O, byl 1 Pa, vykon zdroje 27 W a proces trval 3 minuty.
Experiment byl nejprve proveden za pokojové teploty (v popisku 4.21 je pouzita
zkratka RT - room temperature) na tenké vrstvé pripravené depozici v UHV pii teploté
350 °C na Pd(111). Na obrazcich 4.20(a) a 4.20(b) vidime difraktogram pted po a RF

oxidaci. Experiment byl sice proveden na vrstvé nizsi krystalické kvality, ale i pfesto

je zjevné, Ze oxidace zpusobila pokles ostrosti a intenzity difrakénich maxim a nartst

(a) Pred RF oxidaci (b) RF oxidace pfi RT

(c) Ohtev na 350 °C (d) RF oxidace pfi 400 °C

Obrazek 4.20: Vliv radiofrekvenc¢ni oxidace na difrakci
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X Zmérené hodnoty
— Vysledny fit

RF pii RT

Intenzita [obec. j.]

Ohfev 350 °C 4

X

—Ww
—W - kov
_|RF400°C W 5p3f2
WA““ AM'“'.?:.,..-
I I I I I I |
42 40 38 34 32 30

36
Eg [eV]
Obrazek 4.21: Vyvoj XPS spektra hladiny W 4f po RF oxidacich

difuzniho pozadi. Krystalickd struktura vrstvy tedy byla silné€ narusena a jeji podstatna
¢ast je zcela neuspofddand. Na obrdzku 4.21 je zobrazen vyvoj spektra hladiny W 4f.
Z néj patrné, Ze oxidace svuj ucel splnila. Z vrstvy, ktera byla silné redukovana, se stal
stechiometricky WOs3.

Pted dalsi RF oxidaci byl proveden ohfev vzorku na teplotu 350 °C po dobu 10
minut. Tim doSlo k ¢astecnému vyhojeni krystalické struktury (viz 4.20(c)) a opét
znacné redukci vrstvy (tfeti spektrum 4.21).

Po tomto kroku mohla byt provedena dal$i RF oxidace, tentokrdt za teploty
400 °C. Z rozdilu difraktogrami 4.20(c) a 4.20(d) je zjevné, Ze opét doslo ke snizeni
kvality krystalické struktury, i kdyZ nartst difuznitho pozadi nebyl tak markantn{
jako po experimentu za pokojové teploty. Vysledné spektrum 4.21 je tentokrat mirné
redukované, obsahuje stav W4T, ale jeho intenzita je prakticky zanedbateln4.

RF oxidace se tedy neukdzala byt vhodnym prostfedkem k dooxidovéni tenké
vrstvy. Byl sice ziskan stechiometricky WO3, ale za cenu nezanedbatelného zhorSeni
kvality krystalické struktury, kterd je pro modelovy systém zdsadnim parametrem.

Je na mist€ upozornit jeSté na jeden detail. Vliv, ktery méla RF oxidace na
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strukturu tenké vrstvy se kromé difrakce projevil také na XPS spektru hladiny W 4f.
Doslo k posunu stavu odpovidajicimu WO na niZsf vazebnou energii: z 35,8 eV na
35,2 eV. Lze predpokladat, Ze jde o vliv struktury, protoze Zadnd jind zména na vrstveé

pozorovana nebyla.

4.7.2 Expozice O,

Jako druhd varianta oxidace deponované vrstvy byla zvolena expozice plynem O, ve
vakuovych podminkéch za tlaku 5 - 10~ Pa. Experiment byl proveden s tenkou vrstvou
deponovanou na Cu(110) v kyslikové atmosféte, podrobné popsanou v kapitole 4.3.
Ovsem az po jejim ohfevu na teplotu 620 °C po dobu 15 minut, kdy doslo ke znacné
redukci. To je patrné z prvniho spektra na obrdzku 4.22, které obsahuje kromé stavu
WOt také W3+, W4 a kovovy W. Viechny se nachazeji na obvyklych o&ekavanych
hodnotich vazebné energie. Ze vztahu 2.3 byla urCena redukce vrstvy na 73 %.

Prvni byla provedena expozice 350 L O, za pokojové teploty. Ve vyvoji spektra

4.22 neni patrnd zadnd zdsadni zména, ale doSlo i tak k mirnému poklesu redukce na

X  Zmérené hodnoty

Ohrev 620°C

— W - kov
W 5p3/2 oxid

0,338 LRT —— W 5p3/2 kov

Intenzita [obec. j.]

0,676 L 400 °C

40 38 36 34 32 30
Eg [eV]

Obrazek 4.22: Vyvoj XPS spektra hladiny W 4f po expozicich O,

46



hodnotu 67 %. Na strukturu vrstvy neméla expozice zadny vliv.

V dalsi fazi experimentu byla provedena expozice 700 L, kdy prvnich 15 minut byl
vzorek zahfaty na teplotu 400 °C a po dobu dal$ich 15 minut v kyslikové atmosfére
chladl. Zmény, které tentokrét nastaly v XPS spektru jsou znaéné. Stav W*T zcela
vymizel a intenzita slozky odpovidajici kovovému wolframu klesla na minimum.
Vysledna redukce vrstvy byla 52 %. Vliv na krystalickou strukturu byl opét prakticky
nulovy.

Expozice O, tedy muze pfi provedeni za teploty 400 °C vyznamnym zptisobem
snizit redukci vrstvy, ale prakticky pouze v pfipadé, kdy je vrstva redukovand natolik,
7e obsahuje stavy W4 a niZ§i. Na atomy ve stavu W>* m4 vliv minimalni. Vysledek
je tedy srovnatelny s depozici v kyslikové atmosfére. Takto pfipravené vrstvy také
obsahuji predeviim stavy W+ a W a jejich redukce se pohybuje okolo 50 %, jak

bylo podrobnéji popsédno vyse.

4.7.3 Vystaveni vliva atmosféry

Treti moZnosti, jak dooxidovat deponovanou vrstvu, se ukdzalo byt piisobeni
atmosféry. Vrstva deponovand pii 400 °C v kyslikové atmosféfe na Cu(110) popsana
v kapitole 4.3 byla jejimu pisobeni vystavena po dobu 24 hodin. XPS spektrum hladiny
W 4f na obrazku 4.23 ukazuje, Ze byl timto postupem ziskdn téméf stechiometricky
WOs3. Redukce urcend ze vztahu 2.3 je 4 %. Obrizek 4.24 pak ukazuje, Ze vliv na
krystalickou strukturu vrstvy byl minimalni, doslo pouze k mirnému nartstu difuzniho
pozadi a oslabeni intenzity difrakénich maxim. Nevyhodou této metody samoziejmé

je adsorpce, predev§im vodnich par, ke které v béZné atmosféfe okamzité¢ dochdzi.
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X Zméfené hodnoty
— Vysledny fit

| Po depozici W 5p3/2
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Obrazek 4.23: Vyvoj XPS spektra hladiny W 4f po 24 hodinach pusobeni

atmosféry

(a) Cu[100] L 1D, po depozici (b) Cu[011] Il 1D, po depozici

(c) Cu[100] L 1D, po pisobeni atmosféry (d) Cu[011] Il 1D, po ptisobeni atmosféry

Obrazek 4.24: Vliv atmosféry na strukturu tenké vrstvy
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4.8 Teplotni stabilita systému WO;_,/Cu(110)

Série ohfevii od 400 °C do 620 °C byla provedena s vrstvou deponovanou na Cu(110)
pri teploté substratu 400 °C v kyslikové atmosfére. Tato vrstva byla ndsledné vystavena
atmosfére po dobu 24 hodin, kde zoxidovala na témér stechiometrické WO3, jak bylo
popséno v predchozi kapitole. Kazdy z ohfevi trval 15 minut.

Na obrazku 4.26 vidime vyvoj XPS spektra hladiny W 4f. Béhem experimentu
nastala ve spektru vyraznd zména dvakrat. Poprvé po ohfevu na 400 °C: do spektra
pfibyl signal slozek W3 a kovového wolframu. Mira redukce vrstvy vzrostla ze 4 %
na 49 %. Vliv nésledujicich dvou ohfevii na 480 °C a 550 °C byl minimdlni. Mira
redukce se zménila pouze o jednotky procent. Vzhledem k chybé urceni této hodnoty
tedy ani nelze hovofit o zméné. Druhd vyraznad zména pfisla po ohfevu na 620 °C. Ve
spektru se objevil signal od hladiny W** a kovového wolframu a redukce vzrostla na
hodnotu 73 %.

Vliv ohfevil na strukturu vrstvy byl do teploty 550 °C minimélni, aZ po ohfevu na

620 °C doslo k mirnému zostreni difrak¢nich maxim, které vidime na na obrazku 4.25.

-

(a) Cu[100], smér L 1D, pred sérii ohfevi (b) Cu[011], smér Il 1D, pred sérii ohfevi

(c) Cu[100], smér L 1D, po ohfevu na 620 °C (d) Cu[011], smér Il 1D, po ohfevu na 620 °C

Obrazek 4.25: Vliv ohfevu na krystalickou strukturu
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X Zméfené hodnoty
— Vysledny fit
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— W 5p3/2 kov
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Intenzita [obec. j.]

Ohtev 550 °C

34 32 30

42 40 38 36
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Obrazek 4.26: Vyvoj XPS spektra hladiny W 4f béhem ohievi 400 °C - 620 °C
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5. Zaver

Cilem diplomové prace byla pfiprava modelového systému v podobé tenké vrstvy
oxidu wolframu. PoZadovana vrstva by méla byt hladkd, epitaxni a obsahovat pouze
stechiometricky WO3. Toho mélo byt dosaZeno nalezenim vhodnych parametrt
depozice. Mezi né patii materidl a povrchové orientace substratu, jeho teplota béhem
depozice a atmosféra, ve které depozice probiha.

Jako substrity pro depozici byly pouZity monokrystaly médi a palladia
s povrchovymi orientacemi Pd(111), Cu(111), Cu(110) a Cu(100). Vrstvy byly
deponoviény na substrat o teploté v rozmezi 300 °C - 400 °C a depozice vZdy probihala
bud’ v UHV podminkich, nebo v kyslikové atmosféfe, kdy parcidlni tlak O, by
51073 Pa.

Ukdazalo se, Ze nejvhodnéjsi teplota substratu pro depozici je 400 °C. Vrstvy
deponované za niz$i teploty maji nizkou kvalitu krystalické struktury a vzhledem
k vysoké intenzité difuzniho pozadi v difraktogramech byla jejich nezanedbatelna
¢ast neusporadand. Naopak depozice pri vyssi teploté by zase zpisobila zbyte¢né
vysokou redukci tenké vrstvy. UZ pii pouhych 400 °C se pravé kvili redukci ukazalo
jako nezbytné provadét depozici v kyslikové atmosfére, kterd ji vyraznym zptisobem
omezila. Ale i pres toto opatfeni se redukce takto pfipravenych vrstev pohybovala
okolo 50 %.

Nezanedbatelnd pozornost proto byla vénovdna moznostem dooxidovéani jiz
pripravené tenké vrstvy. Oxidace v radiofrekvencnim kyslikovém plazmatu se ukdzala
byt nevhodnou kviili negativhimu vlivu na kvalitu krystalické struktury. Expozice
O, za zvySené teploty sice krystalickou strukturu nenarusila, ale vySlo najevo, Ze
oxidacni schopnosti této metody jsou omezené. Doslo sice k zoxidovani wolframu
v kovovém stavu a stavu W*t, ale stav Wt byl ve spektrech detokovén i nadile.
Vysledek byl obdobny jako parametry vrstev deponovanych pii teplot¢ 400 °C
v kyslikové atmosfére. Nejlépe se osvédCilo vystaveni vrstvy atmosféfe po dobu 24
hodin. Negativni vliv na krystalickou strukturu byl zanedbatelny a vysledkem byla
vrstva stechiometrického WO3. Nevyhodou tohoto postupu je samoziejmé znecisténi
vrstvy, ke kterému v atmosféfe dochazi. Zejména v disledku adsorpce vodnich par.

Jakykoliv jiny ucinny postup in situ by byl vhodné;si.
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Substrat, na ktery byla vrstva deponovana, mél zasadni vliv na jeji epitaxi. Pouzité
monokrystaly palladia a médi byly zvoleny pro blizkost hodnoty jejich mfiZového
parametru a miizového parametru oxidu wolframu. V ptipadé Pd(111) a Cu(111)
méla hladka cast deponované vrstvy epitaxni rovinu (100) a tfidimenziondlni (111).
Na monokrystalech Cu(110) a Cu(100) pak rostly samoorganizované 1D struktury.
V ptipadé Cu(100) spolecné s hladkou vrstvou, jejiZ epitaxni rovina byla opét (100).
Zde je zatim nejasné, jestli za vznikem 1D struktur stoji interakce oxidu wolframu
konkrétné s médi, nebo jde obecné o vliv povrcht prechodovych kovi FCC(100) a
FCC(110). V budoucnu proto bude urcité proveden experiment se substratem Pd(100)
¢i Pd(110).

Z pripravenych vrstev byly podrobné popsdny dva konkrétni systémy. Zaprvé
vrstva deponovand na Pd(111) pri 400 °C v kyslikové atmosféfe. Hladkd faze vrstvy
narostla s epitaxi (100) a (111), navic v pozdéjsim stadiu ristu pfibyla tfidimenzionaln{
faze vrstvy s epitaxi (111). Redukce této vrstvy byla pfiblizné 43 %. Méfeni AFM
ukdzalo hladkou vrstvu s vystupujicimi ostriivky. Pozadavek na modelovy systém
je hladka vrstva, ale vzhledem k tomu, Ze tato Cdst vrstvy narostla az v pozdni
fazi depozice, bude v priStich experimentech snadné se vyhnout jejimu ristu Cisté
deponovanim mensSiho mnoZstvi materiélu.

Druhy popsany systém byl WOs3_,/Cu(110). Vrstva byla opét deponovana za
teploty substratu 400 °C v kyslikové atmosféie. Vysledkem byla samoorganizovana 1D
struktura, jejiz smér byl rovnobéZzny se smérem Cu[011], tedy podél ptirozenych brazd
povrchu FCC(110). Redukce této vrstvy byla pfiblizné 45 %. Z morfologie zméfené
pomoci AFM bylo patrné, Ze se vrstva skladd ze zrn protaZzenych v jednom sméru.
Vrstva byla navic relativné hladka a rovnd. Tento systém po dooxidovani v atmosféie
podstoupil sérii ohfevii v rozmezi teplot 400 °C - 620 °C. Ty mély vliv predevsim
na jeho stechiometrii, zmény struktury byly minimalni. Prvni vyraznid zména nastala
ihned po ohievu na 400 °C, kdy doslo k silnému nardstu redukce a ve spektru byl
navic detekovan stav W>T. Ke druhé zméné doslo po ohfevu na 620 °C, kdy nastala
dalsi vyraznd redukce vrstvy a ve spektru byly navic patrné i stavy W*T a kovovy
wolfram.

Nejvétsim nedostatkem obou vysSe popsanych systémi je vzhledem k pozadavkim

na modelovy systém vysoka mira redukce. Je zde sice moznost oxidovani v atmosfére,
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ale vzhledem k ocividnym nevyhoddm tohoto postupu budou v budoucnu zvaZzeny a
vyzkouSeny dalSi metody in situ. Jednou z moznosti je vliv atmosféry atomérniho
kysliku nebo kyslikovych ionti béhem depozice. Jako dal$i se nabizi oxidace pri
vysokém tlaku (okolo 10 Pa) ¢istého O, v pripravné komote aparatury. Ta byla vyuzita
v piipadé oxidace wolframovych ¢éstic [32].

Uspé&sné pfipraveny modelovy systém pak nalezne vyuZiti v dal$ich planovanych
experimentech. Mezi né patii vyzkum reaktivity oxidu wolframu s rtiznymi plyny,
napi. Hp, CO, NH3 a dal$imi. Bude také navazano na vyzkum modelovych systému

tenké vrstvy oxidu wolframu deponované Casticemi zlata a platiny [17], ktery byl zatim

provadén pouze s hrubymi a redukovanymi vrstvami oxidu wolframu.

53



Seznam pouzité literatury

(1]

(2]

(3]

(4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

ZABETI M., DAUD W. M., AROUA M. K.: Activity of solid catalysts for
biodiesel production: A review. Fuel Processing Technology 90 (6): 770 — 777,

2009

WETCHAKUN K., SAMERJAI T., TAMAEKONG N., LIEWHIRAN C., SIRIWONG
C., KRUEFU V., WISITSIRAAT A., TUANTRANONT A., PHANICHPHANT S.:

Semiconducting metal oxides as sensors for enviromentally hazardeous gases.
Sensors and Acurators B: Chemical 160 (1): 580 — 591, 2011

GRANQVIST C. G.: Electrochromism and smart window design. Solid State
Ionics 53 — 56: 479 — 489, 1992

ASHOKKUMAR M.: An overview on semiconductor particulate systems for
photoproduction of hydrogen. International Journal of Hydrogen Energy 23 (6):
427 — 438, 1998

YAMAZOE S., MASUTANI Y., TERAMURA K., HiToMI Y., SHISHIDO T.,
TANAKA T.: Promotion effect of tungsten oxide on photo-assisted selective
catalytic reduction of NO with NHz over TiO;. Applies Catalysis B: Enviromental
83 (1 -2): 123 -130, 2008

TANNER R. E., MEETHUNKIJ P., ALTMAN E. 1.: Identification of alcohol

dehydration sites on an oxide surface by scanning tunneling microscopy. J. Phys.
Chem. B 104: 12315 — 12323, 2000

SoLis J. L., SAUKKO S., KisH L. B., GRANQVIST C. G., LANTTO V.:

Nanocrystalline tungsten oxide thick-films with high sensitivity to H2S at room
temperature. Sensors and Actuators B-Chemical 77 (1-2): 316-321, 2001

PENZA M., TAGLIENTE M. A., MIRENGHI L., GERARDI C., MARTUCCI C.,
CASSANO G.: Tungsten trioxide (WO3) sputtered thin films for a NOx gas sensor.
Sensors and Actuators B-Chemical 50 (1): 9-18, 1998

MARQUIS B. T., VETELINO J. F.: A semiconducting metal oxide sensor array
for the detection of NOx and NH3. Sensors and Actuators B-Chemical 77 (1-2):
100-110, 2001

DIEHL R., BRANDT G., SAUE E.: The crystal structure of triclinic WO3. Acta
Crystallographica B34: 1105, 1978

GILLET M., LEMIRE C., GILEET E., AGUIR K.: The role of surface oxygen
vacancies upon WO3 conductivity. Surface Science 532 — 535: 519 — 525, 2003

GILLET M., MASEK K., GILEET E.: Structure of tungsten oxide nanoclusters.
Surface Science 566 — 568: 383 — 389, 2004

GILLET M., AL-MOHAMMAD A., LEMIRE C.: Microstructural analysis of WO3
thin films on alumina substrates. Thin Solid Films 410: 194 — 199, 2002

54



[14] GILLET M., DELAMARE R., GILLET E.: Growth of epitaxial tungsten oxide
nanorods. Journal of Crystal Growth 279: 93 — 99, 2005

[15] MASEK K., NEMSAK S., MRAVCAKOVA M., BLUMENTRIT P., SKALA T.,
SKODA M., MATOLIN V.: Photoemission spectroscopy and electron diffraction

study of Pd/tungsten oxide/W(110) epitaxial system. Journal of Physics:
Conference Series 100: 012008, 2008

[16] EINSTEIN A.: Uber einen Erzeugung und Verwandlung des Lichtes betrefenden
heuristischen Gesichtspunkt. Annalen der Physik 17: 132, 1905

[17] POLASEK JAN: Studium modelového systému kov/oxid wolframu metodou

RHEED a metodami elektronovych spektroskopii (Diplomovd prdce). MFF UK,
2012

[18] ECKERTOVA L.: Metody analyzy povrchii: elektronovd spektroskopie. Academia,
Praha 1990

[19] MASEK K., LIBRA J., SKALA T., CABALA M., MATOLIN V., CHAB V., PRICE

K. C.: SRPES investigation of tungsten oxide in different oxidation states. Surface
Science 600: 1624 — 1627, 2006

[20] MASEK K., BLUMENTRIT P., BERAN J., SKALA T., Pi§ 1., POLASEK J.,
MATOLIN V.: Structural and electronic studies of supported Pt and Au epitaxial
clusters on tungsten oxide surface. Vacuum 86: 586 — 589, 2012

[21] DAVISON C. J., GERMER L. H.: The scattering of electrons by a single crystal
of nickel. Nature 119: 558, 1927

[22] ECKERTOVA L., FRANK L.: Metody analyzy povrchii: elektronovd mikroskopie
a difrakce. Academia, Praha 1996

[23] MASEK KAREL: Studium riistu tenkych nespojitych vrstev rhodia metodami TEM
a RHEED (Doktorskd a disertacni prdace). MFF UK, 1994

[24] BINNIG G., QUATE C. F., GERBER CH.: Atomic force microscope. Physical
Review Letters 56: 930, 1986

[25] KUBINEK R., VUITEK M., MASLAN M.: Mikroskopie skenujici sondou.
Univerzita Palackého, Olomouc, 2003

[26] MIRONOV V. L.: Fundamentals of Scanning Probe Microscopy. The Russian
Academy of Sciences, Nizhniy Novgorod, 2004

[27] SIGMUND P.: Theory of Sputtering. 1. Sputtering Yield of Amorphous and
Polycrystalline Targets. Physical Review 184: 383, 1969

[28] BOK M.: Program pro analyzu elektronového difraktigramu (diplomovd prdce).
MFF UK, 2001

[29] MASEK K., NEMSAK S., MATOLIN V.: Structural study of epitaxial tungsten
oxide nanoclusters. Vacuum 80 (1-3): 58 -— 63, 2005

55



[30] MASEK, K.; GILLET, M.; GILLET, E.: Structure of tungsten oxide nanoclusters.
Surface Science 566: 383 -— 389, 2004

[31] NORENBERG, H., TANNER R. E., SCHIERBAUM K. D., FISCHER S., BRIGGS
G. A. D.: Visualization of precipitation induced crystallographic shear planes
as one-dimensional structures on surfaces: an STM and RHEED study on
TiO»(110). Surface Science 396: 52, 1998

[32] GILLET M., MASEK K, LEMIRE C.: Oxidation of tungsten nanoclusters. The
solid films 444: 9 — 16, 2003

56



	Úvod
	Praktické využití oxidu wolframu
	Struktura oxidu wolframu
	Popsané epitaxní systémy
	Cíle práce

	Teoretické základy použitých experimentálních metod
	Fotoelektronová spektroskopie
	Spektrum hladiny W4f

	Elektronová difrakce
	Elektronová difrakce na odraz
	Metoda subpixelové detekce

	Mikroskopie atomárních sil

	Experimentální vybavení a postupy
	Aparatura RHEED
	Iontový bombard
	Ohřev v UHV
	Vakuové napařování
	Radiofrekvenční plazmová oxidace
	Použité programy

	Výsledky
	Použité substráty a jejich příprava
	Systém WO3-x/Pd(111)
	Systém WO3-x/Cu(110)
	Vliv teploty substrátu během depozice na vlastnosti tenké vrstvy
	Vliv kyslíkové atmosféry při depozici na redukci vrstvy
	Vliv materiálu a orientace substrátu na krystalickou strukturu vrstvy
	Možnosti omezení redukce již deponované vrstvy
	Radiofrekvenční oxidace
	Expozice O2
	Vystavení vlivu atmosféry

	Teplotní stabilita systému WO3-x/Cu(110)

	Závěr
	Seznam použité literatury

