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Uvod

V sucasnej dobe sa kladie stadle vidcsi doraz na vyskum v oblasti
obnovitelnych zdrojov energie. Pretrvavajuci trend v zdrazovani fosilnych paliv,
stale vysSSie naroky na regulaciu emisii, ako aj aktudlne narastajuca vlna nesthlasu
S pouzivanim jadrovych elektrarni su len niektoré z mnohych dévodov, preco vedci
po celom svete hladaji ekologické, obnovitelné alternativy v energetickom
priemysle.

Pod Sirokym pojmom obnovitenych zdrojov energie si mozno predstavit
okrem in¢ho vyuZivanie veternej, geotermalnej ¢i momentalne velmi casto
sklofiovanej solarnej energie. Perspektivnym kandidatom v oblasti Cistej energie je
aj termonuklearna fizia. Momentéalne sa vo Francuzsku v ramci medzinarodného
projektu ITER realizuje vystavba experimentdlneho reaktora. Redlne vyuzitie
jadrovej fuzie k vyrobe elektrickej energie je vSak =zatial podla dostupnych
informaécii technicky nerealizovatelné.

Ovela sucasnejSou technoldgiou, pouzitelnou vcelej rade aplikacii,
od vesmirnych raketoplanov, az po automobilovy priemysel, si palivové ¢lanky.
Tato technoldgia, l'udstvu zndma uz od roku 1838, je zaloZend na elektrochemicke;j
reakcii paliva a okyslicovadla za nasledného vzniku elektrickej energie. Existuje
niekol’ko druhov palivovych ¢lankov, ktoré sa liSia pouzitim r6znych okyslicovadiel
a paliv. Vicsina z nich ma ale jednu spolo¢nu vlastnost’ a tou je potreba spominanti
elektrochemicktl reakciu katalyzovat. Vyvoj novych ucinnejSich katalyzatorov pre
palivové ¢lanky, je preto v centre zaujmu mnohych vedeckych skupin.

Okrem vyuzitia v palivovych ¢lankoch, nachadzaju katalyticky aktivne
povrchy uplatnenie aj voblasti redukcie Skodlivin a toxicity exhalatov
v automobilovom priemysle. Znizovanie objemu kysli¢niku uhol'natého a oxidov
dusika vo vyfukovych plynoch, je jednou z hlavnych priorit mnohych automobiliek,
ktoré sa snazia splnit’ najprisnejSie Europske emisné normy.

Vyskum a vyvoj novych katalyticky aktivnych materialov hra vyznamnua
ulohu v zvySeni efektivity palivovych ¢lankov, V znizovani emisii a v neposlednom
rade aj v otazke ceny tychto katalyzatorov. Ukazuje sa totiz, ze kationy vzacnych
kovov, dispergované v nanoStrukturnych oxidoch titanu, zZeleza, cinu alebo céru,
zvysuju katalytické vlastnosti tychto systémov. VzhI'adom na vysoku cenu vzacnych

kovov (zlato, platina, rthodium atd’.) je dolezité optimalizaciou procesu pripravy



redukovat’ ich mnozstvo Vv takychto tzv. ibnovych katalyzatoroch.

V stcasnosti je stredobodom zaujmu mnohych vedeckych skupin vyskum
V oblasti zmesnych oxidov roznych kovov. Jednym z takychto systémov je Ce-Sn-0,
ktory v podobe tenkych vrstiev vykazuje zaujimavé katalytické vlastnosti [1], tie
mozu byt’ ovplyviiované dopovanim d’al$imi kovmi, ako napr. Au, ¢i Pt.

Obsahom predkladanej prace je urcenie vplyvu teploty substratu na vysledna
Struktaru deponovanej tenkej vrstvy na baze zmesného oxidu céru a cinu (ktory bude
d’alej pouzivany ako perspektivny nosi¢ katalyticky aktivnach kovov), pripravent
metodou magnetronového napraSovania. Tato vrstva moze sluzit' ako platforma pre

palivovy ¢lanok, ¢i ako trojcestny katalyzator na detoxikaciu vyfukovych plynov.



1. Sucasny stav problematiky

Na Katedie fyziky povrchii a plazmatu MFF UK v Praze sa skupina povrchov
pod vedenim Prof. Matolina dlhodobo venuje skumaniu fyzikdlnych vlastnosti
katalyticky aktivnych $truktir na baze oxidov rdéznych kovov.

Ked’ze doposial’ neexistuje spolahliva teoria, ktora by komplexne popisovala
fyzikélne principy fungovania urCitych katalytickych reakcii, zostdva vyskum tejto
oblasti v prevazne experimentdlnej rovine. Vyvoj novych perspektivnych
heterogénnych katalyzatorov preto prebieha vo forme stidia modelovych systémov,
kde je vytvorena dobre definovana Struktara a kontrolovanou zmenou konkrétneho
parametra (napr. teplota substratu pri depozicii) skimame jej vplyv na modelovy
systém.

V poslednej dobe sa pozornost’ skupiny upriamila predovsetkym na Studium
systémov zmesnych oxidov na baze CeO, a SnO,. Takéto katalyzatory vykazuju
oxidaéné vlastnosti voci kysli¢niku uhol'natému (CO) a su tak vhodnym kandidatom
na vyuzitie v automobilovom priemysle, ako trojcestné katalyzatory na detoxikaciu
exhalatov [2]. Vyuzitie by nasSli aj v uréitych typoch palivovych ¢lankov pri
nizkoteplotnej oxidacii CO [3]. Ukazuje sa totiz, ze zmesné oxidy Ce-Sn-O su pri
nizkych teplotdch katalyticky aktivnejSie ako Ccisté katalyzatory SnO,,
¢i Ce0, [1,4,5,6] (vid. Obr 1.1.).

Tento jav mozno vysvetlit' zniZzenim aktivacnej energie (a teda aj teploty)
potrebnej pre priebeh reakcie, pritomnostou kationov cinu vo vrstve Ce0,. Oxidacia
na vrstve cér oxidu, €o je materidl, ktory vynika svojou schopnost'ou viazat’ kyslik, je
totiz sposobend redukciou $tvormocného céru Ce** v oxide Ce0O, na trojmocny
Ce3" v oxide Ce,05. Pri istej aktivacnej energii (konkrétnej teplote) prevezme
adsorbovana molekula CO jeden atom kyslika z oxidu CeO, (kubicka fluoritova
kryStalicka Struktura), ktory tymto procesom prejde do stavu Ce,03; (hexagonélna
krystalicka $truktira) a vzniknuta molekula kysli¢nika uhli¢itého CO, desorbuje [7].
Jednd sa o vratnu reakciu, kde k reoxidacii Ce, 03 dochadza v dosledku pritomnosti
kyslika v okolitej atmosfére [8]. Ukazuje sa, ze pritomnost’ cinu v spominanych
zmesnych oxidoch, oslabuje vdzbu céru a kyslika a znizuje tak aktivacnu energiu,
nutni na priebeh vysSie popisanej reakcie [9]. To ma za nasledok znizenie
prevadzkovej teploty katalyzatora.

Vplyv koncentracie cinu vo vrstve na mnoZstvo céru vo faze Ce3* je



Studovany napriklad v [10]. Z ¢lanku vyplyva, ze pri vysSej koncentracii cinu bola

faza trojmocného céru vo vrstve preukdzatel'ne zastiipenejsia.
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Obr.1.1.: Mnozstvo CO, vytvoreného na réznych oxidoch, pri réznych teplotdach [1]

Cin s cérom vytvaraju niekol’ko réznych kovovych zlu€enin (CeSnz, Ce,Sns,
Ce,Sn), ktoré maju vyssie teploty topenia ako samostatné zlozky [11]. V suvislosti
s touto skutocnostou sa rozoberal vplyv teploty substratu na fazovi zmenu
Ce*™ > Ce3* a s tym spojent oxidaciu Sn, pri naparovani cinu na vrstvu cér
oxidu [7]. Ukazalo sa, Ze teplota vzorky nema vplyv na schopnost’ cinu ¢iasto¢ne
redukovat’ CeQ, (v rozsahu teplot 120K az 520K), no ovplyviiuje to, do akej hibky
oxidu céru samotny cin prenikne. Kym pri nizkych teplotdch nebol cin schopny
predifundovat’ do hlbsich vrstiev a vytvaral kovové prekrytie hornej vrstvy cér oxidu,
pri vysSich teplotach bol cin naopak schopny penetrovat do hlbsich vrstiev

a oxidacia Sn spojena s redukciou CeO, prebiehala v celom objeme tenkej vrstvy.



Zmesné oxidy Ce-Sn-O mozno pripravit viacerymi technikami depozicie.
Podrla dostupnej odbornej literatiry vSak prevlada metoda naparovania [7], metoda
RF (radio frequency) magnetronového naprasovania z keramického cér oxidového

terca, Ciasto¢ne prekrytého cinovou foliou [12] a metdda sol-gel [1].

1.1. Ciele bakalarskej prace

Hlavnym cielom predkladanej bakalarskej prace bolo zistit mieru vplyvu
zahrievania kremikového substratu pri priprave modelovych vrstiev zmesnych
oxidov cinu a céru na katalytické vlastnosti takychto systémov. Predpokladali sme,
ze zahrievanie substratu, bude mat’ vplyv na krystalickii Struktaru vyslednej
napraSenej vrstvy a bolo preto zaujimavé zistit’, ¢i takdto zmena povrchovej Struktiry
ovplyviiuje mnozstvo oxidovaného kyslicniku uhli¢itého pri nizkych teplotach.
Zmesné oxidy boli pripravené metédou simultanneho RF/DC (radio frequency/direct
current) magnetronového napraSovania z keramického CeO, teréa a kovového Sn
tera. Takto pripravené vzorky boli nasledne analyzované. Krystalickd Struktura
vrstiev bola merana metédou XRD (rontgenova difrakcia) a pomerné zastipenie
jednotlivych zloziek oxidov metdédami XPS (fotoelektronova spektroskopia) a EDX
(energiovo-disperzna rontgenova spektroskopia). Morfologiu vzoriek sme skumali
metddou SEM (rastrovacia elektronova mikroskopia). Reakcia vzoriek bola merana

metddou TPR (teplotne programovana reakcia).
Ciele prace mozno pre tGplnost’ stru¢ne zhrnit’ do nasledovnych bodov:

1. Zvladnut reprodukovatelnu pripravu vrstvy Sn0, metédou DC reaktivneho
magnetronového naprasovania z kovového Sn terca.

2. Zvladnut reprodukovatelnti pripravu vrstvy zmesného oxidu Ce-Sn-O
V spravnom pomere céru a cinu metdédou simultdnneho reaktivneho RF/DC
magnetronového naprasovania z keramického CeO, a kovového Sn terca.

3. Urcit vplyv teploty kremikového substratu pri depozicii na vysledna
Struktiru zmesného oxidu Ce-Sn-0.

4. Zmerat katalytické vlastnosti vzoriek zmesného oxidu Ce-Sn-O
deponovanych pri rdznych teplotach kremikového substratu.

5. Ngjst suvis medzi Struktirou zmesnych oxidov aich katalytickymi

vlastnost’ami.



2. Pouzité experimentalne metody

V ramci experimentalnej Casti predkladanej prace sa najvacsi doraz kladol na
zvladnutie pripravy tenkych vrstiev metdédou magnetronového naprasovania (tomu
zodpoveda aj rozsah popisu tejto metddy). Zaroven bolo potrebné pochopit’ vplyv
depozi¢nych parametrov na zmenu vyslednej Struktury tenkych vrstiev. Na skimanie
krystalickej Struktury pripravenych vrstiev sme pouzili metddu XRD. Morfologiu
povrchu sme skumali pomocou SEM, ktorého sucast’'ou je aj EDX. EDX sme vyuzili
na kvantitativnu analyzu prvkov zastipenych v naprasenej vrstve. Pomerné
zastupenie prvkov vo vrstve sme ziskali tiez kvantitativnou analyzou, ktorti sme
realizovali metédou XPS. Prostrednictvom XPS sme priblizne ur€ili aj chemicky stav
prvkov, z ktorych vrstva pozostava. Katalytické vlastnosti napraSenych vrstiev sme

merali v mikroreaktore metddou TPR.

2.1. Magnetrénové naprasovanie

V tejto praci sme kdepozicii tenkych vrstiev vyuzivali metodu
magnetronového naprasovania, ktord patri do kategérie tzv. physical vapour
deposition (PVD) technik. Jednd sa o najrozsirenejSiu metodu z technik PVD, ktora
vynika hlavne svojou univerzalnostou. Vyhody tejto metddy st predovsetkym v jej
vysokej depozicnej rychlosti, vybornej adhézii napraSenych vrstiev, schopnosti
pripravy rozlicnych povrchovych Struktur, ako aj moznosti deponovat’ pri niZSich
teplotach, Co nachadza Siroké uplatnenie v oblasti aplikacii, kde je teplotna
degradacia substratu v dosledku vysokej teploty neziaduca.

Zakladom magnetronového napraSovania je prenos materidlu z ter¢u na
substrat, sprostredkovany elektrickym tlecim vybojom, ktory je ovplyvneny silnym
magnetickym pol'om. Ked'Ze za pritomnosti tleciecho vyboja je v depozi¢nej komore
generovand plazma, radime magnetrénové napraSovanie do kategorie plazmatickych
technik depozicie. Princip depozi¢ného procesu je zaloZeny na vyrazani atomov, ¢i
molekal z terového materialu (katéda) v dosledku vysoko energetického
bombardovania jeho povrchu kladnymi i6nmi inertného (nosného), resp. reaktivneho
plynu, ktoré vznikaji procesom ionizacie v tlecom vyboji. Silné magnetické pole

tvorené  permanentnymi  magnetmi Vv hlavici magnetronu  prispieva k



vyraznému zvyseniu ionizéacie. Vyrazené Castice terca - katddy nasledne kondenzuju

na povrchu substratov a vytvaraju tenka vrstvu.

2.1.1. Principy fungovania magnetronového napraSovania

Kracovym predpokladom, nutnym k priebehu depozicného procesu je
pritomnost’ potencialového spadu medzi anédou a katédou. Vzhl'adom na to, Ze su
plyny pri normélnych podmienkach vybornymi izolantami (merny odpor plynu je
radovo 10*.0Qm [13]) tecie medzi elektrodami za pritomnosti malého napitia len
nepatrny prad. Tento zanedbateny prad vznika v dosledku toho, Ze v plyne je za
kazdych podmienok pritomny isty pocet idnov, ktoré vznikaji ako produkt
prirodzenej ionizacie. Pri zvySovani napitia medzi elektrodami prad narastd az
dosiahne nasyteny stav a pri d’alSom zvySovani napédtia uz jeho hodnota nenarastie.
Hodnota tohto nasyten¢ho priadu je linedrnou funkciou poctu ionizovanych castic. Ak
je prilozené napitie dostatocne velké, urychli ionizované castice na taku kinetick
energiu, ze su samé schopné prispievat’ k ionizécii. Kationy dopadajuce na katdédu
Znej vyrazaju sekundarne elektrony, ktoré po urychleni potencidlovym spadom
ionizuji atomy plynu a teda zabezpecuju dostatocny pocet nabitych castic v plyne.
Tato oblast’ pridovo - napédt'ovej charakteristiky sa oznacuje, ako Towsendov vyboj
(vid. Obr.2.1.1.1.). Pri zvySovani napitia medzi andédou akatdodou dochadza
spociatku k pomalému a nasledne rychlemu narastu pridu v dosledku spominane;j
sekundarnej ionizacie. Za vhodnych napdtovych podmienok, tlaku plynu
a vzdialenosti elektréd potom nastane prieraz plynu. Po prieraze vyboj prejde do
oblasti tzv. normalneho tlecieho vyboju a pozorujeme vidite'nt Ziaru. Téato oblast’ je
z hl'adiska aplikacii pre nas najddlezitejSia. Pri d’alSom zvySovani napétia normalny
tleci vyboj prechadza do oblasti abnormalneho tlecieho vyboja, kedy je hustota
vykonu na povrchu katddy uz znacne vysoka a nasledne do oblukového vyboja, ktory

moZe sposobit’ lokalnu destrukceiu terca.
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Obr.2.1.1.1.: Voltampérova charakteristika vyboju v plyne za izobarickych
podmienok [14]

Magnetrénové  naprasSovanie je modifikovand metéda diddového
napraSovania. Za ucelom zvySenia hustoty plazmy bol existujici didodovy systém
doplneny o aplikdciu  magnetického pola (permanentné magnety resp.
elektromagnety). Vektor magnetickej indukcie B moze byt’ kolmy, ale aj rovnobezny
s vektorom elektrickej intenzity E. Takymto spdsobom je mozné ovplyvnif energiu

16nov. V naSom experimente bolo pouzitd konfiguracia, kde BLlE. Magnetické pole
vytvara tzv. magneticki klietku pre nabité castice, ktoré sa potom podsobenim

Lorentzovej sily:

- —

F =g +3xB) (2.1.1.1)

(kde E je elektricka intenzita, B je magnetickd indukcia, U rychlost’ a ¢ naboj
ovplyvnenej Castice) pohybuji po Sroubovicovej trajektorii. To sposobuje vyrazné
predizenie drahy elektronov v prikatédovej oblasti. Schéma magnetrénu je na Obr.

2.1.1.2.
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Obr.2.1.1.2.: Zjednodusend schéma principu magnetronového naprasovania

Magnetrony mozeme podla charakteru aplikovaného magnetického pola
rozdelit do dvoch skupin. Vyvazené a nevyvazené magnetrony. Kym vyvazené
magnetrony maji vnatorny a vonkaj$i magnet rovnaky, v pripade nevyvaZenych
magnetronov je jeden z nich silnej$i. VyuZziva sa predovSetkym konfiguracia, kde je
silnejsi vonkajsi magnet, ¢o sposobuje, Ze sa magnetické siloCiary uplne neuzavru a
umoznia rozsSirenie plazmy dalej od katédy. Toto ma za nésledok aj zmenu
elektrickych vlastnosti plazmy, najmé ionovej hustoty pradu, ¢o je pri viacerych

aplikaciach vel'mi dolezity parameter.
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Obr.2.1.1.3.: Schémy vyvazeného a nevyvizenych magnetronov [15]



Limitujucim faktorom pouzitia DC (direct current) magnetrénu je existencia
terca s vyhovujucim odporom. Pokym je ter¢ — katéda vysokoohmicky je potrebné
pouzit’ metodu RF (radio frequency). V nasom experimente bola na odprasovanie

Ce0, pouzita prave tato metdda.

2.2. Rastrovacia elektronova mikroskopia (SEM)

Rastrovaci elektréonovy mikroskop (Scanning electron microscope) je
zariadenie na zobrazovanie a analyzu povrchov pevnych latok. Funguje na principe
vytvarania obrazu zaostrenim vysokoenergetického zvizku elektréonov na povrch
skimanej vzorky anaslednej detekcie signalu, vzniknutého interakciou tychto
elektronov so vzorkou. KedZze je na rozdiel od optickych mikroskopov vyuzity
spominany elektronovy zvizok, ktorého vinova dizka je vyrazne kratsia, ako vinova
dizka viditeného svetla, dosahuje SEM rozlisenie v rade jednotiek nanometrov.

Elektrony emitované katédou, na ktorej je vysoky negativny potencial, su
urychlované kladnym napétim na andde a vytvaraji primarny zvidzok. Ten je sériou
elektromagnetickych SoSoviek ostro fokusovany na povrch skimanej vzorky.
Pomocou vychylovacich cievok je zarucené, ze primarny zvédzok prechadza
(rastruje) po urcCenej oblasti. Elektrony primarneho zvézku, ktorych energia je
Vv oblasti desiatok kilovoltov, dopadaji na povrch skiimanej latky a interaguja s fiou
réznymi spdsobmi. Dopadajici primarny elektron sa moéze pri pruznom rozptyle
odrazit’ a pod urcitym uhlom vyletiet’ spdt’ nad skimant vzorku. Tymto elektronom
hovorime spédtne odrazené elektrony. V inom pripade moze primarny elektron
vyrazit zo Struktiry skimaného materidlu tzv. sekundarny elektron. Energia
sekundarnych elektronov nepresahuje 50eV. Za predpokladu, ze primarny elektron
vyrazi sekundarny elektron z hlbSieho orbitdlu, pripadne excituje atom vzorky,
mdzeme detekovat’ rontgenové Ziarenie, vzniknuté prechodom Struktarnych
elektronov na niz$i stav.

Spédtne odrazené elektrony, ako aj sekundarne elektrony, ¢i charakteristické
rontgenové ziarenie nesu istl informdciu o charaktere skimanej vzorky. Kym
detekcia sekundarnych elektrénov vypoveda o morfologii povrchu (Sikmé plochy sa
javia kontrastnejSie) a ciastocne chemickom zlozeni vzorky, spétne odrazené

elektrony nam umoZiuji skumat’ orienticiu kryStdlov latky. Analyza
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charakteristického rontgenového ziarenia slizi na urcenie konkrétnych prvkov

zastupenych v skimanej latke (vid’. EDX).

zdroj elektronov
elektronovy lG¢

elektromagnet.

> | sosovky

vychyl'ovacie l gererdtor
cievky l
elektromagnet.
SoSovka
obrazovka
AN kolektor zosilhovad

vzorka

Obr.2.2.1.: Schéma rastrovacieho elektronového mikroskopu (SEM) [16]

2.3. Energiovo-disperzna rontgenova spektroskopia (EDX)
Energiovo-disperzna rontgenova spektroskopia (Energy-dispersive X-ray
spectroscopy) je analyticka metéda umoziujica zistit' chemické zlozenie skimanej
oblasti. Casto byva su¢astou SEM aparatiry. Ako uZ nazov naznaduje, tato metdda
je zaloZena na analyze charakteristického rontgenového ziarenia. To vznikne potom,
¢o elektrony z primarneho zvidzku odovzdaju svoju energiu atomom s chybajicim
elektronom, tie sa excituji do vyssich energetickych hladin a nasledne deexcituju do
zakladnych hladin, priCom vyZiaria ono rontgenové Ziarenie. Charakteristické
rontgenové Zziarenie je Specifické pre kazdy jednotlivy prvok periodickej tabulky.
Analyzou diskrétneho Ciarového spektra charakteristického Ziarenia je preto mozné

priradit’ k nameranym pikom zodpovedajici prvok a zistit' tak zloZenie skiimanej
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oblasti. Numerickymi integralnymi metdédami je dokonca z plochy pikov mozné

urcit’ kvantitativne zastupenie jednotlivych prvkov v oblasti.

2.4. Teplotne programovana reakcia za atmosférického tlaku (TPR)

Metoda teplotne programovanej reakcie sluzi na skumanie katalytickych
vlastnosti aktivnych povrchov heterogénnych katalyzatorov pri atmosférickom tlaku
v zavislosti od meniacej sa teploty. Je zaloZzend na skutoCnosti, ze do blizkosti
katalyzatoru je privadzana plynna zmes reaktantov nemenného zlozenia. Povrch
katalyzatora - vzorky je vhodnym spdsobom izolovany od okolitej atmosféry, aby sa
zamedzilo zmene zloZenia reakéného plynu, s ktorym prichadza katalyzator do
kontaktu. Pod tchytom vzorky je umiestnené vyhrevné odporové vinutie, ktoré
plynule zvySuje jej teplotu. Teplota vzorky je merand termoclankom. Informacie
0 teplote vzorky su vyhodnocované programom, ktory zabezpecuje vhodny prikon do
vyhrevného obvodu a umoziuje linearne zvySovanie teploty.

Samotné Stidium reaktivity je zaloZené na merani vzrastajucej koncentracie
vznikajicich produktov katalyzy (resp. na ubytku zloziek reakéného plynu,
ucastnych v katalytickom procese) v zavislosti od zmeny teploty. Toto meranie sa
realizuje hmotnostnymi spektrometrami. Mnozstvo produktov vo vSeobecnosti zavisi
od celkového povrchu skumaného systému, preto Casto nie je mozné absolltne
porovnavat’ namerané mnoZzstvo produktov, kedZe nepozname aktivny povrch

vzorky.

2.5. Rontgenova fotoelektronova spektroskopia (XPS)

Rontgenova  fotoelektronova  spektroskopia  (X-ray  photoelectron
spectroscopy) je povrchovo citlivd analytickd metoda, schopnd urCit’ prvkoveé
zloZenie a chemicky stav skiimanej oblasti vzorky. Tato metéda je zaloZena na
merani energetického spektra elektronov, ktoré st po dopade mékkého rontgenového
ziarenia v dosledku fotoelektrického javu emitované z povrchu vzorky. Elektrony su

tymto mechanizmom emitované z hibky priblizne 0,5nm — 1,5nm.

12



Energeticky analyzator

RTG

Vyletivajuce elektrony

| XPS spektrum

Vzorka

Obr.2.5.1.: Zjednodusena schéma fungovania XPS

Vzt'ah medzi energiou primarneho zvézku rontgenového ziarenia hv (kde h je
Planckova konStanta a v je frekvencia ziarenia) a nameranou Kinetickou energiou
emitovaného fotoelektronu Ej, ma tvar:

hv =E, + ¢ + E; (25.1)
Kde E, je vdzobna energia elektronu pred emisiou a ¢ je okalibrovana vystupna
praca analyzatora. Ked’ze je rozlozenie hladin charakteristické pre jednotlivé atomy,
je mozné na zdklade polohy spektralnych pikov ur¢it’ prvkové zlozenie skimane;j
vrstvy. Intenzita pikov zodpovedéd predovSetkym koncentracii jednotlivych prvkov
zastupenych vo vrstve a ich a€innému prierezu pri fotoionizacii.

Ako uz bolo spomenuté vysSie, metoda XPS umozinuje do istej miery
rozpoznavat’ tiez chemicky stav, v ktorom sa nachadzaji prvky tvoriace vrstvu. Pri
emisii fotoelektronu po dopade primarneho Ziarenie, vznikd v danom atome
vakancia, ktord sa pre vyletujtci elektron chova ako kladny naboj a sposobuje jeho
zbrzdenie ateda aj zmenu jeho kinetickej energie. Vplyv vakancie je vyrazne
ovplyvneny ostatnymi elektronmi v systéme. Do akej miery st tieto elektrony
schopné vykompenzovat’ posobenie vakancie je dané prave chemickym stavom,
v akom sa nachadzaju okolité atomy. Chemicky stav prvkov vo vrstve je potom
mozné zmerat malym posunom pikov v spektre, o suvisi prave so zmenou
kinetickej energie fotoelektronov vplyvom vakancie.

Metddou XPS sme schopni za istych podmienok ur€it’ tieZ pomer zastipenia

jednotlivych prvkov v skiimanej vrstve. Deje sa tak prave na zdklade spominanej
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intenzity pikov, po zohl'adneni Specifickej hodnoty G¢inného prierezu fotoionizacie

konkrétneho prvku.

2.6. Rontgenova difrakcia (XRD)

Metoda rontgenovej difrakcie (X-ray diffraction) sa prioritne pouziva na
urcenie krysStalickej Struktary tuhych latok avSak mézeme ju pouzit’ aj na urcenie
chemického zlozenia, meranie vnutornych napéti, meranie vel'kosti castic a
uréovanie orientacie krystalu alebo orientacii jednotlivych zloziek v polykrystalickej
Struktire. Pri rontgenovej difrakénej analyze sa ozaruje analyzovana vzorka
rontgenovym Ziarenim s vinovou dizkou obvykle 4 = 0,15418 nm. Ziarenie je
rozptylované najmi elektronmi, ked’Ze tie kmitajii vplyvom tohto Ziarenia viac ako
jadrad s velkou hmotnost'ou. Ku zloZeniu rozptyleného Ziarenia dochadza len pri
splneni podmienok danych Braggovou rovnicou:

nA = 2dy;,; sin 6 (2.6.1)
kde d;; je medzirovinna vzdialenost’ rovin s Millerovymi indexmi (hkl), 8 je uhol

dopadu ziarenia na osnovu rovin (hkl), n je celé ¢islo (vid’ Obr.2.6.1.).

y / dhki

Obr.2.6.1.: K vysvetleniu Braggovej rovnice

Najbeznejsie pouzivanym zariadenim pre RTG analyzu polykrystalickych
vrstiev je difraktometer v tzv. Braggovom-Brentanovom parafokusa¢nom
usporiadani. Ziarenie S vlnovou dizkou A = 0,15418 nm vystupujuce z ohniska
Cu K, RTG lampy je vymedzené Strbinou do mierne rozbiehavého zvizku, aby bola
oziarena ¢o najvacsia plocha vzorky. Vzorka je umiestnend do stredu goniometra, os

goniometra lezi v povrchovej rovine vzorky. Poc¢as celého merania je povrch vzorky
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rovnobezny s dotyCnicou fokusacnej kruznice. Tato geometria zarucuje, ze ziarenie
difraktované v réznych castiach vzorky sa zbieha v bode, ktory lezi na fokusacnej
kruznici a do ktorého je umiestnena detektorova $trbina. ZvySuje sa tak intenzita
ziarenia v jednotlivych difrakcidch pri zachovani vel'mi dobrého uhlového rozliSenia.
Vysledkom je rontgenové difrakéné spektrum, kde na ose X je je uhol, ktory zvieraju
myslena spojnica lampy a vzorky a spojnica vzorky a detektora ana ose Y je

intenzita ziarenia rozptyleného na rovinach kolmych na substrat.

Obr.2.6.2.: 1- RTG lampa, 2 3 4- clony, 5- Sollerova clona, 6- vzorka,

7- monochromator, 8- detektor, 9- kruznica goniometra, 10- fokusacnd kruznica

Sirka difrakénych pikov zavisi hlavne od typu pristroja, od konecnej velkosti
krystalov a deformécii v mriezke. Zmena §irky pikov spdsobend pristrojom mdze byt’
minimalizovand vhodnym nastavenim pristroja a nakalibrovanim na referen¢nt

vzorku.
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3. Pouzita aparatiura

Vsetky naprasené vrstvy boli pripravené vo vakuovej aparatire obsahujicej
dva vyvazené magnetrony (spodny a bo¢ny) schopné pracovat’ v rezime DC, ako aj
RF. Zdroje pre magnetrony su od firmy Advanced Energy. Depozi¢na komora je
¢erpand primarnou membranovou pumpou a sekunddrnou turbomolekularnou
pumpou (obe od firmy Pfeiffer). Na ohrev substratu pocas procesu depozicie sme
pouzivali medenu vyhrievaciu lodicku, ktora bola vyhrievand prostrednictvom
odporového drdtu, pripojeného na laboratérny vykonovy zdroj. Teplota bola

kontrolovana termoc¢lankom.

. — L
Multimeter —, @ ® @
Eg Q\

-

N

Vykonovy zdroj

Depozi¢na komora

Substrat umiestneny na
medenej topnej lodicke

e
/ 12,5 cm

Termoélanok

-
—
Spodny magnetron // \ Bo¢ny magnetron

Obr.3.1.: Schéma pouzitej depozicnej aparatiry

Obr.3.2.: Pohlad na depozicni aparatiru
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Difrakéné spektra sme merali pomocou XRD aparatiry S generatorom

IRIS4M a goniometrom URD 6.

Obr.3.3.: XRD aparatiira

Pouzity rastrovaci elektronovy mikroskop je model MIRA I od firmy Tescan.

Pripojeny modul EDX je od firmy Bruker.

Obr.3.4.: aparatira SEM
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Analyza metoédou fotoelektronovej spektroskopie prebiehala na XPS
aparatire vybavenej rontgenkou sdvoma andédami (Al, Mg), UV lampou
a hemisférickym analyzatorom s elektrostatickym pol'om (vsSetko od firmy Specs).
Hlavnd komora je Cerpand primarnou scroll vyvevou a sekundarnou
turbomolekuldrnou  vyvevou.  Pripravnda komora je Cerpand  menSou

turbomolekuldrnou vyvevou v spolupraci s rotacnou olejovou vyvevou.

Obr.3.5.: XPS aparatira

Katalytické vlastnosti skumanych vrstiev sme merali na prototype
mikroreaktora, vybavenom regulaciou teploty a zloZenia plynov. Na detekciu plynov

sluzi kvadrupo6lovy hmotnostny spektrometer od firmy Pfeiffer.

Obr.3.6.: Prototyp mikroreaktoru na TPR
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4. Experimentalne prevedenie

4.1. Vyber vhodného substratu

Pocas celého experimentu sme, ako substrat pouzivali kremikové dosticky s
krystalickou orientaciou (100). Pri vybere substratu sa prihliadalo predovsetkym na
skutocnost, ze je to bezne dostupny material, ktory sa d4& pomocou diamantového
hrotu jednoducho upravit do pozadovanych rozmerov, ktoré vyhovuju uchytom
analytickych aparatir. Kremik je dobrou vol'bou aj preto, Ze sam o sebe nie je ani len
slabym katalyzatorom reakcie oxidacie CO, c¢ize neovplyviiuje vysledky TPR
z mikroreaktora. V minulosti sa totiz ukazalo, ze napr. med’, resp. jej oxid CuO
vykazuje oxida¢né vlastnosti vo¢i CO aje tak nevhodnym substratom pre Studium
modelovych katalyzatorov v tejto oblasti [17]. Autor citovanej prace mal navyse
podozrenie, ze vrstva cér oxidu nevykazuje dostatoénu prilnavost k medenej
podlozke.

Dalsim ¢asto pouzivanym materialom je uhlikové folia, predovietkym vtedy,
ked’ sa rata s neskorSou aplikéciou vrstvy na uhlikové nanotrubky (CNTs). No folia
je lahko deformovatel'na a pri presunoch z jednotlivych analytickych zariadeni je
mozné ju poskodit. Kremik aaj vrstvy na fiom napraSené boli vo¢i manipulécii
ovel'a odolnejsie. Vyhodou Si podloziek je v neposlednom rade aj to, ze po vyryti
tenkej ryhy pomocou diamantového hrotu, ich mozno vel'mi presne zlomit
a vzniknuty lom potom skumat’ v aparatire SEM a urcit’ napr. hribku deponovane;j

vrstvy.

Obr.4.1.1.: Kremikova dosticka, pouZitd v experimente (zrezanie okrajov poddva

informaciu o krystalickej orientacii)
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4.2. Priprava vrstiev Sn0,

V prvej faze experimentu sme sa zamerali na Stidium rastu vrstiev samotné¢ho
oxidu cinu. Problematikou depozicie cin oxidovych vrstiev sa zaoberd mnoZstvo
vedeckych institicii, nakol’ko sa jedna o material nachadzajici uplatnenie v Sirokej
oblasti aplikéacii. Okrem nami Studovanej katalytickej aktivity a schopnosti znizovat
aktivacnu energiu reakcii v zmesnych oxidoch Ce-Sn-0, je cin oxid vhodny aj pre
pouzitie v solarnych c¢lankoch, plynovych senzoroch, plochych obrazovkach,
vodivych elektrodach a r6znych inych elektronickych zariadeniach [18].

V tomto experimente boli vrstvy Sn0, deponované metdédou reaktivneho
magnetronového naprasovania z kovového cinového ter€a Vvrezime DC.
Jednoduchsia je priprava vrstvy z keramického teréa Sn0, metodou RF, no ako bolo
uz spomenuté vyssie, pouzitd aparatira umozinuje sice napraSovat pomocou dvoch
magnetronov, ale jeden z nich musi pracovat’ v rezime DC.

Oproti naprasSovaniu vrstvy cin oxidu z keramického teréa v rezime RF ma
depozicia metédou DC vyhodu vysSieho odpraSovacieho vytazku. Na druhej strane
pri priprave vrstiev metodou reaktivneho DC naprasovania vznikd problém
S dosiahnutim presnej stechiometrie Sn0,, ak nie su optimalizované vSetky
depozi¢né parametre [19]. Stdiac podl'a dostupnej literatury [20] by vrstvy v DC
rezime mali byt pripravované za pritomnosti relativne vysokého mnoZstva kyslika
(radovo jednotky pascalov), Coby reaktivneho plynu. Ukazuje sa totiz, Ze cin ma
tendenciu I'ahko sa redukovat z fazy Sn** do termodynamicky stabilnejsieho stavu
Sn?* [21]. Prave vicsie mnozstvo kyslika v zmesi pracovnej atmosféry v spojeni s
vysokou teplotou substratu je nutné na udrzanie fazy Sn0,. Délezitym parametrom
vo veci pripravy stechiometrickej vrstvy Sn0O, z kovového terca je tiez katddové
napitie. Jeho hodnota by nemala byt prili§ vysokd, nakol’ko spdsobuje tvorbu oxidu
cinu na povrchu terca, ako aj spitny resputtering (odprasovanie nadeponovaného
materidlu na substrate) vznikajacej vrstvy. V pripade naprasovania v Cistej kyslikovej
atmosfére bola tato hranica odhadnuta na 350V — 375V [20]. Ked’ze nas experiment
prebiehal v zmesnej atmosfére argonu a kyslika nemozeme sa na tuto hodnotu v plnej
miere spol'ahntt’.

Okrem pripravy Sn0O, V Cistej kyslikovej atmosfére, boli v minulosti
rozoberané tiez postupy pripravy v zmesnych atmosférach Ar:0,, ba dokonca

Ar: 0,: Freon [18]. Napriek informaciam z dostupnych publikacii je priprava vrstiev
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na konkrétnej pracovnej aparature vzdy Specifickd. Okrem spomenutych faktorov hra
vel'kt rolu Vv konecnej Strukture deponovanej vrstvy aj vzdialenost’ substrat-terc,
plosny vykon magnetronu, geometria usporiadania jednotlivych komponent
Vv depozi¢nej komore a mnoho inych parametrov. Nie vSetky je mozné 'ubovolne (ak
vobec) menit’ a preto treba reprodukovatelna pripravu konkrétnych vrstiev va¢sinou

optimalizovat’ v zavislosti od pouzivanej aparatiry.

V ramci naseho experimentu boli vzorky pripravované v depozi¢nej komore,
ktord bola pred procesom napragovania vyéerpana na tlak 9.107*Pa. Depozicia
vzoriek prebiehala v zmesnej atmosfére argonu a kyslika v pomere (2:1) v prospech
argonu. Zdroj DC magnetronu bol nastaveny v tzv. ,.constant power” modde, ¢o
znamena, Ze vykon ostava nemenny, no napitie a pruad sa mézu v zavislosti od
podmienok Vv komore menit. Pouzity bol dvojpalcovy cinovy ter¢ s Cistotou
99,999% od firmy Kurt J. Lesker Company. Naprasovanie Sn prebiehalo zo

spodného magnetronu.

Po niekol’kych netspesnych pokusoch sa naznaky krystalickej Struktiry oxidu
cinu objavili na vzorkdch oznacenych, ako DC 26A a DC 26B. Depozi¢né parametre

st v Tab.4.2.1. a prislusné XRD spektra na Obr.4.2.1.

Oznacenie DC 26A DC 26B
Tlak pri depozicii 2.107'Pa 2.1071Pa
Vykon 60W 120W
Napitie 344V 395V — 422V
Trvanie depozicie 20min 20min
Teplota substratu Izbova teplota Izbova teplota

Tab.4.2.1.: Depozicné parametre pocas naprasovania vzoriek DC 264 a DC 26B

Ako vidiet' v grafe, piky zodpovedajuce Struktiram SnO a Sn0, rutil su

skuto¢ne badatelné len v naznakoch, ak vobec. Napriek tomu sa jednalo o prvé
vzorky, ktoré vykazovali inti, ako amorfnu resp. nanokrystalicka Struktaru. Z grafu
modzeme tiez usudit, ze vykon pri naprasovani tychto vrstiev nemal zasadny vplyv na

kryStalicka Struktaru. Vys$si vykon mal za nasledok akurat vacsiu hrubku vysledne;j
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vrsty. V dalSich experimentoch preto nebol dovod prekracovat hranicu
50W — 60W. Ako bolo uz spomenuté vyssie, dolezitym parametrom pri priprave
vrstiev je aj katdodové napdtie, ktorého hodnota by mala byt v pripade depozicie cin

oxidu €o najmensia. Pri vyssich vykonoch zdroja vSak napétie rastlo a navyse nemalo

stabilny charakter.
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Obr.4.2.1: XRD spektrum vzoriek s oznacenim DC 264, DC 26B.

Pri priprave nasledujucich vzoriek sme zurocili poznatky ziskané pri
depozicii vrstiev zo série 26. Vykon zdroja sme nastavili na hodnotu 50W
a korekciou tlaku v depozi¢nej komore sme sa snazili najst minimum katédového
napétia. Ukazalo sa, Ze hodnota napétia je minimalna pri tlaku 1,2 Pa a pohybuje sa
niekde medzi 270V az 290V.

Vzorku DC 33A sme deponovali pri izbovej teplote, kym vzorka DC 34A
bola posadend na medenu vyhrievaciu lodi¢ku a vyhriata na 300°C. Prave vysoka
teplota by mala zabezpecit’ tvorbu menej termodynamicky stabilnej fazy Sn0,. Ako
sa neskor ukazalo, obe vzorky vykazovali rutilovu Struktaru Sn0, a zvysena teplota
kremikového substratu skutoCne prispela k zlepSeniu stechiometrie. Depozicné

parametre st v Tab.4.2.2. a prislusné XRD spektra na Obr.4.2.2.
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Oznacenie DC 33A DC 34A
Tlak pri depozicii 1,2Pa 1,2Pa
Vykon 50w 50w
Napitie 290V 283V
Trvanie depozicie 25min 25min
Teplota substratu Izbova teplota 300°C

Tab.4.2.2.: Depozicné parametre pocas naprasovania vzoriek DC 334 a DC 34A
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Obr.4.2.2.: XRD spektrum vzoriek s oznacenim DC 334, DC 34A.

Zgrafu je zrejmé, ze teplota substratu ma skuto¢ne znacny vplyv na
krystalickt struktaru deponovanej vrstvy. Aby sme zistili, ¢i dokazeme krystalicka
Struktiru Sn0, este zlepsit', pripravili sme vzorku DC 37. T4 bola deponovana pri
teplote substratu 500°C, ¢o predstavovalo vyhrevné maximum, ktoré sme boli
schopni s pouzitou aparatarou dosiahnut’. Parametre pripravy su v Tab.4.2.3. a XRD

spektra na Obr.4.2.3.
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Oznacenie DC 37
Tlak pri depozicii 1,2Pa
Vykon 50w
Napitie 273V =277V
Trvanie depozicie 60min
Teplota substratu 500°C

Tab.4.2.3.: Depozicné parametre pocas naprasovania vzorky DC 37
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Obr.4.2.3.: XRD spektrum vzoriek s oznacenim DC 34A a DC 37
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Vzorka DC 37 sa ukazala byt najlepSou, ¢o sa tyka krystalickej Struktary cin oxidu.

Obr.4.2.4.: Snimka povrchu vzorky DC 37 zo SEM

Pre porovnanie vzorka DC 33A, ktorej kryStalicka Struktira nebola tak vyrazna

Obr.4.2.5.: Snimka povrchu vzorky DC 334 zo SEM
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Pre uplnost’ treba dodat, ze v ramci experimentovania sa skumal aj vplyv
negativneho napatového predpitia (v rozsahu od —25V az —50V) aplikovaného na
substrat. Tento parameter vSak nemal vyraznej$i vplyv na vyslednu krystalicka

Struktaru deponovanej vrstvy.

Zaverom moézeme skonStatovat, Ze sa nam podarilo pripravit’ vrstvy Sn0O,
metdodou reaktivneho DC magnetronového naprasovania a overili sme vplyv
vybranych parametrov na formovanie vyslednej Struktiry deponovaného systému.

Tym sme splnili vytyceny ciel’ ¢.1.

4.3. Priprava vrstiev zmesnych oxidov Ce-Sn-0

Po zvladnuti pripravy vrstiev Sn0O, sme sa zacali venovat’ priprave vzoriek
zmesnych oxidov Ce-Sn-0. NaSim cielom bolo vytvorenie homogénne;j
hybridizovanej vrstvy, kde by silnd interakcia medzi cinom acérom vytvarala
zliCeniny Ce,Sn,. Ako uz bolo spomenuté, pritomnost cinu vo vrstve je
zodpovedna za zniZenie aktivacnej energie katalytickej reakcie.

Vzhl'adom na to, Ze sa vzorky pripravovali simultinnym napraSovanim z
dvoch tercov, bolo nutné prisposobit’ depozicny proces tak, aby bolo pomer cinu a
céru vo vrstve aspoil radovo rovnaky. Ked'ze je vSeobecne zname, Ze odpraSovaci
vytazok z keramickych terCov je nizsi, ako z kovovych, bolo potrebné nastavit
vykon RF magnetrénu vyssi, ako vykon DC magnetronu. Cér oxidova zlozka
zmesnej vrstvy bola odpraSovana z keramického dvojpalcového CeO, terca s Cistotou
99,99% od firmy Kurt J. Lesker Company. Rovnako, ako v pripade depozicie cin
oxidovych vrstiev sme depozi¢nii komoru najskér predcerpali na tlak 9.10 *Pa.
NapraSovanie prebiehalo opdt v zmesnej atmosfére argdénu a kysliku, v pomere

(2:1) v prospech argonu.

Pri priprave prvej série vzorick (RFDC 84) sme vychadzali z poznatkov
ziskanych pri depozicii vrstvy $n0,, konkrétne série DC 33, ktora bola deponovana
pri izbovej teplote substratu. Keramicky cér oxidovy ter¢ bol umiestneny na bo¢ny
magnetron, kym cinovy ostal na povodnej pozicii (spodny magnetron). Parametre

depozi¢ného procesu su v Tab.4.3.1. a prislusSné XRD spektra na Obr.4.3.1.
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Oznacenie RFEDC 84
Tlak pri depozicii 1,2Pa
Vykon DC 50w
Napitie 270V
Vykon RF 100w
Trvanie depozicie 60min
Teplota substratu Izbova teplota

Tab.4.3.1.: Depozicné parametre pocas naprasovania vzorky RFDC 84

XRD analyza deponovanej vrstvy odhalila len amorfnu resp. nanokrystalick
Struktaru. Zo Sirokého hrebena Vv oblasti priblizne 20° az 35°, kde by sa mali
nachadzat’ dva vyrazné piky fazy SnO, rutil, sa nedala vyc¢itat prakticky ziadna
konkrétna informacia. Ani piky od fazy CeO, neboli v spektre badatel'né. Vzhl'adom
na to, ze pri rovnakom tlaku a vykone DC magnetrona vykazovala vzorka DC 33A
znamky Struktury cin oxidu, sa mézeme domnievat, ze prave vplyv cér oxidovej
komponenty vo vrstve RFDC 84 je zodpovedny za rozruSenie Struktiry SnO,. Je
mozné, ze prave Siroky pik v oblasti 20° az 35° vsebe zahifia nanokrystalické,

nestechiometrick€, zmesné Struktury Ce, Sn,,.
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Obr.4.3.1.: XRD spektrum vzorky s oznacenim RFDC 84
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Vzorku RFDC 84 sme podrobili taktiez kvantitativnej analyze na EDX. Ta
ukézala zaujimavua skuto¢nost’, Ze atomarne zastipenie céru vo vrstve je vel'mi nizke.

Pomer cinu k céru bol priblizne 106: 1.
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Obr.4.3.2.: EDX analyza vzorky RFDC 84

Napriek tomu, Ze vzorka RFDC 84 obsahuje vo vrstve len malé mnoZstvo
céru, jej XRD spektrum je odlisné od spektra vrstvy DC 33A. Mdzeme sa preto
domnievat’, Ze aj maly pomer céru k cinu vo vrstve, deponovanej pri izbovej teplote,

spdsobuje pozorovatel'né rozrusenie Struktary Sn0,.
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Obr.4.3.3.: Snimka povrchu vzorky RFDC 84 zo SEM

Pri priprave nasledujicej vzorky RFDC 88 sme postupovali podobne, ako pri
depozicii predchadzajucej vrstvy RFDC 84. Jedinou zmenou bolo zvysenie teploty
kremikového substratu na hodnotu priblizne 300°C. Depozi¢né parametre najdeme v

Tab.4.3.2. a XRD spektra na Obr.4.3.4.

Oznacenie REDC 88
Tlak pri depozicii 1,2Pa
Vykon DC 50w
Napitie 270V
Vykon RF 100w
Trvanie depozicie 37min
Teplota substratu 300°C

Tab.4.3.2.: Depozicné parametre pocas naprasovania vzorky RFDC 88
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V 37. minute sa pretavil odporovy drét v odporovej lodicke. Depozicia bola v
tomto momente preruSend, aby sa zamedzilo skresleniu vysledkov znizenim teploty
substratu.

XRD analyza vzorky RFDC 88 odhalila zaujimavu skuto¢nost. Naprasena
vrstva mala jasnu Struktaru Sn0O, bez najmenSich stop po akejkol'vek cérovej
krystalickej Struktare. Spektrum je prakticky zhodné so spektrami vzoriek DC 34A a
DC 37. Zmenu sme zaznamenali pri SEM analyze (vid. Obr.4.3.5. a Obr.4.2.4.).
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Obr.4.3.4.: XRD spektrum vzorky s oznacenim RFDC 88
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Obr.4.3.5.: Snimka povrchu vzorky RFDC 88 zo SEM

Vzhl'adom na to, Ze nasim ciel'om bola priprava zmesnej vrstvy Ce-Sn-0, kde
je prinajmensom radovy pomer céru a cinu, pri naprasovani nasledujucich vzoriek
bolo nutné zvysit’ atomérne zastupenie céru v deponovanej Struktire. Ked'ze zdroj
RF magnetréonu nie je stavany na dlhodoby chod pri vykone nad 100W a tento
vykon sa ukazal byt nedostatocny (vid. Obr.4.3.2.), bolo potrebné zmenit
usporiadanie terCov a magnetronov v komore. DC zdroj sme pripojili k bo¢nému
(vzdialenej$iemu) magnetrénu a RF zdroj sme pripevnili k spodnému (blizSiemu)
magnetronu. Nasledne sme naprasili niekol’ko testovacich vzoriek, pri ktorych sme
fixovali RF vykon spodného magnetronu s cér oxidovym ter¢om na hodnote 100W
a vykon DC bo¢ného magnetronu sme pri kazdej d’alSej vzorke znizili. Vzorky sme
potom podrobili kvantitativnej analyze na EDX. Prvou sériou vzoriek, ktora spinala
podmienku radového pomeru céru a cinu vo vrstve bola séria RFDC 91. Depozi¢né
parametre najdeme v nasledujucej Tab.4.3.3. a XRD spektrd na Obr.4.3.7.
aObr.4.3.8.
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Oznacenie RFEDC 91
Tlak pri depozicii 1,2Pa
Vykon DC 25w
Napitie 283V
Vykon RF 100w
Trvanie depozicie 60min
Teplota substratu Izbova teplota

Tab.4.3.3.: Depozicné parametre pocas naprasovania vzoriek zo série REDC 91

Séria RFDC 91 obsahovala dve vzorky RFDC 91A deponovanu na kremiku
a RFDC 91B deponovanu vynimo¢ne na uhlikovom papieri. Deponovat’ na uhlikovy
papier sme sa rozhodli vyluéne pre potreby kvantitativnej analyzy. Ukazalo sa totiz,
Ze program realizujuci analyzu ma niekedy do istej miery problémy rozliSovat’ piky
cinu akremiku. Na uhlikovom substrate tito komplikaciu nepozorujeme.

Prostrednictvom EDX sme urcili pomer céru ku cinu vo vrstve, ako 2: 1.

cps/eV
T C

keV

Obr.4.3.6.: EDX analyza vzorky REFDC 91B

Po tom, o sme uspeSne pripravili vzorku zmesného oxidu v sprdvnom

pomere, zacali sme experimentovat so zmenou teploty kremikového substratu
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a skamali sme jej vplyv na $truktiru tychto vrstiev. Dal§im nagim krokom bola preto

priprava vzorieck RFDC 92C a RFDC 93D, ktoré boli deponované pri rovnakych

podmienkach ako séria RFDC 91 s vynimkou avizovanej zmeny teploty substratu.

Depozi¢né parametre oboch vzoriek st v Tab.4.3.4., prislusné spektra najdeme na

Obr.4.3.7., Obr.4.3.9. a Obr.4.3.10.

Oznacenie REDC 92C REDC 93D
Tlak pri depozicii 1,2Pa 1,2Pa
Vykon DC 25W 25W
Napitie 284V 284V
Vykon RF 100W 100w
Trvanie depozicie 60min 60min
Teplota substratu 250°C 500°C

Tab.4.3.4.: Depozicné parametre pocas naprasovania vzoriek RFDC 92C a

RFDC 93D

Porovnanim XRD spektier vzoriek RFDC 91A, RFDC 92C a RFDC 93D

(Obr.4.3.7.) sme zistili, ze kym pri RFDC 91A a RFDC 92C rozoznavame

jednozna¢ny pik prislichajuci CeO, v polohe 28,55°, pri RFDC 93D sa tento pik

zretelne vytraca.
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Obr.4.3.7.: Porovnanie difrakcnych spektier vzoriek RFDC 914, RFDC 92C a

PodrobnejSim

skiimanim

RFDC 93D

jednotlivych  spektier sme len potvrdili

predchédzajice tvrdenie. Kym v spektrach RFDC 91A a RFDC 92C sme schopni

rozoznat' piky patriace CeO, anéaznaky pikov patriacich tetragonilnemu cinu

arutilovej faze Sn0,, pri vzorke RFDC 93D sa piky smensuji resp. stracaju.

RFDC 93D ma teda zo vSetkych troch vzoriek najmenej krystalicka Struktaru.
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Obr.4.3.8.: XRD spektrum vzorky RFDC 91A
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Intenzita [relativne jednotky]
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Obr.4.3.9.: XRD spektrum vzorky RFDC 92C
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Obr.4.3.10.: XRD spektrum vzorky RFDC 93D
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Aby sme sa presvedcili o tom, ze cér oxidova zlozka vrstvy ma pri roznych
teplotach substratu rézny chemicky stav, o naznacuje aj porovnanie XRD spektier,
uskuto¢nili sme na skumanych vzorkach analyzu prostrednictvom fotoelektrénove;j
spektroskopie. Analyza (Obr.4.3.11.) potvrdila nas§ predpoklad, Ze Stvormocny cér
Ce** pritomny vo vizbe Ce0, sa vplyvom zvysenia teploty substratu redukoval, ¢o
sa Vspektre prejavuje postupnym ,,zapliiovanim® 0Udoli nachadzajucich sa na

energiach 900eV a 886eV.
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Obr.4.3.11.: XPS spektrum vzoriek RFDC 91A, RFDC 92C a RFDC 93D v oblasti
Ce 3d

Po preskimani chemického stavu céru vo vrstve sme pomocou XPS
uskutoCnili aj kvantitativnhu analyzu prvkov vo vrstve, aby sme overili vysledok
z kvantitativnej analyzy EDX. Ukdazalo sa, ze na vSetkych troch vzorkach je pomer
céru a cinu prakticky rovnaky ato priblizne 3:2. To je vV ramci prijatenej chyby

v zhode s vysledkom z EDX.
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Morfolégiu povrchu vzorieck RFDC 91A, RFDC 92C a RFDC 93D sme preskumali
vyuzitim SEM (Obr.4.3.12., Obr.4.3.13., Obr.4.3.14.)

sl T

~

Obr.4.3.12.: Snimka povrchu vzorky RFDC 91A zo SEM

Obr.4.3.13.: Snimka povrchu vzorky RFDC 92C zo SEM
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Obr.4.3.14.: Snimka povrchu vzorky RFDC 93D zo SEM

Zaverom moOzeme skonstatovat, Ze sa nam podarilo pripravit vrstvy
zmesného oxidu Ce-Sn-0 Vv raddovom pomere céru a cinu (3:2) metddou reaktivneho
RF/DC magnetronového napraSovania. Uréili sme tieZ mieru vplyvu teploty
kremikového substratu pocas depozicie na vyslednu Struktiru napraSenych vrstiev.

Tym sme splnili 2. a 3. ciel’ bakalarskej prace.

4.4. Katalytické vlastnosti vrstiev zmesnych oxidov Ce-Sn-0

Vzorky zmesnych oxidov RFDC 91A, RFDC 92C a RFDC 93D sme
podrobili meraniu reaktivnych vlastnosti. Sustredili sme sa na schopnost’ tychto
aktivnych povrchov oxidovat CO na CO,. Meranie prebichalo metédou TPR, kde
bola do blizkosti vzoriek za atmosferického tlaku privadzana zmes plynu v zloZeni
15scem He + 04, 7scem 05, 2scem CO (scem =Standardny kubicky centimeter za
minutu). Po ustaleni signalu z kvadrupolového hmotnostného spektrometra bol
zapnuty kontrolovany ohrev, ktory zabezpecoval linearne zvySovanie teploty vzorky
z 50°C na 330°C po dobu 56min a nasledné linearne ochladzovanie z 330°C na 50°C
v priebehu 28min. Do nasledujucich grafov sme pre prehladnost’ vynasali len

priebeh reakcie pri ohreve.
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Obr.4.4.1.: Mnozstvo CO, V blizkosti povrchu vzoriek v zavislosti od ich teploty.

Napriek tomu, ze zgrafu na Obr.4.4.1. sa javi vzorka RFDC 91A, ako
najreaktivnejSia avzorka RFDC 93D, ako najmenej reaktivna, nemusi to byt
nevyhnutne pravda. Mnozstvo vzniknutého CO, totiz do znacnej miery zavisi prave
od aktivneho povrchu vrstvy. Ked’Ze sa v naSom pripade jednalo o ploché vzorky, ich
aktivna plocha nebola velka aaj také drobnosti, ako Ciastoény prekryv vzorky
izolaénym tesnenim mohol skreslit’ vysledky. Ovel'a cennejSia informacia pochadza
z tvaru kriviek, teda z priebehu reakcie. Pomoze nam odhalit’, ktory z aktivnych
povrchov zacal CO oxidovat, ako prvy ama teda najnizSiu aktivaénl energiu
reakcie. Na porovnanie aktivaénych energii jednotlivych reakcii ndm posluzi
Arrheniov graf (Obr.4.4.2)). Ten zostrojime ked’ na os X vynesieme recipro¢nt
teplotu v Kelvinoch ana os Y prirodzeny logaritmus rychlosti reakcie. Vzniknuté
krivky Vv sebe ukryvaji udaj o hodnote aktivacnej energie. Cim ma krivka strmsie

stupanie, tym je aktivana energia vyssia.
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Obr.4.4.2.. Arrheniov graf normovanych, vyhladenych reakcnych kriviek.

Z grafu je zrejmé, ze najvacsiu aktivacnu energiu ma reakcia prebiehajuca na
povrchu vzorky RFDC 91A. Téato reakcia teda zacCina pri najvacsej teplote. Vzorky

RFDC 92C a RFDC 93D maju energie nizsiu, no z grafu nie je mozné jednoznacne

vwe

Tym, Ze sme zmerali katalytické vlastnosti vzoriek zmesného oxidu Ce-Sn-0
deponovanych pri réznych teplotach kremikového substratu, sme splnili ciel’ prace
Cislo 4. Nizsiu hodnotu aktivacnej energie pri vzorkach RFDC 92C a RFDC 93D si
vysvetl'ujeme tak, ze interakcia cinovej a cérovej komponenty vo vrstve pri vyssich
depozi¢nych teplotich prebehla vo vécSej miere. To nakoniec potvrdili aj XPS
spektra v predchadzajucej kapitole, kde bola viditel'na redukcia céru vo vrstve
vplyvom zvySenej teploty substratu pri napraSovani. Splnili sme teda aj ciel’ prace

¢.5.
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5. Diskusia vysledkov

V ramci predkladanej bakalarskej prace sme optimalizovali postup pripravy
vrstvy Sn0, metodou DC reaktivneho magnetronového naprasovania z kovového
terca. Presvedcili sme sa o tom, Ze teplota substratu pocas depozicie hra klacova
ulohu pri tvorbe cin oxidovych krystalov, o bolo overené skimanim vzoriek
pomocou rontgenovej difrak¢nej analyzy, ako aj pozorovanim morfoldgie ich
povrchu pomocou rastrovacieho elektronového mikroskopu.

Nadobudnuté skusenosti z pripravy vrstiev cin oxidu sme zuzitkovali pocas
depozicie zlozitejSich systémov zmesnych oxidov Ce-Sn-0. Overili sme, ze tieto
zmesné oxidy je mozné pripravit aj netradi¢nou metddou reaktivneho RF/DC
magnetrénového naprasovania z cinového kovového a cér oxidového keramického
tera. Experimentovanim s depozi¢nymi parametrami (vratane usporiadania terCov v
komore) sa nam podarilo optimalizovat’ napraSovaci proces tak, aby sme ziskali
radovy pomer céru acinu vo vrstve (3:2). Tento pomer sme kontrolovali
kvantitativnou analyzou sprostredkovanou XPS a EDX. Pocas procesu optimalizécie
sme sa pomocou XRD analyzy presvedcili o tom, Ze aj relativne malé mnoZstvo céru
vo vrstve ovplyviiuje stechiometriu cin oxidovej komponenty v zmesnom systéme
(RFDC 84). V pripade vzoriek s radovym pomerom céru a cinu (RFDC 91A, RFDC
92C, RFDC 93D) sme pozorovali prakticky uplny rozpad kryStalickej Struktary
Sn0,, ktora bola pri jednozloZkovom DC naprasovani cin oxidu, pri rovnakych
depozicnych parametroch jasne zretelnid. Na zdklade tejto skutocnosti modzeme
tvrdit, ze pocas simultanneho procesu RF/DC napraSovania sa vytvaraju
predovSetkym amorfné€ respektive nanokryStalické komponenty Ce,Sn,,, resp.
Ce-5n-0. Jedinou vyraznejSou kryStalickou Struktarou vyskytujiicou sa vo vsetkych
vzorkach zmesnych oxidov s radovym pomerom céru a cinu, bola Struktira CeO,, na
tvorbe ktorej sa podiel'a §tvormocny cér Ce**. Ako uz bolo spomenuté v teoretickej
Casti, venovanej suCasnému stavu problematiky, cin vo vrstve cér oxidu je
zodpovedny za redukciu céru zo Stvormocného stavu do trojmocného. Na ziklade
naseho experimentu sme pozorovali, Ze v pripade RF/DC naprasovacieho procesu
zmesnej vrstvy ma teplota substratu vplyv na mieru redukcie cérovej komponenty
Vv systéme. To nam potvrdila analyza z XPS, kde sme mali mozZnost’ jasne vidiet
prechod typického spektra CeO, (zo vzorky RFDC 91A pripravenej pri izbovej

teplote), do spektier charakteristickych pre stavy CeO,_,. Zaroven sme pozorovali
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postupné zvécSovanie poloSirky piku charakteristického pre stav CeO, V spektrach
z analyzy XRD, ¢o znamena, Ze zastipenie tejto kryStalickej Struktiry v zmesi
S vzrastajicou teplotou klesalo.

Katalytické vlastnosti oxidacie CO deponovanych vrstiev sme zmerali
metodou TPR. Napriek tomu, ze kvantitativne sa ako najlepsi katalyzator javila
vzorka RFDC 91A, nemusi to byt’ pravda. Za mnozstvo C0O,, ¢oby produktu reakcie
je zodpovedna predovsetkym aktivna plocha vzorky. T4 ale nemusela byt’ v pripade
vSetkych troch vzoriek zhodna. ZaujimavejSou informaciou preto pre nas bolo
porovnanie aktivaénych energii reakcii na jednotlivych povrchoch. Nizsia aktiva¢na
energia znamena niz$iu moznu prevadzkovu teplotu katalyzatoru. Ukazalo sa, Ze
vzorky RFDC 92C a RFDC 93D maju aktivaéni energiu nizSiu ako RFDC 91A.
Z udajov ziskanych z mikroreaktora sme vSak neboli s urcitostou schopni urcit,
ktord zo vzorieck RFDC 92C a RFDC 93D ma hodnotu aktivacnej energie najnizsiu.
Ked'Ze boli vzorky deponované na rovnom povrchu, Krivky reakcia neboli prili§
vyrazné aboli poznamenana znatnym Sumom. Pre potreby presnejSej analyzy
katalytickej reakcie zmesnych oxidov, by bolo potrebné deponovat’ ich na substrat
s velkou plochou (napr. uhlikové nanotrubice), kde by bola reakéna krivka ovela

zretel'nejsia.
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Doslov

Zvladli sme pripravu vrstvy Sn0,, ako aj vrstiev zmesnych oxidov
obsahujticich atomy kovov vyhradne v idénovom stave. Diskutovali sme vplyv
depozi¢nych parametrov na Struktiru vyslednych vrstiev, predovsetkym teploty
substratu pocCas naprasovania. Deponované systémy sme skumali Sirokou paletou
pristrojov sliziacich na analyzu povrchov. Zmerali sme tiez katalytické vlastnosti
zmesnych oxidov deponovanych pri réznych teplotach. Pochopenim mechanizmov,
ktoré ovplyviiuju fyzikalno - chemické vlastnosti zmesnych oxidov Ce-Sn-O sme
vytvorili predpoklady pre d’alSiu pracu zameranu na interakciu nanocastic katalyticky
aktivnych kovov (Pt,Au,Pd,Ni...) stymito materidlmi atym aj pre pripravu
novych typov katalyzatorov.

Na ziklade vysSie uvedeného modzeme konStatovat, ze ciele bakalarskej
prace, ako boli navrhnuté, boli v celom rozsahu splnené.

Problematika katalyzatorov na baze zmesnych oxidov je vel'mi zaujimava
a dynamicka oblast’ fyziky povrchov, ktora si urcite zasluhuje zvySenii pozornost’.
V ramci svojho d’alSieho Stidia by sa preto rieSitel’ predkladanej prace rad venoval

vyskumu prave v tejto oblasti.
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