MATEMATICKO-FYZIKALNI
FAKULTA

Univerzita Karlova

BAKALARSKA PRACE

Jan Kucera

Teplotné indukovana rekonstrukce bimetalického
katalyzatoru na bazi Pt-Cu pro palivové clanky

Katedra fyziky povrchti a plazmatu

Vedouci bakalarské prace: doc. Mgr. Ivan Khalakhan, Ph.D.

Studijni program: Fyzika

Studijni obor: Obecna fyzika

Praha 2023



Rad bych podékoval své rodiné a prateldm za podporu pfi studiu a
vypracovani této bakalarské prace. Dale bych chtél podékovat svému vedoucimu
doc. Mgr. lvanu Khalakhanovi, Ph.D. za vstficny pfistup a trpélivost. V neposledni
fadé dékuji vSem pracovniktim KFPP MFF UK, ktefi mi pomohli seznamit se s pfistroji

pouzitymi v této praci.



Prohlasuji, Ze jsem tuto bakalarskou praci vypracoval(a) samostatné a vyhradné
s pouzitim citovanych prament, literatury a dalSich odbornych zdrojt. Tato prace
nebyla vyuZita k ziskani jiného nebo stejného titulu.

Beru na védomi, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze
zakona €. 121/2000 Sb., autorského zakona v platném znéni, zejména skutecnost,
Ze Univerzita Karlova ma pravo na uzavreni licencni smlouvy o uZiti této prace
jako Skolniho dila podle 8§60 odst. 1 autorského zakona.

V Praze dne 19.07.2023 e
Podpis autora



Nazev prace: Teplotné indukovana rekonstrukce bimetalického katalyzatoru na bazi
Pt-Cu pro palivové ¢lanky

Autor: Jan Kucera

Katedra: Katedra fyziky povrchi a plazmatu

Vedouci bakalarské prace: doc. Mgr. Ivan Khalakhan, Ph.D., KFPP

Abstrakt: Palivové ¢lanky se jevi jako slibna technologie, umoznujici nahradit
spalovaci motory v automobilovém primyslu. Pro tuto aplikaci jsou predevsim
vhodné vodikové palivové ¢lanky s polymerni membrdanou. | pres velky velky pokrok,
trpi tato technologie nékolika nedostatky, které brani jejimu Sirokému nasazeni.
Jednim z hlavnich problému je potfeba velice drahé platiny, jako katalyzatoru.
Mozny zpUsob jejiho usetfeni jsou bimetalické katalyzatory na bazi platiny a levnych
3d prechodovych kovl, jako je méd.

Pro pfipravu téchto katalyzatoru Ize napfiklad vyuzit jevu teplotné
indukované segregace. BliZSi pochopeni segregace platiny v bimetalickych vrstvach
PtCu by mohlo napomoci vyvoji lepsiho a levnéjsiho katalyzatoru.

V této préci byly zkoumdny tenké vrstvy PtCu, pfipravené pomoci
magnetronového naprasovani. Byla uréena jejich struktura, chemické slozeni,
morfologie a pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie byla sledovana
segregace platiny ,v zavislosti na teploté zihani vzorka.
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Abstract: Fuel cells appear as a promising technology, enabling the replacement of
internal combustion engines in the automotive industry. Hydrogen fuel cells with a
polymer membrane are particularly suitable for this application. Despite significant
progress, this technology suffers from several drawbacks that hinder its widespread
adoption. One of the main issues is the need for expensive platinum as a catalyst. A
possible way to save costs is by using bimetallic catalysts based on platinum and
inexpensive 3d transition metals like copper.

The preparation of these catalysts can, for instance, leverage the
phenomenon of thermally induced segregation. A deeper understanding of
platinum segregation in bimetallic PtCu layers could contribute to the development
of a better and more cost-effective catalyst.

This study examined thin PtCu layers prepared using magnetron sputtering.
Their structure, chemical composition, and morphology were determined, and
platinum segregation was monitored by X-ray photoelectron spectroscopy,
depending on the annealing temperature of the samples.
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Uvod

Palivové c¢lanky maji nenahraditelné misto v energetice budoucnosti.
Predevsim pak v elektromobilnim sektoru. S rostouci snahou lidstva omezit emise
sklenikovych plynt nastavd otdzka, co nahradi fosilni paliva v automobilnim
pramyslu. Zde se jako idealni ukazuji palivové ¢lanky s polymerni membranou. Jejich
palivem je pouze vodik, ktery je moziné ziskat napfiklad elektrolyzou vody.
Produktem je pak pouze vodni para. To z téchto palivovych ¢lankd déla Cisty zplsob

pohonu dopravnich prostfedkd, ktery mlze konkurovat i modernim elektromobilim.

Prestoze palivové ¢lanky s polymerni membranou nabizeji mnoho benefit(,
neni tato technologie bez svych neduh(. Pfedevsim jde o cenu materiadll potifebnych
pro jejich vyrobu. V katalytickych vrstvach se totiz pouziva velice draha platina. Cena
vyroby palivovych ¢lankl brani jejich SirSimu nasazeni a komercializaci. Proto je
vyvijeno znacné Usili o nalezeni levnéjSich a vykonnéjsich katalyzator( na bazi
platiny.

Jednim ze slibnych smérli je nahrazeni (Cisté platiny bimetalickym
katalyzatorem na bazi platiny. To vede k jeji Uspore a ¢asto také k vylepseni vlastnosti
katalyzatoru. Vhodné jsou k tomu 3d prechodové kovy, jako naptiklad Co ¢i Cu.
Pfiprava takovychto katalyzatorl neni pfimocard a vyuZzivd se rdznych metod pro
dosaZeni potrfebnych vlastnosti katalyzatoru. Jednou z takovychto metod je
segregace platiny na povrch bimetalickych ¢astic. Té lze dosahnout napfiklad pomoci
tepelného Zihani slitiny. Snaha o lepsi pochopeni segregace v bimetalickych slitinach

PtCu je hlavnim cilem této prace.



1. Teoreticka cast

1.1 Palivovy clanek

Palivovy ¢lanek je zafizeni umoznujici pfimou konverzi chemické energie paliva
a oxidantu na energii elektrickou s vysokou ucinnosti. Historie této technologie sahd
az do poloviny 19. stoleti, kdy William Grove poprvé sestavil funkéni prototyp
umoznujici tvorbu elektrické energie pfi reakci vodiku a kysliku. Nazval jej
"plyngalvanickd baterie" (gas voltaic battery). Nejednalo se vSak o prakticky

vyuzitelny koncept. Pojem palivovy ¢lanek se zacal pouzivat az koncem 19. stoleti.

Technologie se dockala vyznamnéjSiho vyuziti béhem kosmického vyzkumu,
kdy byl pouzit alkalicky palivovy ¢lanek (Alkaline Fuel Cell, AFC) v programu Apollo a
nové vyvinuty PEMFC (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell, nebo také Proton
Exchange Membrane Fuel Cell) jako zdroj energie béhem programu Gemini. Dale se
zacaly palivové clanky uplatfiovat v automobilovém primyslu, kde se ukazaly jako
vhodné vodikové palivové ¢lanky (tedy PEMFC). V soucasné dobé jsou jiz automobily
s palivovymi ¢lanky sériové vyrabény. Dalsi typy palivovych ¢lankl pak nasly své
uplatnéni ve stacionarnim sektoru jako zalozni, ale i hlavni, zdroje energie budov.

VétsSimu rozsifeni vodikovych palivovych €lankd v transportnim pramyslu brani
predevsSim jejich Zivotnost a cena. Tu znacné ovliviiuje pouziti drahé platiny v
katalytické vrstvé. Soucasny vyvoj tedy cili k jeji Uspore rliznymi zplsoby, napfiklad

pomoci bimetalické katalytické vrstvy na bazi platiny.

1.1.1 PEMFC

Pro tuto praci je predevSim vyznamny palivovy C¢lanek s polymerni
membranou, ktery je popsan v nasledujici podkapitole. Zakladni princip palivovych
¢lankl obecné je vsak podobny.

Palivovy ¢lanek je tvoren polymerni membrdnou, kterd je z jedné strany
obklopena anodou a z druhé katodou. Ty jsou tvoreny elektricky vodivym, poréznim
nosnym materidlem, na némzZ jsou naneseny katalytické vrstvy v kontaktu s

elektrolytem (membranou). Elektrody jsou vodivé spojeny pres obvod, v némz



¢lanek vystupuje jako zdroj napéti. K nim je napojen privod vodiku/kysliku a odvod
produktll a nevyuzitého paliva/oxidantu. Schéma palivového ¢lanku je na Obr. 1.1.
Béhem provozu je na anodu priveden plynny vodik, ktery zde na katalytické
vrstvé disociuje na protony a elektrony (Hydrogen Oxidation Reaction, HOR).
Polymerni membrana je dobre vodiva pro protony, ale nikoli elektrony. Zatimco
protony tedy projdou skrz membranu na katodu, elektrony jsou vlivem
potencidlového rozdilu hnany elektrickym obvodem, kde konaji uzitecnou praci. Na
katodé dochazi k redukci ptivedeného plynného kysliku (Oxygen Reduction Reaction,
ORR). Ten reaguje s proslymi protony a elektrony za vzniku vody. Reakce je

exotermni a vznika tak pfi ni odpadni teplo. Celkové Ize tedy proces popsat takto [1]:

Anoda: H,»2H +2¢ (1)
Katoda: O,+4H +4e¢>2H,0 (2)
Celkem: 2H,+0,”2H,0+W+Q (3)

Zde W znadi praci vykonanou v elektrickém obvodu a Q odpadni teplo reakce. Pro
optimalni chod ¢lanku je nutné udrzovat vhodnou teplotu a kontrolovat obsah vody
v palivovém ¢lanku. PFi vétsiné realnych vyuZiti je navic tfeba vicero ¢lankd

spojenych v tzv. "stack", aby bylo dosazeno pozadovaného napéti a vykonu.
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Obr. 1.1: Schématické zndzornéni konstrukce palivového ¢lanku. Prevzato z [1]

Polymerni membrdna (resp. elektrolyt obecné) slouzi v ¢lanku zaroven jako

vodiva cesta pro ionty a bariéra zamezujici pfimému smésovani paliva a oxidantu.



Jako elektrolyt v PEMFC je velmi rozsifeny polymer perfluorosulfonové kyseliny,
ktery je komeréné dostupny pod ndzvem Nafion. Polymer je nevodivy a pfenos
protonu probiha pres iontové skupiny v polymerové strukture. To vyZaduje, aby byl
polymer hydratovany. Stabilni mnozstvi vody v ¢lanku tedy hraje velkou roli pfi jeho
provozu. Navic pouZiti tohoto polymeru omezuje vhodnou teplotu pro provoz, ktera
je obvykle v rozmezi 60°C — 80°C [1]. Nafionové membrany maji vybornou

protonovou vodivost a dlouhou Zivotnost v podminkach béznych pfi provozu PEMFC.

Pro porézni nosnou vrstvu se obvykle pouZivd zkratka GDL (Gas diffusion
layer). Jak zkratka napovida, vrstva slouzi k difuzi pfivedeného plynu a
rovhomérnému privodu ke katalytické vrstvé. Navic slouZi jako mechanicka podpora,
vodiva cesta pro elektrony a odvadi vzniklou vodu z katody. Obvykle byva na bazi
uhliku s povrchem z hydrofobniho materidlu jako je napt. teflon. Hydrofobni material
je zakomponovan, aby nedochazelo k zaplaveni pérG GDL a naslednému snizeni
prostupnosti pro reakéni plyny. Navic ptispiva k odvodu vzniklé vody z katody diky
jeho nesmacivosti.

Katalytickd vrstva mGze byt nanesena na membranu ¢i GDL. V kazdém pripadé
je vsak nutny blizky kontakt s membrdanou, aby byla zajisténa co nejlepsi protonova
mobilita. Pro reakce jak na anodé, tak katodé je z jednoprvkovych katalyzatori
nejlepsi platina. Je moZné ji nanaset pfimo, ale c¢astéji se pouZiva platinovych
nanocastic nanesenych na uhlikovy nosi¢ pro zvySeni aktivniho povrchu katalytické
vrstvy. Takovym nosi¢em je napfiklad uhlikova Cerni, nebo aktivovany uhlik. Pro
maximalni aktivitu se zda byt optimalni velikost platinovych nanocastic ~ 3,5 nm [1].
Platina je velmi drahd, proto se upousti od Cisté platiny, jako katalyzatoru, ve
prospéch viceprvkovych katalyzatorl na bazi platiny. Ty mohou vést k Uspore jak
zvySenim aktivity reakce, tak i nahrazenim platiny v objemu nanocastic.

Palivové ¢lanky obecné maji vyhodu, oproti spalovacim motorim, v jejich
vysoké ucinnosti. Zatimco ucinnost spalovacich motord je omezena Carnotovym
cyklem a vétSinou se pohybuje kolem 20% [2], uCinnost idealniho palivového ¢lanku
je dana jako [1]:

_AG

"TAH @)



Zde AG je zména Gibbsovy volné energie a AH zména entalpie. To pro provoz PEMFC
pfi pokojové teploté a atmosférickém tlaku znamena ucinnost 83 % [1]. Tato idealni
ucinnost je v realnych palivovych ¢lancich snizena rliznymi mechanismy, ale stéle je
vyssi, nez ucinnost spalovacich motor(i. Mezi palivovymi ¢lanky maji pak PEMFC
vyhody jako rychly start (dano nizkou operacni teplotou), absenci koroznich latek,
vysokou proudovou hustotu a rychlou odpovéd na zménu zatéze [1]. To z nich déla
idedlniho kandidata pro mobilni sektor. Z nevyhod lze uvést nutnost dobré termalni

regulace a nachylnost na katalytické jedy v palivu, jako napf. CO.

1.1.2 ORR na katodé PEMFC

Jak jiz bylo fe¢eno, cena platiny predstavuje zna¢nou ¢ast celkovych vyrobnich
nakladd palivového ¢lanku. Z toho vétSina platiny je spotfebovdna na katodé.
Soucasné palivové ¢lanky vyZaduji pfiblizné 0,5 mg platiny na cm? plochy elektrod.
Pfitom pokryti anody jsme schopni sniZit az na 0,05 mgps/cm? aniz by doslo ke
zhor$eni kinetiky reakce. Na katodové strané viak potfebujeme cca 0,4 mgp/cm? pro
dosaZeni potrebnych parametrd. Je tedy ziejmé, Ze hlavni Uspora platiny bude

probihat zde [3].

ORR je vyrazné pomalejsi, nez HOR, nebot zahrnuje transport ¢tyf protonu a
Ctyr elektron(i ke kazdé molekule O, a navic vicero mezikrokd vedoucich k tvorbé
findlniho produktu, cili vody. Meziprodukty jsou jednoatomovy kyslik, adsorbovany
na aktivnich mistech katalyzatoru, a adsorbované hydroxylové a superhydroxylové
skupiny (O*, HO* a HO,*) [3]. VSechny tyto meziprodukty adsorbuji, skrze vazbu
kysliku, na katalyzator. Adsorpcni energie této vazby pak hraje klicovou roli v mite
aktivity katalytické vrstvy. Ze vSech prvkl je platina nejblize teoretickému vrcholu
yvulkanu® jak je vidét na Obr.1.2. Presto vSak je stale misto pro zlepseni. Platina vaze
kyslik pfilis silné a sniZzeni vazebné energie 0 0,2 eV by tak mélo vést k vyssi aktivité

[3].
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Obr. 1.2: Zavislost aktivity ORR na adsorpcnich energiich O a OH. Prevzato z [4]

Jedna z moznosti, jak uSetfit na drahé platiné je jeji uplné nahrazeni za
nevzacny kov. Timto smérem se ubiraji PGM-free ORR katalyzatory (platinum group
metal free ORR catalyst). Ty jsou ale prozatim stale nepraktické pro realné pouziti.
Dalsi mozZnosti je priprava specifickych tvar(l platinovych nanocastic se sténami,
které vykazuji vyssi katalytickou aktivitu. Napfiklad rovina (111) prokazuje vyssi
aktivitu, nez rovina (100) [3]. Zde vSak nardzime na problém komplexity pripravy
takovych nanodastic a stabilitu téchto tvard pfi provozu ¢lanku. Poslednim a pro tuto
praci nejdulezitéjSim pristupem je poutziti slitin platiny s 3d prechodovymi kovy
namisto Cisté platiny. To vede k Uspore platiny zaprvé diky jejimu nahrazeni v jadru
nanocastic levnéjsSim kovem a zadruhé zvySenim aktivity katalyzatoru, jak je vidét na

Obr. 1.3.
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Obr. 1.3: Aktivita bimetalickych ORR katalyzator( na bazi platiny
v zavislosti na adsorpcni energii kysliku. Pfevzato z [5]

Bimetalické katalyzatory maiji obvykle "slupkovy" charakter. Tim se ma na mysli
rozdilna kompozice v jadie nanocdstice a na jejim povrchu. Toho lze docilit napfiklad
selektivnim kyselinovym louzenim, nebo tepelnym Zihanim ve vhodné atmosfére Ci
vakuu. Pfi louZeni se vyuZiva rozpustnosti méné uslechtilé pfimési v kyseliné pfi
souc¢asném zachovani platiny. Vysledkem je tenka vrstva témér Cisté platiny, kterd
brani dalSimu rozpousténi. BEhem Zihani je hnacim mechanismem nizsi povrchova
energie platiny oproti pfimési. V dlsledku toho atomy platiny z podpovrchové vrstvy
segreguji na povrch a vznika slupka obohacena o platinu s vyssi koncentraci pfimési
tésné pod ni.

K sniZeni adsorpc¢ni energie kysliku (a tedy zvySeni aktivity) dochdazi pomoci
dvou mechanismU. Prvnim je zména elektronické struktury povrchové platiny diky
jeji vazbé na primés v podpovrchové vrstvé. Druhym mechanismem je kompresni
tlak vlivem mensi mrizové konstanty atomu pfimési, vedouci k snizeni meziatomarni
vzdalenosti atomU platiny v povrchové vrstvé. Oba efekty vedou k sniZeni

energetického centra d-pasu vici Fermiho hladiné, coz vede k snizeni adsorpéni

energie kysliku [3].
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1.2 Povrchova segregace v bimetalickych slitinach

Povrchovou segregaci nazyvame jev, kdy jedna ze sloZek slitiny spontanné
migruje k povrchu vzorku. Vysledkem je obohaceni jeji koncentrace v povrchové
vrstvé. Tento jev je velmi dlleZity v elektrokatalyze, nebot umoZnuje nastavit

pozadované povrchové vlastnosti, jak bylo diskutovano vyse.

Povrchova segregace je predevSim hnana nizsi volnou povrchovou energii
segregované slozky. Parametr(i ovliviujicich tuto energii a tedy miru a charakter
segregace v slitiné A,B., je vSak vicero. Relativni sila A-A, B-B a A-B vazeb hraje roli,
pricemzZ mensi sila heteronuklearni vazby A-B nasvédcéuje vyssi mife segregace a kov
se slabsi homonukledrni vazbou ma tendenci segregovat na povrch. Rozdilny
atomdrni polomér vede k vyssi energii pnuti, jsou-li obé slozky promichany a tak
vlivem rozdilnych mfiZzovych parametr(i byva prvek s vétsimi atomy na povrchu. Roli
také hraje pfitomnost adsorbantu &i sloZeni substratu, protoZze prvek, ktery se vaze k
adsorbantu/substratu silnéji je preferovany v povrchové vrstvé. Stoji také za to
uvést, Ze v pfipadé nanocastic hraje jejich velikost zna¢nou roli pro schopnost
segregace. Cim je €astice mendi, tim spiSe tvofi homogenni slitinu a odmita
segregovat [6].

Existuje vicero teorii popisujicich segregaci bimetalickych slitin. Dobrou shodu
s experimentem nabizi napfiklad Miedam(v empiricky vztah [6]:

fAH (A ,B)—g(Ja—Jp) VL’
RT

C,/C,=exp| ] (5)

Zde C, znaci koncentraci pfimési na povrchu, C, koncentraci v objemu, AHg,
smésovaci teplo konstituentd, Ja/Js povrchovou entalpii latky A (resp. B), Va je

molarni objem kovu A a f, g jsou konstanty.
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2. Experimentalni metody

Experimentdlni metody pouzité v této praci jsou predstaveny v nasledujici
kapitole. Metoda magnetronového naprasovani byla pouZita pro pfipravu tenkych
vrstev. Jejich tloustka byla kontrolovana pomoci mikroskopie atomarnich sil a
chemické slozeni bylo ovéfovano energiové disperzni rentgenovou spektroskopii.
Skenovaci elektronovy mikroskop byl pouzit ke zkoumdani morfologie pfipravenych
vzorkll. Metodou rentgenové fotoelektronové spektroskopie bylo studovano
chemické sloZzeni a chemicky stav povrchu vzork( béhem jejich Zihani. Informace o

strukture vzorku byly ziskany pomoci rentgenové difrakce a reflektivity.

2.1 Magnetronové naprasovani

Magnetronové naprasovani je vakuova technika pfipravy tenkych vrstev patfici
do skupiny fyzikdlni depozice par (physical vapour deposition, PVD). Umoznuje
pripravit vrstvy o tloustce od jednotek nanometrd po fadové mikrometry. Vyhodami
této techniky jsou rychlost a nizka teplota depozice, Setrné chovani vici substratu,
Cistota nanesené vrstvy (diky vysokému vakuu) a velké mnoZzstvi materidll, pro které
lze metodu pouzit. Nevyhodou muizZe byt cena vakuové techniky, ¢i omezeni na

geometrii naprasovaného objektu [7].

Zatizeni sestava z vakuové komory s vykonnou vyvévou, diky niz je moziné
dosdhnout dostateéné nizkych tlak( (cca 10™ Pa [8]). K ni je napojen pfivod inertniho
plynu pouZitého pfi naprasovani, coz obvykle byva argon. Uvnitf se nachazi samotna
naprasovaci aparatura. Jeji konstrukce je schematicky znazornéna na Obr. 2.1. Tercik
s deponovanym materidlem slouzi jako katoda, pod niZz jsou umistény dva
soustfedné kruhové magnety s opacnou orientaci péll. Anoda pak objima tuto
konstrukci a substrat je umistén ve vhodné vzdalenosti, namireny idedlné smérem ke
katodé. Magnetron musi byt dostatec¢né chlazeny, aby nedoslo k jeho poskozeni

béhem provozu.

Pfi samotném deponovani je nejprve odCerpdna atmosféra na dostatecné
nizkou hladinu, aby se predeslo zabudovani necistot do pfipravované vrstvy a poté je

otevren pfivod inertniho plynu. To v soudinnosti s vakuovou vyvévou zajisti stabilni
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pracovni tlak (obvykle desetiny Pa [8]). Ndsledné je na elektrody privedeno napéti
(fadové stovky V [8]). Dlsledkem toho se za¢nou z katody uvolnovat elektrony. Ty
jsou urychlovany elektrickym polem a nasledné ionizuji atomy pracovniho plynu.
Elektrony z této srazky dale pokracuji v ionizaci pfi své cesté k anodé, zatimco ionty
pracovniho plynu jsou urychleny smérem ke katodé, na které (pfi dostatecné
energii) vyrazi deponovany materidl. Ten je elektricky neutralni a tak se Sifi prakticky
volné smérem k substratu. Na jeho povrchu pak kondenzuje a vznikd poZadovana

tenka vrstva.

substrate
88 85.8.8.8.5.8.8.8.8.5.8.8.008. 8. 8885888 80885608 85.5.880.8. 58888888888

coating

o alom sputtered

line of force -

anode

1,

magnets

Obr. 2.1: Schematické zndzornéni provozu magnetronu. Pfevzato z [9]

Magnety jsou v konstrukci pfitomny z toho dlvodu, Ze vysledny pohyb
elektron(i v téchto polich znacné prodluzuje jejich drahu a tim zvysuje Sanci kolize s
pracovnim plynem. Zaroven vyslednd Lorentzova sila soustifedi elektrony v oblasti
blizko nad katodou, kde vznikd prstenec plazmového vyboje. Tyto dvé skutecnosti
umoznuji pouZiti magnetronového naprasovani za nizsich tlaki a mensich napéti,
nez jednodussi designy bez magnetického pole a zvysuji rychlost depozice. lonty
pracovniho plynu jsou vyrazné tézsi, nez elektrony a tudiz nejsou pritomnosti
magnetického pole tolik ovlivnény a dopadaji na katodu jako vyse.

Pokud je tfeba deponovat nevodivy materidl, nelze pouzit stejnosmérné

napéti (DC), nebot by dochdzelo k nabiti tere. Namisto néj se pouziva
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vysokofrekvencni stfidavé napéti (VF) o standardni mezindrodné pouZivané
frekvenci 13,56 MHz [8].

Pfi deponovani vrstvy tvofené z vice materidld je nutné pouZit odpovidajici
pocet magnetron(, které jsou rozmistény v symetrickych polohach vzhledem k
substratu, aby se zamezilo nehomogenité vysledné vrstvy. Ty pak prasi soucasné a
pomérové zastoupeni materidld ve vrstvé lze kontrolovat zménou elektrického
vykonu jednotlivych magnetronl. Tloustku vrstvy pak kontrolujeme vykonem
magnetronu a dobou naprasovani. Pro rist homogenni a dobre definované vrstvy je

vhodné prasit pfi nizSich vykonech po delsi dobu.

2.2 Skenovaci elektronovy mikroskop

Skenovaci elektronova mikroskopie (scanning electron microscopy, SEM), také
zndma jako rastrovaci Ci fadkovaci elektronova mikroskopie, je metoda umoZznujici
zobrazeni povrchu zkoumaného vzorku s rozlisSenim radové az jednotek nanometrd.
V zavislosti na pouZitém signdlu dosahuje povrchové citlivosti od ~1 nm po ~10um.
Oproti konven¢ni mikroskopii dosahuje SEM lepSiho rozliSeni pfi vysokém zvétSeni a
ma vyrazné vétsi hloubku ostrosti (depth of field). UmozZnuje tak zkoumat strukturu
vzorkll s mnohem vétsi presnosti. Navic rtzné druhy signdlu vzniklé pfi interakci
elektronli s povrchem zpfistupnuji dalsi cenné informace o vzorku. Nevyhody této
metody jsou neschopnost zobrazovat vlhké a nevodivé vzorky, potifeba vakua pfi

zobrazovani, ¢i nespolehlivost informace o hloubkovém ¢lenéni [10].

@ Source of illumination ?
Light ) Scanning 9

microscope electron

LM e microscope
( ) Q\Condenser lens p

=22

o9
(SEM) ﬁﬁ

\ﬁ ﬁ Low convergence _ ---High convergence
o - SN Focusing lens -
Objective lens m @/

.
projection fens o Electron detector  Large spotsizeMSampeMSmall spot size
Stage

Eye Stage
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Obr. 2.2: Porovnani konstrukce SEM a Obr. 2.3: Princip funkce kondenzoru v
svételného mikroskopu. Prevzato z [10] SEM. Prevzato z [10]
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Mnohé ze soucasti elektronového mikroskopu maji svoji analogii v klasickém
svételném mikroskopu, ale svym provedenim se vyrazné lisi. Schéma zakladni
konstrukce a porovnani s klasickym mikroskopem je na Obr. 2.2. Jak nazev napovida,
SEM vyuziva k analyze vzorku elektrony, jejichz zdrojem je elektronové délo. To je
nejcastéji tvoreno Zhavenou katodou z tenkého wolframového dratku, ktery
termoemisi produkuje volné elektrony. Ty jsou ndsledné urychlovacim napétim (0,1
— 30 keV [10]) unaseny k anodé tvorené destickou s otvorem uprostred, kterym cast
urychlenych elektrond projde. Ndasledné vstupuje elektronovy svazek do
kondenzoru, coZz je spojnd magnetickd cocka nasledovanad clonou. Ohniskova
vzdalenost této ¢ocky spolecné s clonou ovliviuji intenzitu a pramér elektronového
svazku (viz Obr. 2.3). Poté pfichazi na tadu vychylovaci civky, které umoznuji
skenovaci pohyb svazku a nakonec magneticka ¢ocka objektivu. Ta zaostfuje svazek
na povrch vzorku. Elektronovy svazek nasledné interaguje se vzorkem a detektor
sbird informaci obsaZenou v signalu. Interakéni objem zavisi na materidlu a

urychlovacim napéti a Ize jej tedy urcit jen orientacné. Typicky tvar je na Obr. 2.4.

Electron beam
Characteristic X-rays Backscattered electrons

Cathodoluminescence

Secondary electrons
Auger electrons

Secondary fluorescence

Obr. 2.4: Tvar interakéniho objemu elektronového svazku SEM a druhy signdlu

dostupné pro studium sledovaného vzorku. Pfevzato z [10]

Nejcastéji vyuzivany typ signdlu jsou sekundarni elektrony (secondary
electrons, SE). Jednd se o elektrony uvolnéné z atomi vzorku nepruznou interakci s
primarnim svazkem. Typicky maji mnohem mensi energii nez primarni elektrony a
jsou tedy schopné uniknout jen z hloubky fadové desitek nanometr( pod povrchem.

Je-li navic plocha dopadu svazku zkosena, unikne ze vzorku vice SE, jak je vidét na
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Obr. 2.5. Diky tomu SE zprostfedkovavaji topografickou informaci o povrchu vzorku.
Navic, diky umisténi detektoru SE mimo osu svazku, vznikd smérova preference pro
jejich detekci, coZz davd vznik zdanlivému nasviceni vyslednych snimk{ ze sméru

detektoru a prohlubuje vysledny 3D dojem.

Po vyrazeni elektronu z atomového obalu dochazi k preskoku elektronu z vyssi
energetické hladiny pfi vyzafeni fotonu o energii charakteristické pro dany prvek.
Tim Ize urcit chemické slozeni v interakénim objemu, jak bude diskutovano v kapitole

o energiové disperzni rentgenové spektroskopii.

Alternativné muZe dojit k emisi Augerovych elektronli. To jsou elektrony
uvolnéné v disledku vnitfnich pfechodi v elektronovém obalu. Obecné maji jesté
mensi energii nez sekundarni elektrony a detekovatelné jsou tedy jen z hloubky
pfiblizné 1 nm. Jedna se o velmi povrchové lokalizovany signal, ktery umoznuje

prvkovou analyzu materialu.

electron
beam

electron
beam

many
electrons
escape
few
electrons

surface

Obr. 2.5: Vznik kontrastu pfi sledovani vzorku pomoci SE. Pfevzato z [11]

Zpétné rozptylené elektrony (backscattered electrons, BSE) podstoupily v
materidlu pruzné interakce s jadry a v dusledku nich byly rozptyleny zpét nad
povrch. Jsou nejenergetic¢téjsi z pozorovatelnych elektront a tak jsou detekovatelné
az z~ 1 um hloubky. Jadra s vy$sim protonovym cislem ptyly elektrony vice a tak je
tento signal citlivy nejen na topografii povrchu, ale také na primérné atomové Cislo
v intrerakéni oblasti. Zaroven u krystalickych materidld ovliviiuje orientace
krystalickych rovin hloubku vniku elektron( a tak tento signal poskytuje i informaci o

krystalografii materialu.

18



2.3 Energioveé disperzni rentgenova spektroskopie

Energiové disperzni rentgenova spektroskopie (Energy-dispersive X-ray
spectroscopy, EDX/EDS) je hojné uzivand analytickd metoda pouZivana k urceni
chemického slozeni vzorku. Casto byva soucasti méFici soustavy elektronovych
mikroskopll, protoZe vyuziva elektronovy svazek jako zdroj excitace. Povrchova
citlivost metody se pohybuje v rdmci jednotek mikrometrd. Vyhodami metody jsou

evvs

narocnost. Z nevyhod Ize uvést napriklad velké pozadi signalu, které ztézuje analyzu.

Princip metody spociva v excitaci atomU ve vzorku pomoci elektronového
svazku. Vysokoenergeticky elektron predd ¢&ast své energie elektronu v nizsi
energetické slupce, ktery je z atomu vyrazen. Na jeho misto ndasledné preskoci
elektron z vysSich energetickych hladin pfi sou¢asném vyzareni charakteristického
zareni v rentgenové oblasti (viz Obr. 2.6) . Energie tohoto fotonu je kvantovana a
sada téchto energii preskoku (a tedy spektralnich ¢ar) je charakteristicka pro kazdy
prvek. Lze tedy analyzou pomoci energiové disperzniho spektrometru urcit
pomérové zastoupeni jednotlivych prvkl ve vzorku. Rentgenové zareni je

detekovano z celého interakéniho objemu elektronového svazku.

Ve vysledném energiovém spektru pozorujeme fotony od téchto prechodu
jako zretelné piky na spojitém pozadi, které pochazi od brzdného zareni elektron(i ve
vzorku. Nutnost odecist toto pozadi ztézuje analyzu spektra a znacné pfispiva k
nejistoté urceni atomovych koncentraci. Metoda neni vhodna pro detekci

zbytkovych prvkd v materialu o koncentracich 0,1 — 0,5 wt% [12].

kicked-out ..
electron - -

Obr. 2.6: Vznik rentgenovych paprskl detekovanych pti EDX. Prevzato z [13]
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2.4 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomadrnich sil (atomic force microscopy, AFM) je metoda pro
zkoumani morfologie vzork( s vysokym rozliSenim v fadu az desetin nanometru. Je
zalozena na "citéni" meziatomarnich sil mezi povrchem vzorku a hrotem sondy. AFM
nepotiebuje k provozu vakuum a naopak funguje i v kapalinach, nevyZzaduje vodivé
vzorky a je nedestruktivni. Vysledny snimek neni 2D projekce povrchu, jako u SEM,
ale skutecné obsahuje vySkovou informaci. Nevyhodou muzZe byt limitace na
maximalni skenovanou plochu (cca 150x150 pum) a vyskovy rozdil (10-20 um), nebo

tfeba pomala skenovaci rychlost [14].

Zakladem metody je velmi ostry hrot upevnény na kantilivru (ploché pruzince),
ktery je dostatecné blizko k povrchu vzorku, aby na néj puasobily pritazlivé, i
odpudivé, sily. Principialné nejjednodussi méd méreni je tzv. kontaktni, kdy je hrot
tazen po povrchu v oblasti odpudivych sil a budto se méfi ohyb kantilivru, nebo
Castéji, je hrot udrZovan v konstantni vzdalenosti od povrchu pomoci zpétnovazebné
smycky. Nejcastéji je k méreni prohnuti kantilivru pouzit odraz laserového paprsku,
jak je zndzornéno na Obr. 2.7. Daleko ¢astéjsi mod méreni je tzv. tapping mdd, nebo
semikontaktni mad, kdy je kantilivr rozkmitan v oblasti vlastni frekvence. Pfiblizenim
k vzorku na dosah odpudivych sil je ovlivnéna amplituda kmit( (vétSinou dochazi k
jejimu snizeni) a ta je pfi tomto mdédu méreni udrzovadna konstantni pomoci zmény
vzdalenosti povrchu od sondy. Tento méd je Setrnéjsi k vzorku a umoznuje méfit i

vihké povrchy. Byva tak preferovan pred kontaktnim médem.
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Obr. 2.7: Schéma méfici soustavy AFM. Prevzato z [14]
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2.5 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy,
XPS), také znama pod zkratkou ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis),
je analytickd metoda zaloZzend na fotoelektrickém jevu. Umoznuje zkoumat chemické
sloZeni a chemicky stav povrchu vzorku. Jednd se o povrchovou metodu s citlivosti v
radu jednotek nanometrli. Navic mira prispévku k signalu v zavislosti na hloubce
vzniku je exponencidlné tlumend, tudiz vétSina signalu pfichazi z prvnich par
nanometrll od povrchu. Metodou je moZné zkoumat vétSinu pevnych vzorkd,
pficemz hlavnim kritériem je stabilita vzorku v prostfedi ultra vysokého vakua (UHV),
které metoda obvykle vyZzaduje (existuji vSak komercni pfistroje pracujici i pfi near
ambient pressure podminkach — napf. v této praci pouzita EnviroESCA) [15].

Jak jiz bylo zminéno, metoda vyuziva fotoelektricky jev, pfi némz je rentgenové
zafeni o dostatecné energii absorbovdno elektronem, ktery je vyrazen z
elektronového obalu. Je-li elektron detekovan, lze z jeho kinetické energie urcit
vazebnou energii hladiny, z které pochazi, pomoci vztahu

E;=hv—Ez—¢, (6)
kde E, predstavuje kinetickou energii elektronu, hv energii absorbovaného fotonu, E;
vazebnou energii vztazenou k Fermiho mezi a ¢ je vystupni prace [15]. Ve vztahu
byly vynechany cleny se zanedbatelnym pfispévkem. Pfi pouziti monochromatického
zdroje rentgenového zareni o zname energii lze tedy ziskat spektrum poctu
detekovanych fotoelektron( v zavislosti na vazebné energii. Z néj lze nasledné urcit
chemické slozeni povrchu pomoci tabelovanych poloh spektralnich pik( od
jednotlivych hladin, které jsou charakteristické pro kazdy prvek. Navic diky posuvu
vazebnych energii v disledku chemickych vazeb atomu (tzv. chemical shift) je mozné
urcit i chemicky stav atomU na povrchu vzorku. Z intenzit ziskanych pik( Ize nasledné

urcit pomérové zastoupeni jednotlivych sloZzek materialu.

Schéma typického experimentdlniho usporfadani metody je vidét na Obr.2.8.
Zkoumany vzorek je umistén ve vakuové komofe a je ozafovan rentgenovym
zarenim. Obvykle se za zdroj pouZiva rentgenka s Al pfipadné Mg anodou. VyuZivaji

se obvykle spektralni piky Ka o energiich 1486,6 eV, respektive 1253,6 eV [15].
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Nasleduje monochromator, ktery zajistuje dobre definovanou energii vysledného
zareni. Fotony jsou ve vzorku absorbovany za vzniku fotoelektron(. Ty, které uniknou
z povrchu vzorku, jsou nasledné privedeny k analyzatoru. Ten obvykle tvofi dvé
kovové hemisféry o rozdilnych elektrickych potencidlech. Vysledné elektrické pole
zakfivuje trajektorii elektroni v zdvislosti na jejich kinetické energii. Tudiz k
detektoru dospéji pouze elektrony s urcitou energii. Zménou potencidlniho rozdilu

Ize snimat celé spektrum.

Analyza spektra neni jednoduchd, protoze jsou v ném obsaZeny r(zné
sekundarni efekty. Spektralni piky mohou obcas tvofit dublet, namisto singletu. Déje
se tak u material(i, které maji nesparované elektrony ve valen¢nim pasu. U nich
muzou po fotoemisi vzniknout stavy liSici se spinovou distribuci a tedy i konec¢nou
energii. V dlsledku toho ma i fotoelektron rozdilnou energii a vznikd dublet [15].
Pomér intenzit v tomto dubletu je pevné dany v zavislosti na energetické hladiné.
Pro p hladiny je to 1:2, pro d 2:3 a f 3:4 [16]. Dale muZe fotoelektron pti opousténi
atomu zainteragovat s elektronem ve valencni vrstvé. Ten je vyexcitovan na vyssi
hladinu a fotoelektron ztrati odpovidajici mnoZstvi energie. Ve spektru se to projevi
jako mensi pik o vyssi vazebné energii, kterému se fika shake-up satelit. Je-li
elektron vyrazen z atomu, vznikd tzv. shake-off satelit, ktery ale nemé
charakteristicky tvar. Pozadi ve spektru tvofi fotoelektrony, které pfi cesté k povrchu
podstoupily neelasticky rozptyl a ptisly tak o nedefinované mnozstvi energie. Pozadi
ma zfejmou schodovitou strukturu. Nakonec je také tfeba uvazit rozdilny Gcinny
prarez interakce rentgenového zareni s elektrony v riznych atomech a energetickych
hladinach. Jen pfi uvaZeni vSech téchto efektl je moiné sprdvné interpretovat

ziskané spektrum [15].
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Obr. 2.8: Schéma typické XPS aparatury. Prevzato z [15]
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2.6 Rentgenova difrakce a reflektivita

Rentgenova difrakce a reflektivita (X-ray difraction/reflectivity, XRD/XRR) jsou
podkategorie rentgenové strukturni analyzy. Umoznuji charakterizaci krystalickych
vzorkll a tenkych vrstev. Pomoci XRD lze zkoumat fazové sloZeni, urcit mfizové
parametry fazi, velikost a preferencni orientaci krystalitl, stupen krystalinity,
krystalografické defekty a zbytkové napéti vzorku. XRR umoiniuje zjistit tloustky
tenkych vrstev, hrubost rozhrani mezi nimi a jejich relativni hustotu. Aby XRD davalo

dobré vysledky, je tfeba mit vzorek s dostate€nym stupném krystalinity [17].

Zakladem experimentu jsou zdroj monochromatického rentgenového zareni,
podstavec na vzorky, presné goniometry a detektor rentgenového zareni. Zdroj
rentgenového zareni se mulze lisit, ale vétSinou se pouzivd bud synchrotronové
zéreni, nebo rentgenka (napf. s médénou anodou, Cu Ka: A = 0,15418 nm [17]).
VIinova délka pouzitého zareni by méla pfiblizné odpovidat rozmérim atomd, tedy
radové angstromy. Rentgenové zareni dopada na vzorek pod danym dhlem, zde
dochazi k difrakci a detektor zaznamenavd intenzitu difraktovaného zareni v

zavislosti na uhlu natoceni.

—® ® ° ° o

Obr. 2.9: Vznik konstruktivni interference v krystalickych latkach. Prevzato z [18]

U amorfnich latek nejsou polohy atom( vzajemné korelované a prispévky od
jednotlivych rozptylnych center se vzajemné prevaziné vyrusi. U krystalickych latek
muze dojit ke konstruktivni interferenci, pokud drahovy rozdil paprska difraktujicich

na raznych krystalografickych atomarnich rovinach odpovida celociselnému nasobku
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vinové délky (viz. Obr. 2.9). Tuto skutecnost zachycuje Braggova rovnice

nA=2dsiné . (7)
Zde A znadi vinovou délku difraktovaného zareni, d vzdalenost atomarnich rovin, 6
difrakéni Uhel a n je celé Cislo. Kazdy pik pak odpovida sérii krystalografickych rovin
popsané Millerovo symbolem (hkl). Ze zjisténych mezirovinnych vzdalenosti dp,
odpovidajicich rovindm (hkl), lze urcit mfizové parametry dané faze. Série
vzdalenosti dn je typickd pro kazdy materidl a porovnanim s dostupnymi databazemi
Ize material méreného vzorku identifikovat. Z pribéhu difrakéniho zaznamu lze urcit
i dalSi vlastnosti zminéné na zacatku kapitoly. Napfriklad zbytkové napéti a velikost
krystalitQ Uzce souvisi s rozSifovanim difrakénich pikd [17].

Pro mérfeni tenkych vrstev se pouzivd konfigurace zndama jako Grazing
incidence XRD. Zde je uhel dopadajiciho zareni volen velmi maly (jen o trochu vétsi
nez kriticky uhel) a béhem méreni se neméni. Detektor snimd difrakéni zaznam pro
rizné hodnoty 26 (viz. Obr. 2.10). Diky této konfiguraci je snizena penetracni

hloubka rentgenového zareni a metoda je tedy vice povrchové citliva.

| Grazing Incidence XRD (GIXRD)

[ CoUrce goes n { .‘?5}0
= (w = small constant) : Qo
Letector mo '«
= (28 changes) Y
| i
;29 = 44,5°
X-ra ]
¥ L = _— ’ Thin Film ,*
Source |~~~ T T
Substrate

Obr. 2.10: Konfigurace pouZita pti méreni Grazing incidence XRD. Pfevzato z [19]

Pfi méreni reflektivity je Uhel dopadu a detekce stejny a méfi se pouze pro
malé Uhly (maximalné nékolik stupnud). Ve vysledném zdaznamu lze pozorovat
oscilace signdlu, které jsou zpuUsobeny interferenci odrazi na jednotlivych
rozhranich. Z frekvence téchto oscilaci lze urcit tloustky jednotlivych vrstey,
amplituda vypovida o hustotnim poméru a amplitudové tlumeni umoznuje urcit
hrubost jednotlivych rozhrani. Typicky pribéh namérenych intenzit a jejich

interpretace je vidét na Obr. 2.11.
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Obr. 2.11: Pfiklad naméreného spektra XRR a interpretace jeho ¢3asti. Prevzato z [19]
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3. Vysledky a diskuze

3.1 Ptiprava vzorku

Cilem bylo pfripravit sérii tenkych vrstev Pt;sCuys, PtsoCusy, PtsCuss o tloustce
50 nm vhodnych k in situ méreni XRD, XRR a XPS. K tomu bylo nejprve potieba
zkalibrovat pouZity magnetron (tj. najit vhodnou kombinaci elektrickych vykoni
pouzitych magnetron(, aby rostla dobte definovana vrstva poZadované kompozice).
Za timto uUcelem bylo pripraveno nékolik sérii vzork(, jejichz kompozice byla
nasledné mérena pomoci EDX. Vzorky byly naprasovany na silikonové desticky
Si(111) v atmosféfe argonu o tlaku 5-10" Pa. Vykon na platinovém magnetronu byl
drzen konstantni (Pex = 20 W). V grafu 3.1 je vynesen atomovy pomér médi v

zavislosti na relativnim vykonu magnetronu

p, = rta 8
rel,Cu_PPt+Pcu' ( )

Pfimka pak odpovida pfimé umére 1:1 mezi relativnim vykonem a zastoupenim

médi ve vzorku.

Mmr———————7 77T 7T

Cu at%

X Data
—— PFima uméra

O n n n 1 n n n 1 n n n 1 n n n 1 n n n 1 n n n
0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8

P

rel,Cu

Graf 3.1: Koncentrace atomd médi ve vzorcich v zavislosti na relativnim vykonu magnetronu
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Tab. 3.1: Namérené tloustky vrstev pro dobu praseni t = 14 min

Vzorek | TlouStka [nm]
Pt Cl,, 31
Ptsocuso 43
Ptzscu75 78

Po zjiSténi vhodnych vykonU bylo nutné kalibrovat rychlost rlstu vrstvy. K
tomu byly pfipraveny vzorky k méreni schodu v AFM. Na substrat se nanesla kapka
laku a po zatvrdnuti byla naprasena vrstva. Kapka laku byla ndsledné strzena a to
umozhilo uréit tloustku vrstev z vy$kového profilu vzorkd v AFM. Cas rlistu viech
vrstev byl volen stejny (t = 14 min). Zmérfené tloustky téchto vrstev jsou uvedeny v
Tab. 3.1. Za predpokladu rovnomérné rychlosti rlistu vrstev pak byly uréeny doby
naprasovani pro dosazeni tloustek 50 nm. Vysledné vrstvy byly preméreny stejnym
zpUsobem a jejich tloustky se neliily o vice jak 3 nm. Finalni parametry naprasovani

jsou shrnuty v Tab. 3.2.

Tab. 3.2: Parametry naprasovani pfi pfipravé findlnich vzorkd

Pocatecni tlak 5-10* Pa
Pracovni tlak 5-101 Pa
Tok argonu 7 sccm
Vzorek Pt75Cuzs PtsoCuso Pt2sCuzs
Pet 20w 20w 20w
Pcu 11W 20W 3BW
Doba napraSovani | 22 min40s 16 min20s 9 min

Vzorky pro méreni XRD/XRR byly pfipraveny na silikonové desti¢ky Si(111), na
které byla naprdsena tenka vrstva uhliku. Stejné ptipravené vzorky se vsak ukazaly
jako nevhodné pro ohfivani pfi méreni XPS. Proto byla pfipravena dalsi série vzorkd,
kde byl jako substrat zvolen skelny uhlik (glassy carbon, GC), ktery je vysoce tepelné

odolny.
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3.2 Charakterizace vzorku pred Zihanim

3.2.1 Morfologie

Pfipravené vzorky byly pozorovany v SEM, pomoci sekundarnich elektrond, pro
uréeni morfologie jejich povrchu. Vybrané snimky vzork(l se silikonovym substratem
jsou k nahlédnuti v Obr. 3.1 a vzorkd pfipravenych na GC v Obr. 3.2. Jak je vidét,
morfologie vSech vzork( se pfrilis nelisi a prevlada zrnity charakter, typicky pro
naprasované vrstvy. Presto jsou zde patrné malé rozdily a obéasné iregularity. Ty by

vSak na vysledky dalSich méreni nemély mit vyznamny vliv.

SEM HV: 30.0 kV WD: 4.02 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 30.0 kV ‘ WD: 4.98 mm | | MIRA3 TESCAN

View field: 1.00 pm Det: In-Beam SE 200 nm View field: 1.00 pm ‘ Det: In-Beam SE ‘200 nm

[LGETETGE Date(m/dly): 04/01/22 Performance in nanospace Khalakhan \ Date(m/dly): 04/01/22 Performance in nanospace

SEM HV: 30.0 kV \ WD: 4.90 mm |

View field: 1.00 pm \ Det: In-Beam SE 200 nm
[WGETETGET Date(m/dly): 04/01/22

Obr. 3.1 Snimky povrchu vzork(l, naprasovanych na silikonovy substrat. Pofizeno pomoci

SEM. Vlevo nahofte: Pt,sCuss, vpravo nahore: PtsoCuso, dole: Pt;sCuss
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SEM HV: 30.0 kV WD: 3.99 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 30.0 kV WD: 4.50 mm MIRA3 TESCAN

View field: 1.000 pm Det: In-Beam SE | 200 nm View field: 1.00 pm Det: In-Beam SE = 200 nm
SEM MAG: 415 kx Performance in nanospace SEM MAG: 415 kx Performance in hanospace

SEM HV: 30.0 kV WD: 4.00 mm
View field: 1.000 pm Det: In-Beam SE
SEM MAG: 554 kx

Obr. 3.2 Snimky povrchu vzork(, naprasovanych na glassy carbon. Pofizeno pomoci SEM.

Vlevo nahote: PtsCuss, vpravo nahore: PtsoCuso, dole: Pt;sCuys
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3.2.2 EDX

Kompozice vzork(l byla ovéfovana pomoci EDX detektoru, ktery byl soucasti
SEM aparatury. Pro méreni spektra byla vidy elektronovym mikroskopem skenovana
plocha 100 um?. Energie elektronového svazku byla nastavena na 20 keV. Mé&feni
probihalo vidy 1 hodinu. Ke sbéru dat a jejich vyhodnoceni byl pouzit program

Esprit.

Si-Kau

Cu-La Cu-Kp

4 Pt-Ma .

Log(l) [a. u.]

E [keV]

Graf 3.2: Namérené EDX spektrum pro vzorek Pt,sCuss

Jako priklad naméreného spektra je v grafu 3.2 uvedeno méreni ze vzorku
Pt,sCuss. Vzorek byl vybran, protoZe ma nejlépe viditelné vsechny piky, které byly
dale pouzity ke zjisténi kompozice. Nejvyraznéjsi je zde pik od Si-Ka (E = 1,739 keV),
tedy od substratu. Jeho poloha znemoZiuje pouZit piky Cu-La (E = 0,930 keV) a
Pt-Ma (E = 2,048 keV) pro kvantitativni analyzu. Byly pro ni tedy pouzity piky
Cu-Ka (E = 8,040 keV), Cu-KB (E = 8,905 keV), Pt-La (E = 9,441 keV) a Pt-LB
(E = 11,160 keV) [20]. V grafu 3.3 jsou tyto piky porovnany pro vSechny mérené
vzorky. Spektra jsou zde normované na nejvétsi pik. Z namérenych spekter byly

pomoci programu uréeny kompozice vzorkl. Ty jsou uvedeny v Tab. 3.3. Nejistota
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urceni koncentraci se pohybuje okolo 2 %. Znacnou roli v ni hraje nejednoznacnost

odectu pozadi v EDX spektru. | malé zmény vedly ke zméné vypocitané koncentrace

00,5-2%.
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Cu-Kd| Cu-Kp
—— Pt,.Cuy
Pt-La Pt,,Cus, PLLp
—— Pt,.Cu,
\u/\\ o S
=)
S,
1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1
7 8 9 10 11 12

E [keV]

Graf 3.3: Porovnani relevantni ¢asti EDX spekter vzork( Pt,Cus,

Tab. 3.3: Zjisténé kompozice ptipravenych vzork(l pomoci EDX. Zde CPt znaci koncentraci

platiny ve vzorku a to bud hmotnostni, nebo atomovou.

Vzorek | Chrt [Wt.%)] | Cr: [at. %]

Pt7sCugs 91,5 77,9
PtsoCuso 77,4 52,7
PtzsCurs 49,0 23,8
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3.2.3 Rentgenova difrakce a reflektivita

Pro méreni rentgenové difrakce byly pouZity vzorky naprasené na silikonové
desticky s tenkou vrstvou napraseného uhliku. Méreni probihalo v konfiguraci
Grazing Angle XRD, s uhlem dopadu pevné nastavenym na 0,65°. Namérena data
byla zpracovdna pomoci poskytnutého skriptu v prostfedi MATLAB. Data spole¢né s
vyslednymi fity jsou zobrazeny v grafu 3.4. Z grafu je patrné, ze mérené vzorky jsou
krystalické a platina s médi v nich tvofi jednu slitinu. Na krystalinitu vzork( lze
usuzovat z jasné zfetelnych difrakénich pik(l. Pokud by méd a platina tvofrily

oddélené faze, piky by byly dvojité, coz se nepozoruje.

L O e e e e L e m e e o I e o e o B

(111) e Data

Sart( 1) [a. u.]

30, 40 50 60 70 8 90 100 110 120
26[°]

Graf 3.4: Namérena difrakéni spektra vzork( a jejich vysledné fity

Vysledkem fitovadni jsou uréené mfiZzové konstanty vzork(, a, které jsou
shrnuty v Tab. 3.4. Stoji za to uvést, ze miizova konstanta isté platiny je ap= 3,923 A
a médi ac, = 3,615 A [21]. Jak je tedy vidét v grafu 3.5, zavislost mfizové konstanty
slitiny, na koncentraci médi, Ize v podstaté pokladat za linedrni. Dale byly urovany

velikosti krystalit(i a procento vrstevnych chyb ve vzorcich. BohuZel velikost krystalit(
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se podafrilo zjistit pouze u vzorku Pt,sCus;s: M = (20 £ 6) nm. Vrstevné chyby se ve

vSech vzorcich pohybovaly mezi 2 — 3 %.

Tab. 3.4: Mftizové parametry vzork( Pt,Cu,

vzorek | alA]

Pt2sCuzs 3,7132
PtsoCuso 3,7957
Pt7sCuzs 3,8622

4,0
3,9 4
$ 3.8
®
3,7 4
® Data
Linearni fit
[ ]
3,6 T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Ce, [at.%]]

Graf 3.5: Zavislost mfiZzového parametru na koncentraci médi

Stejné vzorky byly nasledné pouzity pro méreni XRR. Data byla zpracovdna
pomoci skriptu v  MATLABu. Namérené prlbéhy intenzit a vysledné fity jsou
vyneseny v grafu 3.6. Z parametr( fitu byly uréovany tloustky prechodové vrstvy
PtCu-vzduch — ty, Cisté PtCu — tnan, celkova tloustka napraSované vrstvy — tpc, a
tloustka uhlikové vrstvy — tc. Tloustky odpovidaji méreni AFM. Dale byla urcena
hustota tenkych vrstev p a hrubost rozhranni Pt-Cu vzduch. Tyto hodnoty jsou
shrnuty v Tab. 3.5. Hustota Cisté platiny je udavéna jako pe = 21,462 g/cm?® a
médi pcu = 8,935 g/cm?® [21]. Jak je vidét v grafu 3.7, i zde je zfejma linearnita
mezi pomérem platiny a hustotou, coz je ocekavatelné. V grafech 3.8 — 3.10

jsou vykresleny spocitané hustotni profily vzork.
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Graf 3.6: Rentgenové reflektivity pro vzorky Pt,Cu.,

Tab. 3.5: Urcené hodnoty tloustek vrstev, hustot a hrubosti rozhranni

vzorek | teur [NM] | tmain [nM] | teca [nm] | tc [om] | p[g/em?] | Hrubost [nm]

Pt2sCuzs 2,5 49,0 51,5 9,4 13,5 1,9
PtsoCuso 2,2 47,2 49,4 8,3 15,8 2,5
PtsCuzs 6,2 43,9 50,1 8,5 19,0 3,6
T T T T 77T 7T T T T T T T T T
24
22 4
20 4
-— 18
£
L 16 +
2
a
14 ®
12
10 A
[} ® Data
8 - —— Linearni fit
6 1 1 1 1 1
0 25 50 75 100
Cp [at. %]
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Graf 3.7: Zavislost hustoty vrstev Pt,Cu;, na koncentraci platiny

Graf 3.10: Hustotni profil vzorku Pt;5Cu,s
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Graf 3.8: Hustotni profil vzorku Pt,sCuys
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3.2.4 XPS po naprdaseni

Vzorky naprasené na glassy carbon byly pouZity pro méreni XPS. Méfeny byly
energie orbital Cu2p, Pt4f a Cu3p. Cu2p bylo pouZito pro charakterizaci vzorkd po
napraseni, zatimco Cu3p bylo pouzito pfi urcovani kompozic v dalsi kapitole.
Dlvodem je, ze Pt4f a Cu3p maji podobné energie. To sice ztézuje fitovani spekter,
ale umoznuje to sbér dat ze stejné oblasti pod povrchem vzorku. To je potieba pro
pfesné urceni kompozice vzork( (eliminace vlivu nehomogenity). V grafu 3.11 je
zmérené spektrum Cu2p a jeho dekonstrukce na pfispivajici piky. Jednotlivé piky
byly identifikovany pomoci online databaze NIST [22].Z nich byla ve vzorku
identifikovdna kovovd méd a oxid médi CuO. Graf 3.12 obsahuje namérena spektra z
orbitalt Pt4f a Cu3p pfi pokojové teploté. Je v ném patrny posun spekter platiny
smérem k nizSim energiim se vzrastajicim pomérem médi. To je zpisobeno tvorbou
slitiny s atomy médi. Z pomér( ploch pod piky od médi a platiny byla urcena
povrchova kompozice vzork( (viz. Tab. 3.6). Takto uréend kompozice se neshoduje s
daty z EDX. Na viné je povrchova oxidace. Méd reaguje s kyslikem vice, nez platina, a

je tak "vytahavana" na povrch.

Tab. 3.6: Povrchova kompozice vzorkd, uréena pomoci XPS

Vzorek | Chrisurt [at. %]

Pt7sCuss 69,97
PtsoCuso 45,18
PtxsCurs 17,35
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Graf 3.11: Spektra Cu2p pro vzorky Pt,Cu,., pfi pokojové teploté
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Graf 3.12: Spektra orbital(l Pt4f a Cu3p vzorku Pt,Cuy., pfi pokojové teploté
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3.3 In-situ XPS béhem zihani

Méreni XPS probihalo ve vakuu na pfistroji EnviroESCA. Ten umoznoval
zahfivani vzorkl. Postup méreni byl nasledujici: Nejprve byl vzorek zméren pfi
pokojové teploté (viz. vysledky v minulé kapitole). Poté byl zahfan na teplotu 100 °C
a pri konstantni teploté udrzovdn po dobu 30 minut. Vzorek nasledné zchladl
(samovolné) na pokojovou teplotu a bylo méreno jeho XPS spektrum. Stejny postup
byl opakovan i pro teploty 200 °C, 300 °C, 400 °C a 500 °C.

V grafech 3.13-3.15 jsou uvedeny celkové profily spekter Pt4f+Cu3p v zavislosti
na teploté. Jejich kompozi¢ni piky jsou znazornény v grafech 3.16 — 3.18. Z ploch pod
témito piky byly uréeny kompozice vzorku béhem Zihani. Vysledky jsou shrnuty v
Tab. 3.7 a graficky zpracovany v Grafu 3.19.

Béhem Zihani na teploté 500 °C doslo ke zniceni vzork(. Je to patrné i na XPS
spektrech pro tuto teplotu. Blizs$i zkoumani pomoci SEM odhalilo, Ze se tenka vrstva
"zpekla" do cluster( a tudiz vyrazné klesla plocha pokryta sledovanymi prvky. Proto

jsou také vysledné koncentrace uvadény jen po zihani pfi 400 °C.

Tab. 3.7: Koncentrace platiny v povrchové vrstvé vzork( v zavislosti na teploté zihani

Vzorek Teplota Cet [at. %]
25°C 69,97
100 °C 79,71
Pt75Cu25 200 °C 82,07
300 °C 82,53
400 °C 85,85
25°C 45,18
100 °C 44,47
Pt50Cu50 200 °C 39,34
300 °C 37,99
400 °C 37,96
25°C 17,34
100 °C 17,94
Pt25Cu75 200 °C 17,71
300 °C 17,44
400 °C 17,99

Jak je vidét, chovani vzorkd neni monotdnni, ani lehce vysvétlitelné. Pricinu,
proC platina segreguje pouze ve vzorku Pt;sCu,s, se nepodafilo zjistit a je to tedy

moznym predmétem dalsiho vyzkumu.
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Graf 3.13: Celkové namérené spektrum orbitalt Pt4f+Cu3p ve vzorku Pt;sCu,s, méfeno od

pokojové teploty po 500 °C
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Graf 3.14: Celkové namérené spektrum orbital(l Pt4f+Cu3p ve vzorku Pts,Cusy, méfeno od

pokojové teploty po 500 °C
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Graf 3.15: Celkové namérené spektrum orbitalt Pt4f+Cu3p ve vzorku Pt,sCu;s, méfeno od

pokojové teploty po 500 °C
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Graf 3.16: Piky médi a platiny tvofici zmérené XPS spektrum vzorku Pt25Cu75
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Graf 3.17: Piky médi a platiny tvofici zmérené XPS spektrum vzorku Pt50Cu50
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Graf 3.18: Piky médi a platiny tvofici zmérené XPS spektrum vzorku Pt75Cu25
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Graf. 3.19: Zavislost povrchové koncentrace platiny na teploté zihani vzork(
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4. Zaver

Nejprve byly pfipraveny vzorky pro kalibraci magnetronového naprasSovani. S
pomoci EDX a AFM byly zjistény potfebné parametry a napraseny finalni vzorky.
Vysledkem byly vzorky Pt;sCuss, PtsoCuso @ PtysCuss o tloustkdch 50 nm. Chemické
sloZeni bylo ovéfeno pomoci XPS a tloustky pomoci XRR. Morfologie vzork( byla
kontrolovana pomoci SEM. Pomoci XRD bylo zjisténo, Ze vzorky tvofi slitinu s
krystalovou strukturou a uréeny mrizové parametry a velikosti krystalitl. Zaroven
byly znovu ovéfeny poméry atomd médi a platiny ve vzorcich.

Déle byla zméfena XPS spektra vzork(i, vidy po 30ti minutovém Zihani pfi
teplotach 100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C a 500 °C. Teplota 500 °C bohuzel ponicila
pfipravené vzorky, a tak nemohla byt provedena kontrola morfologie a dalSi méreni
po zihani. Ze zmérenych spekter byly uréeny povrchové koncentrace platiny ve
vzorcich v zavislosti na teploté zihani a zjisténo, Zze skutecné dochazi k segregaci.
Situace vSak neni tak jednoduch3d, jak se ocekavalo. Zatimco ve vzorcich Pt;sCuys
doslo k obohaceni platiny na povrchu, v PtsoCusg naopak povrchové platiny ubylo.

Vzorek Pt,sCuys pak své povrchové slozeni prakticky neménil.

Chovani vzorkll se mi nepodafilo uspokojivé vysvétlit a nezbyvalo by, nez

hadat. Otazka tohoto sloZitého chovani by stdla za SirSi navazny vyzkum.
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