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Abstrakt:

Interakce kov-oxid a oxid-oxid hraji vyznamnou roli v oblasti heterogenni
katalyzy. Ovliviiuji elektronovou a krystalografickou strukturu povrchii a tim 1 jejich
adsorp¢ni vlastnosti. Nanostrukturni prasky oxidi CeO, dopované oxidem cinu
vykazuji vynikajici vlastnosti pro redukci NO kyslicnikem uhelnatym. S cilem pfispét
k vysvétleni mechanizmu této reakce byly vlastnosti systémi SnO,/CeO, studovany na
modelovych tenkovrstvovych systémech SnO,/CeO,/Si0, piipravenych metodou

magnetronového napafovani a depozici SnO, na CeO, rozkladem acetatu Sn ohfevem
na vzduchu. Slozeni katalytickych vrstev bylo kontrolovano fotoelektronovou
spektroskopii (XPS) a hmotnostni spektroskopii sekundarnich iontti (SIMS). Ke studiu
reakce CO a NO byl pouzit pratokovy mikroreaktor.
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Title: Investigation of CO oxidation on tin-cerium oxides by means of photoelectron
spectroscopy and temperature-programmed reaction.
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Abstract:

Metal-oxide and oxide—oxide interactions play an important role in
heterogeneous catalysis. They influence electronic and crystallographic structure of
catalyst surfaces, and consequently their adsorption properties. Nanosized powders of
CeO, supported tin oxide exhibit very good activity in NO reduction by CO. In order to
contribute to the elucidation of the reaction mechanism we studied properties of
Sn0O,/Ce0, by investigating the thin film model systems SnO,/CeO,/SiO, prepared by
rf-magnetron sputtering of ceria that were doped by tin oxide by means of thermal
decomposition of tin acetate in air. The catalyst composition was characterized by
photoelectron spectroscopy (XPS) and secondary ion mass spectroscopy (SIMS). The
CO and NO reaction was investigated by means of a chip flow micro-reactor.

Keywords: XPS, SIMS, Temperature-programmed reaction, cerium oxide, tin oxide



1. Uvod

Fyzikalné-chemické vlastnosti povrchi pevnych latek a na nich pfipravenych
tenkych vrstev nabyvaji v poslednim dobé na stale vétSim vyznamu v mnoha
technologickych a vyzkumnych oborech. Jednou z fyzikdlnich vlastnosti, kterymi se

vyzkum zabyva, jsou i katalytické vlastnosti latek.

Moderni katalyzatory jsou obecné slozeny z mnoha elementti v piesnych
proporcich a uspotfadani. Jsou ptizplisobeny tak, aby dosahovaly zaroven co nejvyssi
reaktivity (co nejvice vstupujicich reaktantli se preméni na produkty) a selektivity

(vznika co nejméné nezaddoucich produktt).

Vzhledem k tomu, Ze samotné realné katalyzatory jsou systémy se slozitou
strukturou a jejich optimalizace je zaloZena hlavné na empirickém pfiblizeni, neni
fyzikdlni mechanizmus fungovéani urcitych katalytickych reakci dosud uspokojivé

vysvétlen.

vvvvvv

reaktanty pfichazeji do kontaktu pravé s povrchem katalyzatoru. Pro dosaZeni co
nejvetsiho pomeru celkového povrchu katalyzatoru vici jeho objemu je nejvhodnéjsi

pouziti katalyzator ve formé nanokrystalickych zrn.

Z davodu slozitosti redlnych katalyzatorti se ke studiu heterogenni katalyzy
pouzivaji Casto modelové systémy, kde se na velmi dobfe definovanou strukturu
podlozky tvofené jednim materidlem, nanese za definovanych podminek jiny material
a zkoumaji se vlastnosti tohoto systému, viz napt. [1]. Pfi tomto postupu je nezbytné
pouziti podminek ultravysokého vakua (UHV) zejména kvtili zachovani Cistoty povrchu
vzorkd. Dostatecné vakuum je zaroveil nezbytné pro pouziti vétSiny metod povrchové
analyzy. Redlné katalyzatory obvykle pracuji v podminkach atmosférického tlaku,
predpokladame vsSak, ze zména tlaku neni u mnoha procesti spojena se zménou

reak¢niho mechanismu.
Dal$im dilezitym zpiisobem studia heterogenni katalyzy je pouziti redlného
katalyzatoru za dobfe definovanych fyzikalnich podminek (teplota, slozeni smési plynti

prichazejici do kontaktu s katalyzatorem) a zkoumani jeho katalytickych vlastnosti.



Vyznamna skupina katalyzatorii je zaloZena na bimetalickych koplexech resp.
komplexech oxidii dvou kovl. Je znamo, ze interakce kov-substrat (MSI, Metal-
Substrate Interaction) a interakce kov-kov (MMI, Metal-Metal Interaction) hraje
kli¢ovou roli v katalytickych schopnostech téchto systémil. Motivaci vyzkumu je dobie
porozumet vlivu téchto interakci, proto se zkouma struktura a elektronové a chemické

vlastnosti téchto systémd.

Vlastnosti bindrnich systémi jsou zndmé jiz velmi dlouho. Pouzivaji se
v petrochemickém primyslu pii krakovani ropy a pii dalSich aplikacich v oblasti
organické chemie. Vyznamné je i1 vyuziti pfi redukci NO, a oxidaci CO pfi
detoxifikaci  vyfukovych plyn v automobilovém primyslu. Vyznamnd je
1 nizkoteplotni oxidace CO v palivovych ¢lancich na bazi oxidace methanolu, resp.
jinych uhlikatych organickych sloucenin. Palivové mikroclanky v budoucnu najdou
uplatnéni v pienosnych elektronickych zafizenich, ale bude potfeba vyrazné snizit
pracovni teplotu. Teplota potfebna pro funkci soucasnych systémt je asi 300°C.

Zajimava aplikace je také snizovani obsahu Skodlivin v cigaretovém koufi.

Katalyzatory v automobilovém primyslu jsou typicky malé castecky (rozméry
fadoveé desitky nanometril) nesené vice ¢i méné€ inertnimi porovitymi oxidickymi
substraty. Zakladni materidl tvofi Casto vzacné kovy, napt. Pt, Pd, Rh, jenze ty jsou
velmi drahé. Pro srovnani orientacni nakupni ceny na burze v bfeznu 2007 za trojskou
unci (cca 31 g): zlato 663 $, stiibro 13 $, platina 1 232 $, paladium 354 $, rhodium
6 105 $. V soucasnosti je snaha takovéto katalyzatory nahradit jinymi, které maji
vlastnosti lepsi, takze jich staci pouzit mens$i mnozstvi, popiipad¢ témi, které maji
vlastnosti srovnatelné, avSak jejichz vyroba je levnéjsi. Za takové lze povazovat napf.

systémy na bazi oxidi Ce.



2. Soucasny stav problematiky

Ve skupiné fyziky povrchii bylo zkoumano nékolik riznych systému na bazi
ceru s dalsi slozkou pomoci modelovych systémil a ve formé¢ realnych katalyzatoru za

definovanych podminek.

V soucasnosti studujeme redlné systémy CeO,/SnOy vhodné pro reakce oxidace
CO a oxidace CO + redukce NO, katalyzatory ve form¢ nanopraska jsou pfipravovany
z komeréné  dostupnych praskovych oxidi metodou impregnace =z roztoka

metalorganickych prekurzort — acetatli cinu a ceru.

Predpoklada se, ze reakéni mechanismus v piipadé systému CeO, + SnO,

funguje tak, ze CO adsorbuje na CeO, a pievezme si jeden atom kysliku, ¢imz vznikne

faze trojmocného ceru Ce,O; a vznikld molekula CO, desorbuje. Tento proces je

usnadnén interakci mezi Ce a Sn, ktera oslabuje vazbu Ce ke kysliku. V disledku

nasledné chemisorpce kysliku nebo NO se obnovi pivodni faze ¢tyfmocného ceru

Ce0O,. Z dusikovych fragment molekuly NO vznikd molekula N,

Do tohoto vyzkumu by méla pfispét moje prace zkoumanim kvazimodelového
systtmu CeO,/SnO,, kde zdkladem je spojita vrstva CeO,, kterd je pfipravena
magnetronovym naprasovanim, na tuto vrstvu jsou nasledné chemickou cestou nanesené

¢astice SnO..
V ramci diplomové prace jsem se zameéfil na vyuziti tohoto systému pfi
katalytické reakci oxidace CO + redukce NO,. Motivaci je hlubSi pochopeni vlivu

vzajemné interakce slozek tohoto systému na katalytické schopnosti.



3. Experimentalni metody

Z riznych metod vyuzivanych ke studiu povrchii ma vysadni postaveni metoda
XPS, kterda umozinuje predevsim s velkou reprodukovatelnosti ur¢it chemické slozeni

a charakterizovat chemické vazby mezi atomy, z nichz je sloZzena povrchova vrstva.

Pro charakterizaci dané¢ho systému v realnych katalytickych podminkach, t.j. za

atmosférického tlaku, pouzivime metodu teplotné programované reakce.

Jako dalsi metodu pro charakterizaci zkoumaného systému jsem si vybral
metodu SIMS, ktera poskytuje velkou povrchovou citlivost, oproti metodé XPS dokaze
uréovat slozeni a do urcité¢ miry i pfitomné chemické vazby v nejsvrchnéjsi vrstveé
atomt. Dalsi z pfinostt mé prace by mél spocivat v ovéfeni moznosti pouziti metody

SIMS pro charakterizaci systému CeSnOy a podobnych plochych systéma.

3.1. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Metoda XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), nékdy také nazyvana ESCA
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), je zalozena na méfeni energetického
rozdeleni elektronti, které jsou diky fotoelektrickému jevu emitovany z povrchu vzorku

dopadem mékkého rentgenového zareni.

Ptedpokladejme pro jednoduchost, ze mame uspotadani podle obrazku 3.1.1, Ze

vzorek je vodivy a Ze je vodiveé spojen s analyzatorem.

energeticky
analyzator

2. J

detektor

vzorek

Obrazek 3.1.1: Princip usporadani metody XPS: zdrojem zareni
o energii hv je rentgenka (RTG)



3.1

Zéakladni vztah mezi kinetickou energii fotoelektrond vaéi vzorku E”
a vazebnou energii téchto elektroni pfed emisi E, (vztazenou k Fermiho hladin¢)

vyjadtuje rovnice (3.1.1):

hv=E,+®+E, , (3.1.1)
kde hv je energie primarniho zafeni a @ je vystupni prace vzorku. Kineticka energie E;
naméfena pomoci analyzatoru se obecné lisi a to o energii, kterou elektron ziska pfti
urychleni kontaktnim rozdilem potencidli mezi vzorkem a analyzatorem, a o rozdil
vystupnich praci vzorku @ a analyzatoru @,. Kdyz jsou vzorek a analyzator vodivé
spojeny, Fermiho hladina se vyrovna a pro namétenou kinetickou energii fotoelektronti

muzeme napsat vztah (3.1.2):

hv=E,+® +E, . (3.1.2)

Energetické schéma je zndzornéno na obrazku 3.1.2.

Y s
v
E, E,
hladina vakua ]
()]
q)s
Fermihohlading =~ — =——————e—— e a s nann s —
hv E,
vazebna hladina Y Y
vzorek analyzator

Obrazek 3.1.2: Energetické schéma fotoemise v metodé XPS

Kdyz za uvedenych ptedpokladii zndme energii primarniho zéafeni a okalibrujeme
vystupni praci analyzatoru, udava rovnice (3.1.2) jednoznaény vztah mezi namétenou

kinetickou energii fotoelektronu a jeho vazebnou energii pied emisi.

V ptedchozim odvozeni byl zanedban vliv rozdilu mezi N a N-1 elektronovym
kvantovym systémem. Po emisi se totiz atom nachdzi v excitovaném stavu a vznikla
vakance po elektronu se chova efektivné jako kladny naboj a brzdi vystupujici
fotoelektron. Do jaké miry je vliv vakance odstinén ostatnimi elektrony v systému

souvisi s tim, v jakém chemickém stavu se nachazeji okolni atomy, tj. napf. jak jsou
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3.1

elektrony podilejici se na vazbé lokalizované v atomech. Do bilan¢ni rovnice se tento
jev da zahrnout jako ¢len E,..y, ¢imZ vznikne vztah (3.1.3). Tohoto Ize s vyhodou vyuzit

k identifikaci chemického stavu, v jakém se nachazeji atomy vzorku:

hv=E+E, ,+P+E, . (3.1.3)

Vliv rozdilu mezi N a N-1 elektronovym systémem je nejmarkantnéj$i na
piikladu atomu helia, kde za normalnich okolnosti maji oba elektrony vazebnou energii
39 eV. K odtrzeni prvniho elektronu z atomu helia staci jak znamo energie jen 24 eV,

k odtrzeni druhého elektronu je vSak tfeba energie 54 eV.

Atom nachdzejici se v excitovaném stavu po fotoemisi relaxuje tak, ze vakanci
obsadi elektron z vys$i hladiny a dojde k vyzéfeni fotonu o patficné energii
(fluorescence), nebo se energie preda jinému elektronu v atomu, ktery muize byt také

emitovan do vakua - tzv. Augertiv proces.

V namétfeném energetickém spektru jsou obvykle dominantni piky odpovidajici
vnitinim hladinam atomu. Hladiny s vedlejsim kvantovym ¢islem 1> 0 (tj. pro slupky p,
d, f) jsou v disledku spin-orbitalni interakce rozstépeny na dublet. Vzdalenost jeho
slozek roste s atomovym ¢islem prvku a v ramci jednoho prvku s vedlejSim kvantovym

Cislem.

Jelikoz je rozloZeni hladin charakteristické pro kazdy atom, je mozné podle pikt
ve spektru identifikovat sloZeni povrchové vrstvy vzorku. Poloha hladin je navic
ovlivilovana chemickou vazbou atomu, takze je z téchto zmén mozné do urcité miry

urcit chemicky stav atomu.

V naméfeném energetickém spektru se ovSem neobjevuji pouze piky
odpovidajici obsazenym hladindm v atomu. Vyznamné jsou také piky vzniklé prave
v dtsledku Augerova prechodu, déle to mizou byt tzv. satelitni piky vzniklé v dasledku
vyskytu vice spektralnich linii v primarnim zafeni (nemonochromatizovaném)
a specifickou roli maji také piky tzv. charakteristickych ztrat, mezi néz patii napi. rizné
plazmonové ztraty. Vyznamnou ¢ast spektra ovSem tvoii neuziteny signal pochazejici
od necharakteristickych ztrat vznikajici v disledku nepruzného rozptylu vystupujicich

elektronu.

Intenzita daného piku je ovlivnéna predevsim koncentraci odpovidajiciho prvku
v materidlu, G€innym prifezem pro fotoionizaci, pravdépodobnosti nepruzné interakce

pfi cesté fotoelektronu k povrchu a transmisi analyzatoru na dané kinetické energii. Pfi

10



3.1

znalosti potiebnych parametrii je tedy mozné urcit i pomerné zastoupeni daného atomu

v materialu.

Povrchovost metody je charakterizovana informacni hloubkou, kterd je dana
neelastickou stfedni volnou drahou elektronli ve vzorku. Ta je totiz typicky mnohem

mensi nez sttedni volna draha rentgenového zafeni v materialu.

S vyuzitim tzv. Gtlumové vzdalenosti poskytuje metoda XPS za urcitych

podminek informace také o tloust'ce vrstvy.

Jako zdroj zafeni se obvykle pouZzivéa rentgenova lampa se dvéma volitelnymi
anodami Mg a Al, které produkuji intensivni emisni ¢ary Ka o energiich 1253,6 eV pro
Mg a 1486,6 eV pro Al. Velkou vyhodou je ovsem vyuziti synchrotronového zafeni se

spojité laditelnou vinovou délkou.

Analyzatory se pouzivaji elektrostatické a to bud hemisférické nebo

s cylindrickym polem.

Jako detektoru se pouziva nejcastéji kanalkovych nasobicli, vyhodou je pouziti

vice nasobicu tvoticich multikanalovy detektor.

Vice o této metod¢ 1ze nalézt napft. v [2].

3.2. Teplotné programovana reakce za atmosferickeho tlaku
(TPR)

Metoda teplotné programované reakce slouzi ke studiu procesu za realnych

podminek, ktery je aktivovan teplotou nebo jehoz pribéh je na teploté zavisly.

V pftipad¢ reakci heterogenni katalyzy, kdy jsou reaktanty v plynné fazi, probiha
méfeni tak, Ze se udrzuje konstantni slozeni smési reaktantt, které ptichazi do kontaktu
s katalyzatorem, a za téchto podminek je definovanym zplisobem ménéna teplota.

Meéfiena je koncentrace vznikajicich produktii v zavislosti na teploté.

Nejcastéji se voli linearni ohiev 7' = T, + «a t, kde T) je vychozi teplota a a je

vhodné konstanta.

Pokud sledujeme proces, ktery je aktivovan teplotou a zndme tvar této zavislosti,

je mozné urcit piisluSnou aktivacni energii z naméiené zavislosti vytézku reakce na

11



3.2
teploté.

Mnozstvi produktli obecné zavisi na celkovém povrchu zkoumaného systému.
VétSinou neni mozné absolutné porovnavat naméfené mnozstvi produktii, protoze

nezname aktivni povrch vzorku.

3.3. Hmotnostni spektrometrie sekundarnich iontua (SIMS)

Metoda SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry) spocivd v analyze
sekundarnich iontd poptipadé¢ iontovych klastr, které se uvolnily z povrchu
zkoumaného materialu dopadem primarniho svazku energetickych iontd. Tyto

sekundarni ¢astice pak nesou urcitou informaci o povrchu vzorku.

Jedno z moznych experimentalni uspofaddani je na obrazku 3.3.1. Energeticky
analyzator mimo jiné dokéze zabrénit, aby neutralni Castice a fotony dopadaly do

detektoru a tim zhorSovaly kvalitu signalu.

kvadrupdlovy hmotnostni filtr ~ detektor

energeticky
analyzator

vychylovaci
elektrody

vzorek

Obrazek 3.3.1: Typické usporadani metody SIMS pri pouziti kvadrupolového

hmotnostniho spektrometru

Tuto metodu lze provozovat ve dvou zakladnich rezimech. Prvni je tzv.
,staticky SIMS* (SSIMS), pii némz predpokladame, ze kazdy iont dopadd na misto,
které dosud nebylo naruseno jinymi ionty priméarniho svazku. Tento pfedpoklad je dobte
splnén pro proudovou hustotu primarniho svazku mensi, nez 10 nA.cm? . Za téchto

podminek se jedna monovrstva odprasi fadové za 10* s, coz je dostateéné dlouha doba
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ke zméteni spektra pouze z nejsvrchnéjsi vrstvy. Druhou variantou je tzv. ,,dynamicky
SIMS*“ (DSIMS), pifi kterém pouzivame proudovou hustotu priméarniho svazku
v rozmezi 10 az 10? A.cm? . Povrchova vrstva se odpraSuje rychlosti asi 10-1000 A/h
a muzeme tak sledovat zménu signdlu pro vybrané hmotnosti v zavislosti na hloubce,

ziskame hloubkovy profil.

Dopad energetickych primarnich iontl vyvolavd v povrchové vrstvé mnoho
ruznych procest, konkrétni G€inky zaviseji na jejich energii. Krom¢ vzniku kladnych
a zapornych sekundarnich ionti a klastrii opousteji povrch také neutralni atomy a jejich
klastry a sekundéarni elektrony. Pfi relaxaci vznikaji také fotony meékkého rentgenového
zafeni. Primarni castice které dopadaji na povrch se v materidlu implantuji, dochazi
k zahtivani bombardované oblasti, vznikaji zde oblasti excitovanych atomi
a predevSim miiZe dochazet k promichavani materidlu, cozZ je tfeba brat v tivahu pfi

analyze vysledkii. Proces odprasovani je schematicky znazornén na obrazku 3.3.2.

Obrazek 3.3.2: Dopad primarnich energetickych castic zpiisobuje emisi

riiznych castic z povrchu a dalsi procesy, napr. promichdavani materialu

Zakladnim modelem pro popis procesu odprasovani je tzv. ,kolizni kaskada®.
Iont ztraci energii pfedevSim pruznymi srazkami s atomy vzorku, ty se pak srazi

s dalsSimi atomy. Né&které atomy, molekuly nebo klastry tak mohou opustit povrch
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vzorku, jejich kineticka energie je vSak mala a vystupni hloubka proto z velké ¢asti
nebyva vétsi nez cca 1 nm. Cast z téchto vystupujicich &astic mize byt ionizovana.

K popisu ionizace pouzivame né¢kolik modelt.

Pro kovové vzorky nejlépe vyhovuje tzv. tunelovaci model, ktery vysvétluje
Siroké energetické rozdéleni sekundéarnich iontd. Podle n¢j je atom pii opousténi
povrchu vzorku ionizovan tunelovym jevem. V piipadé alkalickych kovl a halogenidii
s Sirokym zakdzanym pasem pouzivame model, podle néhoz dochazi k ionizaci
prerusovanim iontovych vazeb. Mén¢ pouzivany je kineticky model. V ném uvazujeme
dvoustuptiovy proces, kdy nejdiive vznikne srdzkou dvou neutrdli excitovana

Castice,kterd po opusténi vzorku vyzari elektron.

Dosud nebyla vytvofena teorie, kterd by podavala uspokojivy popis vzniku
iontovych klastra. Pfedpoklada se, ze nékteré z nich mohou vznikat az rekombinaci nad
povrchem, navic nelze ani ve statickém rezimu zanedbat destruktivnost této metody.
Presto praktické zkuSenosti obecné potvrzuji velmi dobrou korelaci mezi Cetnosti
vyskytu iontovych klastrii ve spektru a existenci chemické vazby mezi atomy pred emisi

z povrchu.

Kvantitativné 1ze proces odpraSovani popsat odprasovacim vytézkem Y , ktery
udava pocet emitovanych sekundarnich Castic piipadajicich na jeden primarni iont.
Zavisi predevSim na energii a atomové hmotnosti primarniho iontu, na thlu dopadu

primarniho svazku vzhledem k povrchu vzorku a na hmotnosti atomti vzorku.

Hustotu detekovaného proudu kladnych resp. zapornych sekundarnich ionta Ji*
popisuje vztah (3.3.1):

JS=J,B cY [ (3.3.1)

kde J, je proudova hustota primarniho svazku, ¢ je koncentrace prvku na povrchu

vzorku, Y je odpraSovaci vytézek, f* je ioniza¢ni pravdépodobnost pro vznik kladnych

resp. zépornych ionty a fje kolek¢éni uc€innost analyzatoru.

Hmotnostni spektrum ziskané metodou SIMS obsahuje atomarni i molekuldrni
fragmenty materidlu zkoumaného povrchu, které mizeme vyuzit pii studiu chemického

sloZeni a chemickych vazeb na povrchu. Kvalitativni analyzu spekter komplikuji velmi
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blizké hmoty nékterych klastri, dochazi k tzv. interferenci. Charakteristické poméry
zastoupeni na jednotlivych mémych hmotnostech ovSem umoZni jednak piesné
identifikovat, o ktery prvek se jednd, ale mohou pomoci i v situaci, kdy maji dva ¢i vice
prvkl ¢i klastri néjakou hmotnost ,,spole¢nou®. V ptipad¢ klastrti je pak vhodné si
zjistit jeho ,,hmotnostni otisk®, ktery vznikne kombinaci hmotnosti izotopi jeho sloZek.
V tabulce 3.3.1 uvadim izotopické zastoupeni hlavnich prvkd obsazenych ve

studovanych vrstvach.

Na obrazku 3.3.3 je jako piiklad v logaritmickém métitku zobrazeno zastoupeni

izotopii pro klastr CeO.
Prvek izotop (A) relativni zastoupeni v prirodé [%)]
80 16 99,76

17 0,04
18 0,2

14 Si 28 92,23
29 4,67
30 3,1

58 Ce 136 0,2
138 0,3
140 88,4
142 11,1

50 Sn 112 1
114 0,7
115 0,4
116 14,7
117 7,7
118 24,3
119 8,6
120 32,4
122 4,6
124 5,6

Tabulka 3.3.1: Prirozené se vyskytujici izotopy néekterych prvkii
vyuzitych pri analyze metodou SIMS

100 —

0,1

0,01 —

0,001 — :1_I:

0,0001 T

0 \ m \ \ \ \ \ \ \
152 153 154 155 156 157 158 159 160

Obrazek 3.3.3: Relativni zastoupeni izotopu klastru CeO (v %)
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Vzhledem ke slozitosti procesu vzniku sekundarnich ionti dosud neexistuje jeho
rigorozni  kvantovy popis, ktery by umoznil kvantitativni analyzu na zakladé¢
fundamentélnich fyzikalnich principti a veli¢in. V praxi se pouzivaji kalibracni
standardy dopované znadmymi koncentracemi vybranych prvki. Jejich proméfenim
dostavame tzv. relativni citlivostni faktory (Relative Sensitivity Factors, RSF), které
slouzi jako konstanty pro vypocet neznamé koncentrace prvku ve studovaném vzorku.

V piipad¢ iontovych klastra se vSak tento postup pouzit neda.

Pii méfeni hloubkovych profili musime brat v tivahu, ze se material odprasuje
ize stén vznikajiciho krateru (tzv. kraterovy efekt), coz by ale zkreslovalo ziskanou
informaci. D4 se tomu ptedejit vyuzitim techniky, kdy pomoci rovhomérného rozmitani
svazku primdrnich ¢astic odpraSujeme materidl z vétsi oblasti, typicky ctvercového
tvaru, a dodateCnym zasahem se omezime na detekovani sekundarnich iontd, které
pochazeji pouze z vnitinich ¢asti takto vznikajiciho krateru. To lze realizovat napf.
elektronicky, pfivadénim napéti vhodného pribéhu na zvlastni vychylovaci elektrody,

které svazek sekundarnich iontli vychyli mimo vstupni Stérbinu analyzatoru.

Mezi dalsi efekty, které se projevuji na snizeni hloubkové rozliSovaci schopnosti
patii promichavani materidlu vzorku v disledku dopadu primarniho svazku. DalSim
negativnim jevem je tzv. hrubnuti dna krateru, které je zplsobeno tim, ze v urcitych
mistech se napf. diky nehomogenité material odpraSuje vyrazné¢ méné nez v okoli
a vznikaji ostrivky materidlu z vysSich vrstev. Hrubnuti zplsobuje sniZovani
hloubkového rozliSeni ve vétSich hloubkach, v béznych ptipadech je mozno tento jev

zanedbat.

Vyhodou  metody SIMS je ptedevSim jeji vysoka absolutni citlivost,
povrchovost (vétSina sekundarnich iontd pochazi z prvni povrchové vrstvy) a velké

prostorové rozliSeni. Nevyhodou je destruktivnost a obtizna kvantitativni analyza.

V metod¢ se bézné pouzivaji tii typy hmotnostnich spektrometrii a to bud’

kvadrupdlovy, time of flight (TOF) nebo spektrometr s magnetickym sektorem.

Jako primarniho svazku se pouziva bud’ iontl argonu, ionizovanych kovovych

atomu cesia nebo galia a nebo molekularnich iontd O,".

Vice informaci o této metod¢ lze nalézt ve [3] a [4].
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4. Experimentalni zarizeni

Hlavni problém pfi studiu povrchovych vlastnosti spo¢i v tom, ze vétSina
experimentalnich technik potfebuje podminky velmi nizkého tlaku poptipadé slozité
experimentalni uspotfddani. Nejdulezitéjsi pozadavek pii studui povrchli je udrzet
vzorek Cisty v priabéhu celého experimentu. To vyzaduje dostatecné nizky tlak, aby se
povrch neznecist'oval zbytkovou atmosférou v experimentalnim zafizeni, obecné je tato
hodnota v oblasti UHV - tlak lepsi nez 107 Pa. To klade velké naroky na souclasti

vakuového systému a vykon Cerpacich jednotek.

Je také Zadouci nizkotlaké experimentalni zafizeni kombinovat s témi, které
pracuji za atmosférického tlaku, kde je systém vystaven podminkdm blizkym tém, ve

kterém ho chceme pouzivat.

VSechny experimenty provadéné v ramci této prace byly provadény na

aparaturach na Katedie fyziky povrchi a plazmatu.

4.1. Aparatura pro magnetronové naprasovani

Zékladni cast aparatury je magnetron HVM Plasma K 25, ktery umoziuje
klasické napraSovani ve stejnosmérném vyboji ale je ho mozné pouzit pro napraSovani
ve vysokofrekvenénim vyboji. Do magnetronu je mozné umistit ter¢ o praméru 1 palec.

Komora je ¢erpana turbomolekularni vyvévou a ptredCerpavana rotacni olejovou
vyvévou. Komora je vybavena systémem napousténi plynu. Tlak je meéfen

vakuometrem se studenou katodou kombinovanym s Piraniho vakuometrem od firmy

Pfeiffer.

4.2. Aparatura XPS/UPS/ISS

Aparatura je vybavena rentgenkou s dvojitou anodou ( Al, Mg), UV lampou
(vyboj v He) a hemisférickym analyzatorem s elektrostatickym polem, vSe od firmy

Specs.
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4.2

Hlavni komora je cerpana turbomolekuldrni vyvévou, ta je pifedcerpdvana
suchou scroll vyvévou. Pfipravna komora je cerpana malou turbomolekuldrni

vyvévou/rotacni olejovou vyvévou. Mezni tlak v hlavni komofe je niz$i nez 10 Pa.

Na hlavni komote jsou nainstalované nésledujici prvky:

. XYZ manipulator umoznujici navic polarni a azimutalni rotaci vzorku,

. devitikanalovy hemisféricky energeticky analyzator Specs Phoibos 150,

. vodou chlazena rentgenova lampa s Mg/Al anodou Specs XR-50,

. diferencialné Cerpand ultrafialova lampa Specs UVS 10/35,

. diferencialné Cerpané iontové délo Omicron ISE 10,

. kvadrupo6lovy hmotnostni spektrometr Balzers Prisma QMS 200,

. 2x napatovaci zdro) MEBES,

. vakuometr se studenou katodou Pfeiffer Vacuum IKR 270 do tlaku 510 Pa,
. Systém napousténi reak¢nich plynda.

Na ptipravnou komoru jsou nainstalované nasledujici prvky:

. linearni magneticky transfer na pfesun vzorky,
. zasobnik vzorek s magnetickym transferem,
. vakuometr se studenou katodou Pfeifer Vacuum do tlaku 5x107 Pa.

Na manipulédtoru je umistény drzdk vzorky s ohfevem. Vzorek je mozné ohiat az na
teploty kolem 600 °C. Teplota se méfi termoclankem. Manipulator je vybaveny
krokovymi motory pro azimutdlni a polarni rotaci fizenymi pocitacem pro pohodiné

méieni thlove rozlisSenych spekter.
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4.3

4.3. Reakcni aparatura

Prutokovy mikroreaktor pouzivany k méfeni je umistén na médéné desce, ve
které je zabudovany ohfev pomoci odporového dratu a je zde termoclanek pro méteni
teploty. Vzorek je tvoten tvercovou destickou o rozmérech 16x16 mm?®. Na vzorek je
polozeno specidlni tésnéni a specialni kiemenné kryci sklo, ve kterém jsou dva otvory
pro piivod a odvod plynu a rozvodné kanalky. Tésnéni mezi vzorkem a krycim sklem

vytvofi reakéni prostor, kde smés plynu proudi nad povrchem vzorku.

Pozadovana smés plynu je vytvofena ze cCistych plynti pomoci digitalnich
pratokomért Omega FMA6500. Plyny jsou smiseny a pfivedeny na vstup reaktoru.
Z vystupu reaktoru je vzorek smeési plynit obsahujici produkty reakce ptiveden do

ultravakuového (UHV) systému pres jehlovy ventil.

Vakuovéa komora je Cerpand turbomolekuldrni vyvévou, kterd je predCerpavana
rotacni olejovou vyvévou. Slozeni smeési plyni je analyzovano kvadrupolovym
hmotnostnim spektrometrem (s vlastni ionizaci) Balzers Prizma QMS 200. Tlak

v komofe je méfen vakuometrem se studenou katodou od firmy Pfeiffer.

4.4. Aparatura ,,SIMS*

Vakuové schéma aparatury je na obrazku . Hlavni komora je Cerpané triodovou
iontovou sorpéni vyvévou, kterd ma v sob¢ integrovanou titanovou sublimacni vyvévu.
Vkladaci komora, stejn¢ jako druhy stupenn diferencidlné cerpaného iontového déla je

Cerpan turbomolekuldrni vyvévou, ktera je predCerpavana rotacni olejovou vyvévou.

Hlavni casti nainstalované do hlavni komory jsou iontové délo Specs IQE 12/38,
kvadrupo6lovy hmotnostni spektrometr s ptisluSenstvim Perkin Elmer PHI series 6000.
Jako detektor slouzi kanalkovy ndsobi¢. Dalsi doplikové zafizeni je zejména
elektronové délo s rozbihavym svazkem - ,,floodgun®, které lze pouzit pro kompenzace
nabijeni nevodivych vzorkll pfi analyze metodou SIMS. Systém sbéru dat je feSen
pomoci originalni elektroniky od Perkin Elmer, ke které je pfipojeno rozhrani od firmy

RBD Enterprises, které umoziuje ovladat nacitani z PC pomoci specialniho softwaru.
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4.4

SIMS
analyzator + hmotnostni

spektrometr
(QMS 1)

Elektronové délo

QMS 2 / \ ,FloodGun*
Hlavni komora _|:|

[
S manipulatorem
s1(@— "D
Vg3
v1$ —k

5= =~
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| Vkiadaci
| komora lontové |

délo |

[ 0 ] - /
TC(S4)
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Obrazek 4.4.1: Vakuove schema aparatury SIMS:

Vg2

VIi-V4 ventily, Vgl, Vg2, Vg3 safirové ventily,

S1 vakuometr se studenou katodou Pfeiffer IKR 270,

S2 vakuometr se studenou katodou komb. s Piraniho vakuometrem Pfeiffer PKR 261,
S3 vakuometr se studenou katodou Pfeiffer IKR 260,

PI1+P2 Tridova iontova sorpcni vyveva s integrovanou titanovou sublimacni vyvevou
Perkin Elmer,

P3 turbomolekularni vyvéva Varian V70,

P4 rotacni olejova vyveéva Alcatel 2021SD,

lontoveé delo: Specs IQE 12/38,

FloodGun: Specs FG 15/40,

QMS1 Perkin Elmer spherical Sims analyzer PHI 06-600,

OMS?2 Balzers Prisma QME 200 (kvadrupolovy hmotnostni spektrometr s viastnim

ionizacnim zdrojem)
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Obrazek 4.4.2: Aparatura SIMS
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5. Uprava aparatury ,,SIMS*

V souvislosti se stéhovanim skupiny povrchit KFPP do novych prostor se
objevila potieba piestavét nekteré aparatury. Jednou z nich byla aparatura TDS/SIMS,
ktera byla v dfivéjsi dobé pouzivana piedevSim ke studiu desorpce molekul
zmodelovych povrchi. Dopliikkové byla na aparatuie vyuzivdna metoda SIMS,
pfedevsim v rezimu SSIMS. Ukdazalo se vSak, ze ve statickém rezimu neposkytuje
pouzivany kvadrupdlovy hmotnostni spektrometr spektra s dostatecnou citlivosti
potfebnou pro tento rezim. Dal§im diivodem pro piestavbu byl fakt, Ze se v soucasnosti
ke studiu adsorpci misto metody SSIMS preferuji jiné metody. Bylo tedy rozhodnuto, ze
se iontovy zdroj a hmotnostni spektrometr pfemisti do nové samostatné vakuové

aparatury a zde se metoda bude vyuzivat predevsim v rezimu DSIMS.

5.1. Prestavba aparatury

Pied upravami sestdvala nova vakuova aparatura z hlavni komory osazené na
hlavni vakuové vyvévé (iontové sorpcni). V komoie byl nainstalovany manipulator
s drzdkem vzorku, byla pfipojena vkladaci komora a byla nainstalovana ¢ast potrubi pro
Cerpani vkladaci komory turbomolekulédrni vyvévou. Ostatni pfiruby na hlavni komoie

byly zaslepeny.

Uprava nové aparatury zahrnovala:
« pfremisténi analyzatoru se spektrometrem ze staré komory
« vybrani vhodné pozice a pfemisténi iontového de€la ze staré komory
+ nainstalovani elektronového déla — floodgun
+ nainstalovani prahleda
+ nainstalovani vakuové mérky do hlavni komory

+ nainstalovani dopliikového kvadrup6lového hmotnostniho spektrometru do

hlavni komory (QMS2, viz obr. 4.4.1)

« sestaveni zbytku potrubi pro ¢erpani vkladaci komory a diferencidlniho stupné
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5.1

iontového dé¢la, vCetné montaZze pneumatického ventilu pro oddéleni vétve

potrubi smérem k iontovém délu o vétve pro Cerpani vkladaci komory.

+ nainstalovani turbomolekuldrni vyvévy, rotacni olejové vyvévy, vakuometru pro

méieni tlaku ve vkladaci komote

DalS§im krokem bylo vyc€erpani aparatury a ovéfeni tésnosti a funkEnosti
soucasti. K tomu bylo nejprve tfeba otestovat systém ovladani pneumatickych ventilt.
Aparatura byla pivodné navrZzena tak, aby umozilovala maximalni moznou miru
automatizace. Systém ovladani ventilu je fizeny mikroprocesorem a v fidici jednotce
jsou naprogramované sekvence operaci pro zakladni ¢innosti s aparaturou (jako napf.
vycerpani vkladdaci komory pro vlozeni vzorku do hlavni komory, nebo naopak jeji
zavzdus$néni atd.). Soucasti automatizace jsou 1 pfislusné ochranné mechanismy, které

maji zabranit poskozeni soucasti aparatury.

V tomto sméru se objevil problém spocivajici v tom, ze jsme pro meéfeni
nainstalovali vlastni vakuometry a nenainstalovali jsme mimo jiné plvodni
termoclankovy vakuometr na vakuové €asti za turbomolekuldrni vyvévou. Déle jsme
vakuovou ¢ast za turbomolekuldrni vyvévou zapojili mirné odlisné (hlavni rozdil je
v pfipojeni iontového déla), nez predpokladal pivodni plan aparatury. V disledku toho
by nemohl automaticky systém ovladani ventild fungovat spravné. Automatické
ovladani ventili jsme proto vyfadili z provozu a systém pirepnuli na manualni ovladani,
timto byly bohuzel také vyrazeny vSechny ochranné prvky fizeni, takze nyni je tieba
ovladani provadét velmi opatrné (stisknutim Spatného tlacitka napt. mlze dojit za
uréitych okolnosti k okamzitému zavzdu$néni hlavni komory, nebo mulze byt

zavzdus$néna vkladaci komora pii rozbeéhnuté turbomolekularni vyvéve).

5.2. Otestovani a kalibrace iontového déla a hmotnostniho
spektrometru
Pro ucely optimalniho nastaveni parametrti déla a rozmitani svazku byla na
misto vzorku vloZena desti€¢ka pokrytd luminoforem. Pomoci luminoforu je mozZné

zam¢iit svazek a je mozné optimalizovat parametry ,,focus® pro tvarovani svazku

a ziskat tak stopu s co nejlepsim tvarem.
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5.2

Vyznamna je také moznost optické kontroly nastaveni parametrti pro korekci
naklonéni zdroje iontl vii¢i vzorku, kterd se vyuziva k tomu, aby byla odprasovana
»Ctvercova®™ oblast, tedy aby byla primérnd odprasovaci rychlost v celém krateru
piiblizné stejnd. Pokud by nebyla korekce provedena a iontovy zdroj mitil napt. pod

uhlem 45°, tak by pfi rozmitani svazku do Ctverce vznikla lichobéznikova oblast.

S vyuzitim optické kontroly a instrukci v manudlu k iontovému zdroji jsem
nastavil patfiéné parametry iontového déla (toto nastaveni bylo vsak tfeba jesté

nekolikrat doladit).

Zajimavou doplitkovou aplikaci je vyuziti iontového déla k zobrazeni oblasti
vzorku pomoci skenovani iontovym svazkem a souasnym meétenim proudu ze vzorku
do uzemnéni. Podstatou zobrazeni je ménici se koeficient iontové elektronové
sekundarni emise a ménici se proud sekundarnich iontd (kladnych i zapornych), viz
obrazek 5.2.1. Zmény proudu sekundéarnich elektroni mizou byt jednak zplsobeny
rozdilnym koeficientem sekundarni emise ale také napft. tim, Ze se ¢ast sekunddrnich
elektronti pohlti v prostorovych nerovnostech okolo mista vzniku.

Pii pokusné realizaci jsem pouzil jednoduché zapojeni jako na obrazku 5.2.1,
zaklad tvoftil pikoampérmetr, ktery méti proud tekouci do uzemnéni ze vzorku (proud

primarnich iontl resp. zemnici proud je typicky v fadek desitek az stovek nA).

[gnd
O

gnd )4 si se

Obrazek 5.2.1: Princip zobrazovani povrchu vzorku s vyuZitim zmén proudu

sekundarnich elektronii resp. zmeén proudu sekundarnich iontii
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Meéteni bylo provedeno tak, Ze pomoci programu, ktery jsem pro tento Ucel
vytvoftil, bylo ovladdno vychylovani iontového svazku (ovladani zdroje iontového déla
pres sériovou linku RS232) a pomoci pikoampérmetru Keithley 6485 nacitana hodnota
zemniciho proud (komunikace také pres RS232).

V mém piipadé€ jsme takto ziskal tabulku hodnot proudii v jednotlivych mistech vzorku,
z té jsem pak ziskal po pfevodu na hodnoty z intervalu stupiiti Sedi ,,mapu®, kterd je

vyobrazena na obrazku 5.2.2.

Obrazek 5.2.2: Zobrazeni drzaku vzorku se vzorkem pomoci rozmitani svazku a
meéreni zmeny proudu tekoucim do uzemneni. Na obrdzku je patrny Sroub, na vzorku
(kremikova desticka) vpravo — Ize rozlisit diive vytvoreny krdter (ma priblizne
obdélnikovy tvar), kruhova stopa nad nim je vytvorena staciondarnim svazkem v

rezimu vysokého proudu (na ukor zaostreni)

Testovani detekce signdlu sekundarnich iontd bylo provedeno na nékolika
ruznych vzorcich. Bylo tfeba zkontrolovat nastaveni napéti na kanalkovém nasobici,
dale zkontrolovat vhodné napéti na analyzatoru a dalSich prvcich iontové optiky (tyto
parametry se softwarové nastavuji v programu fidicim nacitani dat). Zvlast bylo potieba

provést doladéni RF generatoru, ktery vytvari napéti pro elektrody kvadrupolového
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hmotnostniho spektrometru (provadi se pomoci trimrii na zafizeni), korigovat lze

pozici naméfené ,,hmoty* ve spektru a rozliSeni spektrometru.

Rozliseni spektrometru bylo testovano dle doporu¢eni manudlu na vzorku
molybdenového plechu. Presné nastaveni pro ,,velké* hmoty bylo ovéfeno na vzorku

tantalu, nizké hmoty byly korigovany podle signalu sodiku resp. kiemiku.

5.3. Uprava elektroniky — feseni signélu ,,GATING*

Vzhledem k tomu, Ze primarnim cilem metody DSIMS je méfeni hloubkovych
profild, bylo tfeba vyiesit dalsi, velmi zésadni, problém. Pokud mé byt totiz dosazeno
rozumného hloubkového rozliSeni (cca 1 nm), je prakticky nezbytné¢ nutné pouzit
techniku pro potlacovani kraterového efektu, tzv. ,,gating”. Podstatou je potlacovéani
signalu sekundérnich iontd, které pochazi z okrajovych oblasti krateru (signdl napf.

z povrchové vrstvy se ¢asteéné pricita k signalu ze dna krateru).

Jelikoz vSak v této aparatufe pouzivame iontové délo od jiného vyrobce, a navic
toto délo neméd moznost externiho fizeni vychylovéani svazku (nabizi pouze moznost
monitorovani svého vnitfniho vychylovaciho signalu) a ani elektronika pro fizeni sbéru
dat nepodporuje vstup vnéjSiho vychylovaciho signalu, nebylo mozné tuto techniku

doposud vyuzivat.

Nakonec bylo nalezeno feSeni v podobé zasahu do elektroniky pro fizeni
analyzatoru a hmotnostniho spektrometru. Shodou okolnosti je totiz ,gating™
v aparatufe feSen tak, Ze se uréitym zptisobem vygeneruje logicky signal, ktery urcuje,
zda se maji nebo nemaji pomoci specialni elektrody vychylit sekundarni ionty vstupujici
do analyzatoru. Tento signdl je pfiveden na optoclen, ktery opticky izoluje od
vysokonapétové casti obvodu. Nase feSeni spociva v tom, ze jsme od zminéného
optoclenu ptuvodni signal odpojili a ptivedli signal vlastni, ktery dokdze generovat

zdroj iontového déla.

Toto feSeni mé vyhodu v tom, Ze je mozné zapojeni kdykoliv snadno vrétit do
puvodniho stavu a Ze nas$ fidici signdl je elektricky odizolovan od elektroniky fizeni

analyzatoru.

ResSeni se ukdzalo byt funk¢ni, bylo pouze nutné sestrojit zesilova¢ signalu

z vystupu fidici jednotky iontového déla, aby odpovidal parametrim vyzadovanym pro
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spravnou funkcnost diody v optoclenu. (vystup signalu ze zdroje mél ptili§ velky vnitini

odpor).

5.4. Otestovani metody SIMS

Abychom méli dostate¢né spolehlivé informace o hloubkovém rozliSeni metody
SIMS, poskytl ndm Ing. Petr Babor, Ph.D., z Fakulty strojniho inZenyrstvi Vysokého
uceni technického v Brn¢, vzorek vhodny k tomuto ucelu. Jednalo se kfemikovou
multivrstvu, jejiz schéma je obrazku 5.4.1. Velkou vyhodou je, ze z této vrstvy je
dostupny hloubkovy profil na aparatufe SIMS na vySe uvedeném pracovisti v Brné&,
kterd ma podobné parametry jako naSe aparatura. Vzorek byl pfipraven tak, ze na
kifemikové desky byly stiidavé deponovany vrstvy polykrystalického kiemiku (PolySi)
a oxidu kfemiku (SiO,, pfevazné SiO,) s cilem vytvofit strukturu getrujici kovy. Pred
depozici nebyl odstranén ptirodni oxid kiemiku. Jako prvni a posledni byla deponovana

vrstva PolySi. Celkem bylo deponovano 19 vrstev z toho 9 vrstev SiO,. Pfedpokladana
tloustka vrstvy PolySi je fadoveé 50 nm a vrstvy SiOy je 6 — 12 nm.

B/ C BD

Obrazek 5.4.1: Schéma struktury vzorku (multivrstvy) pouzitého pro testovani

A |B

metody SIMS: A je podlozka z amorfniho kiemiku, B - vrstva SiO,, C - vrstva
amorfniho Si, D - povrchova kontaminace Ni. Celkem je vytvoreno 9 vrstev

typu B a 10 vrstev typu C.

Hloubkovy profil, ktery jsme naméfili, se ovSem podstatné liSil od ocekavani,
vykazoval podstatné odliSnosti od profild, které byly naméfeny na pracovisti v Brné.
Podstata problému je zndzornéna na obr. 5.4.2. Domnivame se, ze dochézelo
k nerovnomérnému odprasovani v raznych mistech vznikajiciho krateru a vysledny

signal byl slozen z (dvou) navzijem promisenych hloubkovych profili.
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Obrazek 5.4.2: Hloubkovy profil Si-multivrstvy pri Spatném nastaveni - detekovany
signal vypada, jako kdyby dochdzelo v riiznych mistech krateru k odlisné rychlosti
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Obrazek 5.4.3: Zméreni stejného vzorku s upravenymi parametry - nyni je hloubkové

rozliSeni uspokojivé, nedochazi k vyraznému michani signdlu z riiznych hloubek
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Tento problém se nakonec podafilo uspokojivé odstranit nastavenim jinych
geometrickych parametrii (pro korekci Sikmého dopadu iontového svazku) na fidici
jednotce iontového déla.

Hloubkovy profil, ktery se jiz schodoval z obdobnymi méfenimi z Brna je na
obrazku 5.4.3. To Ze se signal iontli Si z vrstvy SiOy li§i o tad viici signalu z vrstvy
PolySi je déano silnou zavislosti ioniza¢niho koeficientu pro kfemik na pfitomnosti

kysliku ve vrstve.

Vzhledem k tomu, Ze ukazuje na dobré hloubkové rozliSeni, povazovali jsme

aparaturu v tomto stavu za pfipravenou k méfeni.

Dalsi planované upravy:

Mezi dalsi Gpravy, které by zlepSily obsluhu zatizeni, patii sestrojeni zesilovace,
pomoci kterého bude mozné nacitat iontovy proud pocitatem a bude mozné

monitorovat aktudlni pozici, kde se nachdzi iontovy svazek pii vychylovani.

Dal$im wuzitecnym zasahem by bylo navrzeni a zapojeni ,interlocku® pro
ochranu detektoru (kanalkového nasobice) proti piekroceni bezpecného tlaku v hlavni

komote pfi zapnutém napdjeni.
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6. Priprava vzorku a prubéh experimentu

Piiprava vzorku v sob& zahrnovala vybér vhodné podlozky, pfipravu vrstvy
CeO, vysokofrekvencnim magnetronovym naprasovanim a piipravu vrstvy SnO;
pomoci rozkladu chemického prekurzoru. V druhé fazi byl pfipraven systém Sn/CeO,

pomoci vakuového napafovani Sn.

Nasledné experimenty spocivaly v charakterizaci piipravené vrstvy CeO,,
charakterizaci syst¢ému SnO,/CeO, a Sn/CeO, a ovéteni katalytické reakce na systému

Sl’lOz/ CCOQ.

6.1. Vybér podlozky pro naneseni vrstvy CeO;

V prvni fazi experimentu byla hleddna vhodna podlozka pro neseni vrstvy CeO,
a byla testovana funk¢énost naprasovani pomoci magnetronu. Nejprve jsem si zvolil jako
podlozku méd’, ktera byla dostupnd v dostatecné Cistoté, ve forme polykrystalické folie
(plechu) tloustky 0,25 mm. Vyhody kovové podlozky spocivaji v tom, ze je dobie

tepelné i elektricky vodiva a snadno se opracovava.

Pii testovani pfipravy vrstvy CeO, na Cu se po pocatecnich problémech
s vyladénim vysokofrekvencniho vyboje v magnetronu (problém z pfizptisobovacim
¢lenem) podafilo pfipravit n€kolik prvnich vzorku CeO,/Cu. Vzorky byly zméfeny
nejprve metodou XPS, pomoci které se ovéfilo slozeni a tlouStka vrstvy CeO..
Vysledky byly uspokojive, takze se piistoupilo k dalsi fazi a to otestovani reakce na

téchto vzorcich.

Neptijemné zjiSténi bylo, Ze vzorek sice vykazoval velkou reaktivitu, avSak po
ukonceni experimentu v pritokovém mikroreaktoru vrstva CeO, ,,zmizela“. Tato zména
bylo patrnd pouhym pohledem, potvrzeno to bylo nasledné metodou XPS. Tj. do
hloubky piiblizn¢ 6 nm se nenachazel zadny cer. Nejjednodussi vysvétleni bylo, ze
vrstva mé Spatnou ptilnavost k médéné podlozce (ziejmé souvisejici také
s provozovanou reakci). Navic se volba médéné podlozky ukazala jako nevhodna
z ditvodu, Ze sama méd’ resp. oxid médi CuO se ukazal jako U€inny katalyzator reakce
oxidace CO, takze by to mohlo ovlivnit reakce na vrstvé SnO,/CeQ,. Pfi testu reakce na

samotné médéné desti¢ce méla reakce sice odliSny pribéh, ale intenzitou se minimalné
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vyrovnala reakci na vrstvé CeO,/Cu

Bylo tedy tfeba zvolit jinou podlozku. Potencialné¢ zajimava by byla
polykrystalicka hlinikovéa folie, ale nakonec jsem se rozhodl pro praxi osvédcenou
podlozku z Cist¢ho amorfniho kiemiku, ktera je pasivovand zesilenou povrchovou

vrstvou SiO,.

6.2. Priprava vrstvy CeO; na podlozce SiO;

Vrstvy byly pfipraveny vysokofrekvencnim magnetronovym naprasovanim v
aparatufe magnetronu z terée CeO,. VF naprasovani je tieba pouzit z divodu, Ze ter€ je
nevodivy. Vyboj probihal v argonové atmosfére. Nebylo pouzivano reaktivni
naprasovani (pfipousténi kysliku), nebot’ se ukdzalo, ze takto pfipravené vrstvy

stechiometricky velmi dobte odpovidaji CeO,, jehoz ptiprava byla cilem.

Parametry vyboje byly nésledujici: tlak v komote (Ar) P = 0,6 Pa , vykon
dodavany do magnetronu (rozdil mezi generovanym a ,,odrazenym®) cca 29 W, doba

naprasovani 50 minut.

Pfi jednom naprasovani byly do komory umistény soucasné 4 vzorky, ¢imz se

zajistily témét identické podminky piipravy.

6.3. Priprava vrstvy SnO, na CeO,/SiO,, priprava vrstvy Sn na
Ce0,/SiO;

Pro pfipravu vrstvy SnO, byl zvolen postup chemickou cestou pomoci
organickometalického prekurzoru. Tento zplisob spoc¢iva v tom, ze se prekurzor, v tomto
ptipadé acetat cinu (CH;COO)sSn, rozpusti ve vhodném rozpoustédle. Tento roztok se
nasledné nanese na povrch vzorku a rozpoustédlo se necha odpatit. Tim vznikne tenka
vrstva acetatu na povrchu vzorku. Nasledné se acetat vhodnym postupem pifeméni na
pozadovany produkt (typicky zahtatim, nebot’ je to mdlo stabilni slouc¢enina). V tomto
pfipadé se acetat cinu pfi teploté vEtsi nez cca 60 °C a cin se oxiduje na SnO,, Zbytkové
produkty ptejdou do plynné faze a odpaii se. V avahu pfipada provadét toto

zahtati za riznych podminek, napt. i v redukcni atmosfére.

Nejvhodnéj$im rozpoustédlem se ukazal byt aceton. Kromé toho jsem zkousel
lih, benzin a toluen, ale zjistil jsem, Ze se acetdt cinu v téchto kapalinach prakticky

nerozpousti (v objemu zustavaji relativné velka zrnka).
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Roztok acetdtu cinu jsem pfipravil rozpusténim 6 mg acetatu cinu v 50 ml
acetonu. Pro rozlozeni acetdtu jsem pro jednoduchost zvolil zahtati na vzduchu (tedy

vlastné v oxida¢ni atmosféie) na teplotu ptiblizné 150 °C po dobu alespon 30 minut.

Vrstva Sn/CeO, byla pfipravena vakuovym napafovanim v aparatufe

XPS/UPS/ISS z vypatrovadla Sn s nepfimym ohfevem pomoci odporového dratu.

Naparovani probihalo dohromady 40 min pii teplot¢ 927 °C. Pfed napafovanim

byla vrstva CeO, zahtata na 200 °C.

6.4. Referencni praskovy katalyzator TOCO r330

Pro srovnani reaktivity jsem dostal k dispozici vzorek redlného katalyzatoru na
bazi smési CeO: a SnO,, ktery vykazoval vyborné vlastnosti pro redukci NO. Oznaceni
TOCO 1330 znamend, ze byl pfipraven smichanim dvou komeréné dostupnych

praskovych oxidi CeO, a SnO,a Ze soucasti ptipravy byla redukce pfi teploté 330 °C.

Pro reakci jsem pouzil 1 mg praskového katalyzatoru, ktery jsem pomoci kapky
ethanolu rozprostiel na kiemikové desti¢ce. Podobné jsem pfipravil vzorek pro méfeni

metodou SIMS.

6.5. Prubéh experimentu

Pro tcely experimentli provadénych v ramci této prace byly pfipraveny celkem
4 vzorky s naprasenou vrstvou CeO, na podlozce SiO,/Si (vzorky byly pfipraveny

soucasng¢).

Na tii z téchto vzorkli byla nanesena soucasné ze stejného roztoku vrstva SnO,

pomoci organickometalického prekurzoru - acetatu cinu.

Jeden zbyvajici vzorek se samotnou vrstvou CeO, byl pouzit jako referencni
s cilem charakterizovat tuto vrstvu. Vzorky s vrstvou SnO,/CeO, byly vyuZity pro
charakterizaci vrstvy SnQO, a k otestovani reaktivity vrstvy. Nékteré byly potom znovu

pouzity pro zjisténi zmén, které katalytické reakce zanechala na vrstvach.

Nize je struéné uveden seznam experimentt, které probehly na jednotlivych vzorcich.
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Vzorek ¢. 1 - CeQ,/Si0;:

XPS ( vystupni thel fotoelektronti 0 deg, 60 deg )

SIMS
reakce CO+NO
XPS
Vzorek €. 2 - Sn0,/Ce0,/SiO;:
XPS
reakce CO+NO
XPS
SIMS
Vzorek €. 3 - Sn0,/Ce0,/SiO;:
SIMS
redukce v H,
reakce CO+NO ¢. 1 ac¢. 2
Vzorek €. 4 - Sn0,/Ce0,/SiO;:
redukce v H
XPS

reakce CO+NO

Vzorek ¢. 5—-TOCO r330 / SiO»:

reakce CO+NO

SIMS

Vzorek ¢. 6 —- TOCO r330 / SiO;:

SIMS
Vzorek ¢. 7 — Sn/Ce,/Si0;:
XPS

SIMS

6.5
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7. Vysledky méreni

Vzorky zkoumané v této praci mély polykrystalicky charakter. V praci jsem se
zam¢fil pouze na studium jejich chemického slozeni, které predevSim ovliviiuje jejich
katalytické vlastnosti. Vliv velikosti zrn miZze hrat také roli, ale ne tak zasadni jako
sloZeni, a proto jsem se jim v praci, kterd je prvni fazi studia, nezabyval. Pro studium
sloZzeni povrchl vrstev a jejich zmén jsem pouzil metodu XPS. Metodou SIMS byly
ziskany hloubkové koncentracni profily. Reaktivita vrstev byla méfena na aparatuie

mikroreaktoru.

Pro charakterizaci chemického stavu vzorki metodou XPS jsem vyuzival
predevsim vnitinich d-hladin, Ce 3d, Sn 3d, Ce 4d, které jsou relativné uzké, a jsou

proto vhodné ke sledovéani chemickych posuvii vlivem zmén chemického stavu.

Pro identifikovani linii v energetickych spekter XPS jsem vyuZival predevSim

atlasy spekter [5] a [6].

7.1. Obecna charakteristika vrstev Ce0O,/SiO; a
Sn0,/Ce0./SiO,

Na obr. 7.1.1 je uvedeno typické tzv. ,Siroké* spektrum XPS, v rozsahu

vazebnych energii 0 — 1000 eV, vzorku SnO,/CeO, ziskané excitaci fotoelektront ¢arou

Al Ka s energii fotontl Ey,,, = 1486,6 eV.

Ve spektru miizeme rozeznat fotoemisni linie prvkl Sn, Ce, O, C a Si. Uhlik je
v malé koncentraci na vzorku pfitomen pfedevsim vlivem kontaminace povrchu
pfenosem pies atmosféru. Signalu uhliku Ize s velkou vyhodou vyuzit k zjisténi a
odstranéni efektu nabijeni povrchové vrstvy.

Siroké spektrum XPS z vrstvy CeO,/SiO, se od toho na obrazku 7.1.1 lisi

prakticky jen tim, Ze zde nejsou piitomny linie odpovidajici cinu.

Vzhledem k tomu, Ze je detekovan signal pochdzejici od kiemiku, tedy od
podlozky, miizeme ucinit (horni) odhad pro tloustku vrstvy CeO,. Konkrétné odhaduyji,

Ze vrstva je tenci nez 8 nm.
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Obrazek 7.1.1: XPS - ,,Siroké " spektrum z pripravené vrstvy SnO,/CeQ/SiO,

Na obrazku 7.1.2 je hmotnostni spektrum ziskané metodou SIMS z povrchu
vzorku. Pfi méteni bylo pouzito primarnich iontl Ar” o energii 3500 eV, signal pochazi
z oblasti pfiblizn& 2x2 mm?, iontovy proud byl pfiblizn& 250 nA.cm™. Intenzita signalu
je vynesena v logaritmickém méfitku, aby byly Iépe vidét detaily menSich pika.
Dominantni ve spektru je signal sekundarnich ionti Ce™ a CeO" , coz je dano ziejmé
jejich velkou ionizaéni pravdépodobnosti v kombinaci s velkym zastoupenim Ce resp.
klastru CeO ve vrstvé CeO,, klastr CeO," jiz neni ve spektru tak vyrazny, protoZze ma

ziejme veétsi pravdépodobnost rozpadu na fragmenty.

Dalsi vyznamny piispévek je signal kiemiku Si". Je to z toho divodu, ze kiemik
ma velikou ioniza¢ni pravdépodobnost v matrici, kde se nachdzi kyslik. Vzhledem
k tomu a k nize uvedenym meétenim XPS je pravdépodobné, ze se v povrchové vrstveé
nachazi jen stopové mnozstvi Si, které se sem dostalo napt. z podlozky pfi napraSovani.
Dalsi signaly, které jsou vidét témét na kazdém hmotnostnim spektru SIMS jsou signaly
stopovych necistot Na a K, které maji ioniza¢ni pravdépodobnost jednu z nejvétsich
(v8e mysleno pro primarni ionty Ar). Je zde také vidét signal vodiku H" resp. H,", coz
souvisi s tim, Ze je vodikem pravdépodobné¢ kontaminovana povrchova vrstva. Dale je
ve spektru vidét pik argonu, ktery pochazi od odrazenych primérnich iontd.
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Obrazek 7.1.2: SIMS - namérené hmotnostni spektrum z povrchové oblasti vrstvy

CeOg/SiOg

Nakonec je velmi zajimava pfitomnost signalu od riiznych klastri Ce a Si,
pfipadné jeSté¢ v kombinaci s O. Ziejmé 1 zde je situace podobna jako u samotné¢ho
kiemiku — ionizacni vytézek téchto klastri je velmi zvySen pfitomnosti kysliku
v povrchové vrstveé. NejspiSe to znamend, Ze v urcitém poctu piipadi existuje ve vrstve
vazba mezi atomy ceru a kifemiku. Jedna se obecné o polykrystalickou vrstvu a takové
jevy by mohly nastavat tieba na hranicich zrn, ale neni také vylouceno, ze tyto klastry

vznikaji aZ nad povrchem.

7.2. Vrstva CeO./SiO;

Vzorek ¢. 1 byl nejprve studovan metodou XPS s cilem urcit stechiometrii

oxidu ceru.

Na obr. 7.2.1. jsou uvedena spektra piislusejici fotoemisi z hladiny Ce 3d
mefend pro dva vystupni thly fotoelektront, 0° a 60° od sméru kolmému k povrchu.
Spektra jsou zobrazena po odecteni pozadi Shirleyovou metodou a kompenzaci nabijeni

vzorku pomoci zarovnani linie uhliku 1s na energii 285 eV.

Z literatury je znamo (napf. [7] nebo [8]), Ze spektra CeO, jsou tvofena tfremi
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spinorbitalnimi dublety — viz obr. 7.2.2. Na tomto obrazku je také zndzornéna odliSnost

mezi spektrem Ce*’, kovovym cerem a cerem v monokrystalu CeO,.

2,5

2,0 1

Intenzita signalu [rel.j.]

0,5 1

Ce 3d 3/2

—— Odeg
—— 60 deg

Ce 3d 5/2

(o o
L

0,0 Lt

920

o
915

LI L B B B B
905 900 895 890 885 880 875
Vazebna energie [eV]

Obrdazek 7.2.1: Nameérené spektrum hladiny Ce 3D vrstvy CeQO./SiO,, méreno

pro dva riizné uhly vystupu fotoelektronii, 0 a 60 stupiii od kolmice vzorku.

Ur¢il jsem nasledujici pozice spektralnich linii pro hladinu Ce 3d (tabulka 7.2.1):

linie (oznaceni podle obrazku 7.2.1) energie [eV]
Uy 916,7
u 907,3
u 900,9
Vo 898,3
\4 888,7
V2 882,4

Tabulka 7.2.1: Energetické linie v naméreném spektru hladiny Ce 3d

Ze srovndni s literaturou se da wusuzovat, Ze naSe vrstva piipravena

magnetronovym naprasovanim ma charakter CeO,, bez pouziti reaktivniho naprasovani

v kyslikové atmosféte. Miizu konstatovat, Ze zvolena metoda ptipravy vzorkii umoziuje
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7.2
ptipravu planarnich katalytickych systému na bazi oxidu cericitého.

Pti porovnani spekter pro dva rizné thly vystupu fotoelektrontl, tedy pro rizné
povrchové citlivosti Ize konstatovat, ze vrstva ma u povrchu stejnou stechiometrii jako

v objemu.

Ce3ds/2 Ce3ds/2

£l 2

Intensity (a.u.)

920 910 900 890 880
Binding energy (eV)
Obrazek 7.2.2: Detailni spektra hladin Ce 3d v ruznych chemickych stavech:
a) kovovy Ce, b) Ce’*, ¢) CeO; (111), prevzato z [7]

Ke stejnému zavéru lze dospét i1 analyzou spekter Ce 4d uvedenych na obr. 7.2.3. Na
tomto obrazku vidime soucasné i emisi piislusejici linii Si 2p. Vzhledem k relativné
malé intenzité piku Si 2p, ktera je prakticky zanedbatelna pro méfeni pfi emisnim thlu
60°, mizeme usoudit, ze se kiemik nenachéazi na povrchu vrstvy oxidu ceru, ze vrstva

oxidu ceru je spojitd a Ze signal kiemiku pochazi z podlozky. Pokud budeme
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pfedpokladat, ze podlozka je vodiva, takze linie Si nebude posunuta diky nabijeni, nebo
se bude nabijet méné nez povrch vzorku, vychazi pro tuto linie energie v rozmezi
102,1 eV az 106 eV. Pii srovnanim s atlasem spekter [6] odtud vyplyva, ze se nejspise

jedna o SiO; nebo SiO. Takze se témét urcité jedna o zoxidovanou povrchovou vrstvu

podlozky.

10 Ce 4d :g;;gg

Si 2p

|

0,24

Intenzita signalu [rel.j.]

070 T T T T T T
130 125 120 115 110 105 100 95

Vazebna energie [eV]

Obrazek 7.2.3: XPS spektrum hladiny Ce 4d a Si 2p, méreno pro
dva uhly vystupu fotoelektronii

—— CeO2 pfipraveny - 0deg
—— CeO2 pfipraveny - 60deg

3,0

2,54

2,0

Intenzita signalu [rel.j.]

0,5

0,0

T T T T
536 534 532 530 528 526

Vazebna energie [eV]

Obrazek 7.2.4: XPS spektrum hladiny O Is, méreno pro dva uhly

vystupu fotoelektronii
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Utlumova vzdalenosti elektrontl o kinetické energii cca 1380 eV ve vrstvé CeO,
¢ini asi 2,5 nm. JelikoZ pro vét§i povrchovou citlivost neni jiz detekovatelny signél
podlozky, je tloustka vrstvy oxidu srovnatelna s touto utlumovou vzdalenosti. Tloustku
vrstvy oxidu ceru odhaduji na 6 nm (odpovida to poklesu intenzity signalu podlozky
pfiblizné na jednu desetinu). Utlumovéa vzdalenost byla spoéitina pomoci programu

QUASES-IMFP-TPP2M vyvinutého S. Tougaardem, http://www.quases.com/.

Na obrazku 7.2.4 je spektrum linie kysliku O 1s. Pokles signélu kysliku pro vétsi
povrchovou citlivost 1ze vysvétlit tim, ze pro vétsi thel klesa citlivost spektrometru. Pik
pii vEétsi vazebné energii zfejme souvisi s kontaminaci vzorku pfenosem pies atmosféru.
Muze odpovidat hydroxylovym skupinam OH. Pokles obou slozek O 1s ale na druhou
stranu ukazuje spiSe na jejich objemovy charakter. Pivod slozky pfi vyssi energii nam

proto zatim neni zcela jasny.

K dalsi charakterizaci vrstvy CeO,/SiO, jsem pouzil metodu SIMS
v dynamickém rezimu. Namétfeny hloubkovy profil pro vybrané prvky je na obrazku
7.2.5. Méfeni probihalo s témito parametry: energie primarnich iontd 1500 eV, rozmér
odpraSované oblasti 2x2 mm?, proudova hustota asi 1 uA/cm™, tlak v hlavni komoie
2.107° Pa, tlak v ioniza¢ni oblasti iontového déla 5.107 Pa. Pii hloubkovém profilu byl

pouzivan ,,gating®.

16 O x500
6x10" —— 156 CeO x1
. —— 140 Ce x1
D 540t ———28Six05
C)
=)
®©  4x10*
C
2
1]
8 3x10* 1
N
C
2
£ 2x10*
1x10° /M“‘\\
04 \‘/ s
T T T T T T T T T T
0 6

12 18
Odhadovana hloubka [nm]

Obrazek 7.2.5: SIMS hloubkovy profil vrstvy CeO/SiO-
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Pro studium zévislosti na obrazku 7.2.5 je nutno zdiiraznit, ze zavislost intenzity
signalu na skutecné koncentraci je znacné slozita (viz kapitola 3), kvantitativni analyza
signalu sekundarnich iontl je obecné velmi obtizna. Navic se v tomto pripad¢ jedna

o vzorek s pomérné slozitou strukturou, ktera neni zatim dostate¢né prozkoumana. Proto

je tfeba naméfenou zavislost interpretovat velmi opatrné. Signal Si* vykazuje ostré

maximum, které ziejmé odpovida prichodu dna krateru vrstvou SiO,, kterou byl pokryt

povrch kiemikové desky. Souvisi s naristem pravdépodobnosti tvorby kladnych ionth
materiali ve zoxidovaném stavu. Jelikoz zndme ptibliznou tloustku vrstvy oxidu ceru,
muzeme ptiblizné odhadnout odprasovaci rychlost a vynést spektrum na obr.7.2.5 pfimo

jako zavislost na tloust'’ce d odprasené vrstvy.

Z hloubkového profilu Ce*, CeO™" je vidét, ze v pocate¢ni fazi odprasovani maji
intenzity téchto signali opacny prabeh. To ukazuje, Ze se nejednd o prosty oxid ceru,
protoze v takovém ptipadé by mély byt obé zavislosti podobné. Jediné vysvétleni, které
nam piipadad pravdépodobné je to, Ze na povrchu systému nejsou atomy ceru pritomny.
Je zndmo, ze zrna CeO2 maji povrch ohrani¢en pfedevsim rovinami (111), které maji
nejmensi povrchovou volnou energii a které jsou ukonceny rovinou kysliku, zatimco
rovina Ce se nachdzi ve druhé vrstvé. Povrch je tedy tvoren atomy kysliku, které jsou
ale ve vazbé¢ s Ce, jak je uvedeno v [9]. Je tedy splnén vySe uvedeny predpoklad. Tuto
hypotézu potvrzuje i hloubkovy profil O" ktery ma v poc¢atecni fazi klesajici tendenci.

V kazdém piipad€ bude potieba se timto jevem dale zabyvat v pokracovani této prace.

Z profilu se mize zdat, ze cer ¢astecné pronikl i do kfemikové podlozky. Tento
prubéh signalu lze ovSem vysvétlit 1 vlivem nerovnomérného odprasovani
polykrystalickych zrn oxidu ceru a okolniho dna krateru, neboli ze dochézi k tzv.
hrubnuti dna kréteru, ¢ast signalu pochazi jiz z kiemikové vrstvy, ale cast jeSté ze

zbytku vrstvy oxidu ceru.

7.3. Vrstva Sn0O,/Ce0./SiO,

SloZeni vrstvy po naneseni SnO, bylo nejprve zkontrolovdno metodou XPS.
Opét bylo pouzito ¢ary Al Ko. Méfeni bylo provadéno pouze pro kolmy vystup

fotoelektronu ze vzorku.
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Na signalu hladiny Ce 3d na obrazku 7.3.1, kde je porovnano spektrum pted a po
naneseni vrstvy SnO, , neni vidét Zddna vyraznd zména v disledku pfipadné interakce
Sn-Ce . To je zfejmé zplisobeno tim, ze ptevazuje signal z objemu Ce.

Na obrazku 7.3.2 je porovnano spektrum linie O 1s. Ani zde neni patrna zadna vyrazna

zmeéna.

Sn0O2/Ce02 pfipraveny
—— CeO2 pripraveny

2,5

Intenzita signalu [rel.j.]

T T T I T T
920 915 910 905 900 895 890 885 880
Vazebna energie [eV]

0,0 T T

Obrazek 7.3.1: XPS spektrum hladiny Ce 3d — porovnani stavu pred

a po naneseni vrstvy SnO; na CeQO;

Spektrum hladiny Sn 3d je zndzornéno na obrazku 7.3.3, linie Sn 3d 5/2 se
nachazi na energii 487,5 eV , linie Sn 3d 3/2 na energii 495,9 eV. Pii porovnani
s atlasem spekter to velmi dobtfe odpovida cinu ve stavu SnO,, nelze ovSem vyloucit ani

stav SnO, protoze se od sebe li§i jen nepatrné.
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Intenzita signalu [rel.j.]
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Obrazek 7.3.2: XPS spektrum hladiny O Is - porovnani stavu pred a

Intenzita signalu [rel.j.]

0,30

0,25

0,20

0,15
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0,05

po naneseni vrstvy SnO; na CeQ,

—— Sn02/Ce02 piipraveny |

\ A . | I/W\I r\IAmAI

0,00

500 498 496 494 492 490 488 486 484 482
Vazebna energie [eV]

Obrazek 7.3.3: XPS spektrum Sn 3d

7.3
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Na vrstvé bylo dale metodou SIMS zmeéfeno hmotnostni spektrum z povrchu
vzorku, viz obrazek 7.3.4. Pifi porovnanim s obrdzkem 7.1.2, kde je hmotnostni
spektrum z povrchu vrstvy CeO,/Si0,, je patrné, ze ani zde nedoslo k zadné vyrazné
zméne, pouze piibyly piky cinu. Piky pfisluSejici klastru SnO jsou velmi malé a maji

stejnou hmotu jako nékteré izotopy ceru, takze jsou signdlem ceru piekryty.

MMM I

|
T T
100 120 140 160 180 200
M/q [amu/e]

TR | um

T
20 240 260 280 300

| le

60

Obrazek 7.3.4: SIMS hmotnostni spektrum z povrchu vrstvy SnO»/CeQ/SiO;

Také na této vrstvé byl zméten hloubkovy profil metodou SIMS. Parametry byly
pouzité stejné jako u CeO, aZ na to, Ze byla sniZzeni odpraSovaci rychlost sniZenim

proudové hustoty na cca 1 nA/cm?. Vysledny profil je na obrazku 7.3.6.

Pfi porovnani s hloubkovym profilem méfenym na vrstvé CeO, opét vychazi
kvalitativni shoda. Signdl cinu je vyznamny pouze u povrchu, coZz ukazuje, Ze se pfi
nami zvoleném zpUsobu piipravy vytvaii tenkd povrchova vrstva SnO, a nedochazi
k diftizi cinu do objemu vrstvy oxidu ceru. Skutecnost, ze na povrchu je zaroven silny
signal klastru CeO" podobné jako u vrstvy bez oxidu cinu, miZze znadit to, ze vrstva
SnO, na povrchu CeO; je nespojita - vznikaji ostritvky. Opét predpokladame, v souladu
s modelem uvedenym v kap. 7.2., Ze povrch vrstvy CeO, je ukoncen vrstvou kysliku.

Situace by mohla byt podobna modelu na obrazku 7.3.5.

44



o SnO_ o SnO_

CeO

X

Obrazek 7.3.5: Model struktury pripravené vrstvy SnO,/CeQ,

Sn0O_/Ce0./SiO
2,5x10° 2 2 2 — 156 CeO x1
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Odhadovana hloubka [nm]

Obrazek 7.3.6: SIMS hloubkovy profil vrstvy SnO,/CeO./SiO:

7.4. Reaktivita vrstev Ce0,/SiO, a Sn0,/Ce0,/SiO,

7.3

Reaktivita plochych vrstev byla zkouména na aparatufe mikroreaktoru, kterd

poskytuje jedine¢né moznosti pro méieni rovinnych vzorkii. Ve vSech piipadech jsem

se sousttedil pouze na reakci

CO+NO==>CO;+ "N,

pro kterou realné katalyzatory SnO2/CeO, vykazovaly velkou u¢innost.
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M¢teni probihala vzdy nasledujicim postupem. Smés plynt vstupujici do
mikroreaktoru je vytvarena za atmosférického tlaku, slozeni bylo 3 scem CO + 3 sccm
NO + 34 sccm Ar (scem = standardni krychlovy centimetr za minutu). Cast produktd
byla zavadéna pies jehlovy ventil do UHV komory s hmotnostnim spektrometrem tak,
7e tlak méfeny vakuometrem v komoie byl 1,2.10° Pa. Po ustdleni signalu
kvadrupdlového hmotnostniho spektrometru byl spustén programovany ohtev tak, ze se
teplota linearn€ zvysuje z 50 °C na 300 °C za dobu 30 min, poté se linearné¢ ochlazuje

z 300 °C na 50 °C opét za dobu 30 min.

Jako prvni byla méfena reakce na referencni vrstvé CeO,/Si0,. Vysledna reakcni
kiivka je na obrazku 7.4.1. Je nutno podotknout, Ze mnozstvi produkti vznikajicich
v reaktoru je hlavné diky malému povrchu vrstvy (povrch relativné hladké vrstvy oproti

slozité povrchové struktute praskovych katalyzatorti) velmi malé.

Vysledky méteni ale ukazaly, Ze 1 z takto slabého vytézku je mozné ziskat

reakéni kiivku, prestoze byl odstup signalu od Sumu velmi maly.

Dulezitym krokem bylo také peclivé odecteni pozadi. Vzhledem k tomu, Ze
ustaveni rovnovahy ve vakuové aparatuie v disledku zmény vstupniho proudu plynt
trva pomérne dlouho, signdly plyni o malych koncentracich typicky exponencialné

klesaji.

Reakéni kiivky vykazuji hysterezi, kterd je dana tim, Ze pfi poklesu teploty jsou
rovnovazné podminky reakce (pro urcitou teplotu) jiné nez pii stejné teploté pfi

narastu. Pti poklesu teploty probihd reakce s vyssim vytézkem.

Specifickym problémem sledovani vyse uvedené reakce je skutecnost, ze
hmotnost produktu reakce N, je v ramci rozliSeni spektrometru totozna s hmotnosti
reaktantu CO. Vzhledem k tomu, Ze koncentrace CO 1 NO jsou o nékolik fadu vétsi nez
koncentrace vznikajicich produktli, nabizi se jako jediné feSeni sledovat prib¢h reakce

pomoci koncentrace produktu CO..

Na obrazku 7.4.2. je zobrazen priibéh reakce pro vzorek SnO,/CeO,/SiO, a na
obrazku 7.4.3 pro srovnani zobrazena reakce za identickych podminek avSak s pouZitim

praskového katalyzatoru TOCO r330.
Reakce na praskovém katalyzatoru probihd nékolikrat ucinnéji, coz je
bezpochyby ddno mnohonasobné vétsim efektivnim povrchem praskového katalyzatoru.

AvSak charakter reakce vychéazi jako velmi podobny. Podobnost spociva v tom, ze
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reakce zac¢ina probihat pii pfiblizné€ stejné teploté (cca 200 °C), tvar nabchu reakce je
také podobny, nakonec obé reakce vykazuji dost podobnou hysterezi. Tato skutecnost
podporuje hypotézu, Zze se v obou piipadech reakce na systému SnO,/CeOy v riznych

formach tidi podobnym ¢i stejnym mechanismem.

Reakce CO+NO
CeOZ/SiO2

7,40E-012 4
7,38E-012
7,36E-012 4
7,34E-012 4

7,32E-012

Koncetrace CO, (arb.u.)

7,30E-012

7,28E-012 ‘ — ‘ ‘ — ‘ ‘ — ‘
0 50 100 150 200 250 300
Teplota °C

Obrazek 7.4.1: Reakcni krivka pro reakci CO+NO na vrstvé CeQ/SiO-

~ Reakce CO+NO
8,22E-012 - SnOZ/CeOZ/SiO2
';:‘ 8,20E-012 4
0
8
ON 8,18E-012 +
O
8
g 8,16E-012 +
3
5
X 814E-012 |
8,12E-012 4
0 ‘ 56 ‘ 160 ‘ 1éO ‘ 260 ‘ 2é0 ‘ 360

Teplota °C

Obrazek 7.4.2: Reakcni kiivka pro reakci CO+NO na vrstve SnQ,/CeQ,/SiO:
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8,50E-012

| Reakce CO+NO
saoe0i21  TOCO r330

8,30E-012
8,20E-012

8,10E-012

Koncetrace CO,, (arb.u.)

8,00E-012

7,90E-012 -

T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300
Teplota °C

Obrazek 7.4.3: Reakcni krivka pro reakci CO+NO na
praskovéem katalyzatoru TOCO r330

Srovnani reakce na pfipravené vrstvé SnO,/CeO,/Si0, (ptislusna reakeni kiivka
je na obrazku 7.4.2) s reakci na vrstvé CeO,/Si0, (obrazek 7.4.1) ukazuje, ze rekce na
vrstvé s cinem zacind nabihat pfi stejné teploté¢ jako v piipad€ vrstvy se samotnym
cerem. Je zde naznak, ze hystereze reakce je v tomto ptipadé vétsi. Co se tyCe ti¢innosti,
tak oba pfipady vychézeji velmi podobné, nezname ovSem skutecnou velikost povrchu,
ktery je v reakci aktivni. To je pomérn€ zajimavé zjiSténi, ukazujici na piekvapive
dobrou aktivitu vrstvy samotného oxidu ceru — u realnych vzork je aktivita pro reakci
redukce NO kysli¢nikem uhelnatym malé. Tento systém bude potieba v budoucnu dale

studovat.

Metodou XPS byly s pouzitim stejnych parametrt jako dfive zméteny spektra
z vrstev, které se ucastnily reakce, poptipade vrstvy, kterd byla redukovéana v proudu
vodiku pti 220 °C po dobu 2 hodin. Vysledky jsou porovnany se spektry na cerstve

pripravené vrstve.

Na obrazku 7.4.4 je spektrum hladiny Ce 3d. Nejsou patrné zZadné vyznamné

zmény ve tvaru spektra, pouze doslo k malému posunu k vys$im vazebnym energiim
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a doslo k celkovému poklesu intenzity. Posun lze vysvétlit tim, Ze se vrstva redukuje,
sniZeni intenzity tim, Ze se povrch vrstvy pokryje necistotami — dokazuje to zvySeni

intenzity linie uhliku C 1s .

Na obrazku 7.4.5 je spektrum kysliku O 1s. Zde je patrné nejvetsi zmeéna a to na
piku, ktery byl ptivodné na vazebné energie 531,5 eV . Ten se po reakci nebo redukci

posune az na 532,5 eV. Pfi¢inu v soucasné dob& nedokazu piesné urcit.

Spektrum hladiny Sn 3d na obrazku 7.4.6 naproti tomu nevykazuje témét zadné

vyrazné zmeny, pouze nepatrny posun k vys$Sim vazebnym energiim.

Pokud na povrchu vrstvy dochdzi k redukci, je zfejmé tato zména opét zakryta

signalem z objemu vzorku.

Sn02/Ce02 pripraveny
Sn02/Ce02 po reakci

2,5 -
—— Sn02/Ce02 redukovany

2,0 4

1,5

1,0

Intenzita signalu [rel.j.]

0,5 1

N
BB e e e |

0,0 - — T
885 880 875

— o
905 900 895
Vazebna energie [eV]

— —
920 915 910 890

Obrazek 7.4.4: XPS spektrum hladiny Ce 3d, porovnani zmén po

Jjednotlivych experimentech s vrstvou
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| —— 8Sn02/Ce02 pripraveny
3,0 - —— 8Sn02/Ce02 po reakci
Sn02/Ce02 redukovany
— 254
g
S 204
‘©
C
2
(2]
pe 1,54
N
C
(0]
€ 104
0,5
0,0 = . . . ,\\.*/A

T T T 1
534 532 530 528 526
Vazebna energie [eV]

Obrazek 7.4.5: XPS spektrum hladiny O Is, porovnani zmén po

Jjednotlivych experimentech s vrstvou

—— Sn02/Ce02 pfipraveny
0,301 ——— Sn02/Ce02 po reakci
1 Sn02/Ce02 redukovany

0,25

0,20

0,15

Intenzita signalu [rel.j.]

0,10

0,05

0,00 s , , : . , , : .
500 498 496 494 492 490 488 486 484 482

Vazebna energie [eV]

Obrdazek 7.4.6: XPS spektrum hladiny Sn 3d, porovndni zmén po

Jednotlivych experimentech s vrstvou

Ackoliv pomoci metody XPS nebyl pozorovan zasadni vliv reakce resp. redukce

na zkoumanou vrstvu, hloubkovy profil ziskany metodou SIMS se zménil vyznamné.
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7.4

Hloubkovy profil metodou SIMS byl provadén za pfiblizné stejnych podminek
jako v pfedchozim ptipadé€. Z obrazku 7.4.7 je patrné pii srovnani s profilem 7.3.6, Ze
se vyznamné zmeénily poméry jednotlivych signdli, napt. cin zGstal pfiblizné stejny,
stejné tak kiemik, zato signal Ce" popi. CeO" relativné vyznamné poklesl. Je zde oproti
piredchozimu pfipadu patrné nizsi koncentrace kysliku resp. klastrit bohatych na kyslik,
zejména v nejsvrchnéjsi vrstvé. To dobie koresponduje s tim, Ze je vrstva na povrchu

vyredukovand. Zatim neni jasné, jakou roli v tom mtze hrat cin.

. —— 156 CeO x1
, Sn0,/Ce0,/SiO, 140 Cex1
2,0x10* - . 120 Sn x200
a0t ] po reakci 16 O x500
o0 ——298Six5
—  16x10* 56 Si2 x 200
D) ]
& 14x10° N
~ 1 pd
% 1,2x10*
5 i
2 10x10°
] 3 1
£ 80x10°
5 o]
£ 60x10°-
4,0x10° |
2,0x10° -
0 6 ‘ 12 18

Odhadovana hloubka [nm]

Obrazek 7.4.7: SIMS hloubkovy profil vrstvy SnO»/CeO/SiO> po

reakci

Relativné maly signdl na zacatku odpraSovani mize byt zplsoben pfitomnosti
adsorbovanych necistot. AvSak pravdépodobnéjsi je vysvétleni, ze doslo k redukci celé
povrchové vrstvy. Signal Ce” je na zacatku velky a signal CeO" je mnohem mensi nez
na nevyredukované vrstvé. Slaby signal cinu na zacatku odprasovani lze vysvétlit tim,
Ze ioniza¢ni pravdépodobnost pro Sn” zavisi zna¢né na pfitomnosti kysliku, takze na

Cerstve pripravené vrstve. ktera je na kyslik bohata, je jeho signal na zacatku velky.

Dalsi zajimavou zménou oproti ¢erstvé pripravené vrstveé je prubéh signalu cinu
pod povrchem. Zda se, Zze se v podpovrchovych vrstvach jeho koncentrace, coz muze

byt zptisobeno difundovanim atomt cinu do objemu po hranicich zrn CeO,.
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7.4

KdyZ vyjdu z modelu na obrazku 7.3.5, mohl by model pro zredukovanou vrstvu

Sn0O,/Ce0, vypadat jako na obrazku 7.4.8.

SnO_ SnO_

Sn Sn
Ce Ce

SnCeO

Obrazek 7.4.8: Model zredukovaného povrchu vrstvy SnO»/CeQ;

7.5. Vrstva Sn/Ce0./SiO,

Vzhledem k tomu, Ze role Sn je v procesech reakce a zmén slozeni vrstev
Sn0,/Ce0; nejasna rozhodli jsme se na zavér pripravit modelovy experiment, ve kterém

jsme deponovali na povrch vrstvy oxidu ceru kovovy cin napatfovani ve vakuu.

Cely experiment pfipravy a charakterizovani této vrstvy probihal v aparatufe

XPS, méfeni probihalo se stejnymi parametry jako v pfedchozich ptipadech.

Na obrazku 7.5.1 je spektrum hladiny Ce 3d. Je zifejmé, Ze po depozici Sn na
vrstvu ceru vyrostla intenzita pikd piislusejicich ceru ve stavu Ce** (885 eV), coz
znamena, ze ucinkem cinu doSlo k redukci povrchové vrstvy ceru a transformaci
Ce** — Ce*". Ze k redukci dochazi nejsilngji na povrchu je patrné ze spektra ziskané pro
thel vystupu fotoelektronu 60 stupii, tj. vétsi povrchovou citlivost, kde jsou piky Ce**
relativn€ intenzivnéjsi.

Na obrazku 7.5.2 je spektrum hladiny Sn 3d. Pfed depozici neni zadny signal, po
depozici vznikne ziejmé cin ve dvou stavech: kovovy cin a cin v chemické vazbé,
kterou by mohla byt Sn-O nebo Sn-Ce. Dochazi zde tedy k intermetalické interakci

mezi cerem a cinem.

Po zahtati jiz deponované vrstvy je patrné, ze prakticky vSechen cin piejde do

stavu ve vySe uvedené chemické vazbé. Vzhledem k tomu, ze je malo pravdépodobné,
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7.5

ze se kyslik pouze pfesune od atoml Ce ke Sn (Ce je reaktivnéjsi), dochdzi ziejmé

k tomu, Ze vznik4 komplexni sloucenina typu Sn-Ce-O, t.j. SnCeOy

CeQ2/Si pfipraveno
Snlceoz Po depozici Sn, 0 deg
40 - —— Po depozici Sn, 60 deg
Ce 3d
3,5
= 304
=
> 254
‘©
5
»n 2,0
E
N
E 1,5
15
1,0 4
05
0,0 - T
900
Vazebna energie [eV]
Obrazek 7.5.1: XPS spektrum hladiny Ce 3d
CeO2/Si pfipraveno
Sn/C902 —— Po depoxzici Sn, 0 deg
—— Po depozici Sn, 60 deg
6,0 7 Sn/Ce02 zahtati na 200°C, 60deg
55 S n 3d ——— 8Sn/Ce02 zahfati na 200°C, 60deg
.F:).
E)
O
C
2
(2]
S
N
2
£

498 496 494 492 490 488 486 484 482

Vazebna energie [eV]

Obrazek 7.5.2: XPS spektrum hladiny Sn 3d

Na obrazku 7.5.3 je spektrum hladiny O 1s. Opét jsou zde patrné zmény v disledku

depozice Sn. Navic je zde ziejmé, ze po zahtati deponované vrstvy se zmeéni pomeér
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7.5

dvou métenych pika. Interpretace téchto zmén zatim neni mozna a bude vyzadovat dalsi
studium. V kazdém pftipad¢ ale miizeme fici, Ze depozici cinu dochazi k vyznamnym

zméndm v chemickém stavu kysliku.

—— CeQ2/Si pfipraveno
—— Po depozici Sn, 0 deg
Po depozici Sn, 60 deg
—— Sn/Ce02 zahtati na 200°C, 60deg
Sn/Ce02 Sn/Ce02 zahfati na 200°C, 60deg

1 O1s

Intenzita signalu [rel.j.]

T T
532 530

Vazebna energie [eV]

Obrazek 7.5.3: XPS spektrum hladiny O Is

Na obrazku 7.5.4 je hloubkovy profil ziskany metodou SIMS ze vzorku, se
kterym byly provadény predchozi experimenty. Je patrny relativné velky signal cinu na
povrchu, to je zifejmé v disledku zoxidovani pienosem pies atmosféru do aparatury
SIMS a i1 tim, ze mnozstvi deponovaného cinu je vétSi nez v ptipad¢ piipravy
chemickou cestou. Je patrné, ze signal cinu métime také z podpovrchové vrstvy. To

celkem dobfte doklada, Ze i v tomto piipad¢ dochazi k difuzi cinu do vrstvy CeO,.
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N
x
a
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=
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Intenzita signalu (CPS)

Sn/Ceoz/Sio2 —— 16 O x500
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Obrazek 7.5.4: SIMS hloubkovy profil vrstvy Sn/CeQO,

7.5
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8. Zaver

V ramci diplomové préace byla ovéfena moznost ptipravy vrstev CeO, pomoci

magnetronového naprasovani a vhodnost téchto vrstev pro dalsi experimenty v oblasti

heterogenni katalyzy na plochych vzorcich.
Vrstvy  Ce0,/Si0, pfipravené magnetronovym naprasovanim byly
charakterizovany pomoci metody XPS a bylo ukdzano, ze vrstvy maji stechiometrii

Ce0,. Vrstvy dopované oxidem cinu byly pfipraveny chemickou cestou rozkladem

acetatu cinu a analyza XPS ukézala, ze maji charakter SnO,/CeO,.

Na aparatufe mikroreaktoru byla ovéfena moznost méfit reakci probihajici na
plochém vzorku, avSak v této oblasti bude potieba dale pracovat na odstranéni rusivych
vlivli a potlaceni vlivl, které by mohly negativné ovliviiovat vysledek experimentu,

predevsim zlepsit odstup signalu od Sumu.

Podstatna cast prace byla v€novana metodé SIMS a jejimu vyuziti pfi studiu
vrstev SnO,/CeO,. Byly provedeny upravy aparatury SIMS s cilem zlepsit hloubkové
rozliSeni pii méfeni koncentracnich profili. Vysledky ukazaly, Ze i v oblasti studia
katalyzatort, coz neni typickd oblast vyuziti metody SIMS v dynamickém modu,
muzeme ziskat velmi cenné vysledky. Predev§im u slozitych systémd, jako je i nas
systém Sn0,/Ce0,/Si0, lze ziskat informace o charakteru rozhrani a diftzi

jednotlivych slozek. Koncentracni profily ziskané pro rizné vzorky vykazuji podstatné
rozdily a to 1 v pfipadé kdy spektra XPS jsou identickd. Metoda SIMS se ukazala jako
cennym doplitkem metody XPS a vysledkem prace je, Ze budeme metodu intenzivnéji
vyuzivat a budeme se snazit o lepSi porozuméni a interpretace hmotnostnich spekter.

Rad bych se této problematice nadale vénoval v ramci doktorské disertacni prace.

V zavéru prace jsme provedli modelové studium systému Sn/CeO,, které
ukdzalo, Ze oxide ceru je cinem redukovan, coz vysvétluje vliv SnO, na katalytické

vlastnosti CeO,.
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Z vysledkli prace mizeme ucinit zavér, ze pii katalytické reakci CO + NO

dochdzi k redukci povrchu oxidu cinu a vznikly kovovy cin siln¢ interaguje s oxidem

ceru, coz vede k difuzi Sn do vrstvy a vytvaieni smésnych oxida typu CeSnO,.
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