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Abstrakt: Oxidy ceru jsou Siroce vyuzivany v katalyze, v chemickych senzorech a
nove v palivovych ¢lancich. Oxidy ceru jsou zajimavé diky své vysoké reaktivite,
ktera je spojena s povrchovymi defekty v podobé kyslikovych vakanci. Lokalni
vlastnosti povrchil (kyslikové vakance, aktivni pozice) lze studovat metodou STM.
Studium povrchu CeO, metodou STM znesnadiiuje nizka elektrickd vodivost CeO..
MozZnym feSenim je ptiprava tenké vrstvy CeO, nanesené na kovovém substratu
(tzv. modelového systému, ktery se vlastnostmi blizi realnému povrchu
monokrystalu CeQ,). V predkladané¢ praci jsme studovali modelovy systém
CeO,/Cu(111). Prace je soucasti projektu zavedeni systematického studia
modelovych katalyzatori pomoci metody STM ve skupiné fyziky povrchii. V
ramci projektu méla prace dvé €asti, prvni z nich byla konstrukce nizkoteplotniho
STM a druhou bylo zkusebni méteni modelového systému CeO,/Cu(111) v STM.
Ptipravili jsme vzorek ,,ex-situ® a ,,in-situ* a pomoci metody STM jsme studovali
jejich povrchy. Vysledky ukazaly, Ze modelovy systém pfipraveny ,.ex-situ® si po
pfenosu vzduchem nezachova svoji uspotfadanost a stechiometrii. Na vzorku
pfipraveném ,,in-situ“ jsme pozorovali jeho oxidaci a rlst neuspofadaného CeO..
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Abstract: Cerium oxides are widely used in catalytic applications, chemical
sensors and newly in fuel cells. Cerium oxides are used because of their high
reactivity which is related with surface defects like oxygen vacancies. Local
features of surface (oxygen vacancies, active positions) could be studied by the
STM. Study of CeO, surface by the STM is difficult because of low electric
conductivity of CeQ,. It could be solved by preparation of thin CeO, film on metal
substrate (so-called model system which closed to real surface of CeO,). In our
work we have studied a model system of CeO,/Cu(111). The work is a part of
a project which will establish systematic study of model catalyst by STM in our
group of surface physics. The work has two parts. The first one is construction of
low temperature STM and the second one is a test measurement of model system
CeO,/Cu(111). We have prepared an “ex-situ” sample and an “in-situ” sample and
we have studied them by the STM. The results have shown that after transportation
of the sample prepared “ex situ” trough the air the surface of sample lost his
ordered and stoichiometric character. We have observed a non-ordered growth of
CeO, and an oxidation on the sample which was prepared “in situ”.
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4



Kapitola 1
Uvod

1.1 Vlastnosti CeO,

Oxid ceru nachazi vyuziti v mnoha aplikacich zabyvajici se katalyzou
(napf. trojcestna katalyza vyfukovych plyni u spalovacich motorti) a také v
detektorech plynii. S dalSim jeho uplatnénim se pocitd v nastupujicich novych
technologiich pii konstrukei palivovych ¢lankt a produkei vodiku [1].

V aplikacich se vyuziva specifické vlastnosti ceru vézat, pfenaset nebo
uvolnovat kyslikové ionty. Vznik kyslikovych vakanci v CeO, je umoznén
pienosem elektronii z O* do neobsazenych orbitali 4f dvou sousednich atomi Ce.
Pti odchodu ze své miizkové pozice za sebou atom kysliku zanecha dva elektrony,
které se pevné lokalizuji na dva sousedni atomy ceru. Dojde tak ke zméné Ce*" na
Ce* [2]. Povrchové kyslikové vakance jsou pii¢inou reaktivity povrchu ceru, mize
zde napiiklad dochazet k vazbé¢, disociaci nebo oxidaci adsorbatl. Povrchové
defekty (kyslikové vakance) oxidl ceru mohou vznikat dvojim zpiisobem. Bud’ se
jedna o intrinsické defekty, které vznikaji napt. Zihanim oxidu ceru ve vakuu, nebo
o extrinsické defekty vznikajici disledkem dopovani ceru jinym kovem [1].
Znalost rozlozeni a struktury povrchovych vakanci je dilezitou oblasti k vyzkumu
oxidl ceru a jejich reaktivity. Tuto problematiku Ize velmi dobfe experimentalné

studovat pomoci metody rastrovaci tunelové mikroskopie (STM) [3].

1.2 Metoda STM

Rastrovaci tunelova mikroskopie (metoda i zafizeni se oznacuji shodné z
anglického - Scanning tunneling microscopy respektive microscope - STM) patii k
nejmlad$im metoddm studia povrcha latek. Tato metoda pracuje na principu
kvantovémechanického tunelového jevu. STM zobrazuje povrch s atomarnim
rozliSenim. Jednd se o lokalni metodu studia povrchi, kterd umoziuje studovat
jednotlivé atomy na povrchu, povrchové defekty a rekonstrukce. Pomoci STM lze
také provadét tunelovou spektroskopii (STS - Scanning tunneling spectroscopy),
kterd se pouzivd ke studiu lokdlnich elektronickych vlastnosti povrchu: hustoty

elektronovych stavll a vystupni prace [4].



1.3 Modelovy systém pro méreni v STM

Metodu STM lze pouzit jen na materialy s dostateCnou objemovou
elektrickou vodivosti. Elektricka vodivost CeO, za pokojové teploty je pro jeho
studium metodou STM nedostacujici. Jednim z moznych feSeni je studovat CeO,
pomoci STM za vyssi teploty (300 °C - 400 °C), kdy dojde k zvySeni iontové
vodivosti CeO, [3]. DalSim z moznych feSeni je ptiprava tzv. modelového systému.
Jedna se o tenkou vrstvu CeO, nanesenou na kovovém substratu, ktera se
vlastnostmi blizi k povrchu monokrystalu. Metodou STM byly jiz studovany
modelové systémy CeO, na Pt(111) [6] a [7], Re(0001) [8], Ru(0001) [9] a na
Au(111) [10], [11]. Vysledky ziskané u nds ve skupiné¢ ukazuji, ze dobrym
kandidatem na rist usporadané a stechiometrické vrstvy je systém CeO,/Cu(111).
U tohoto modelového systému se vzhledem k vyhodnému poméru miizkovych
konstant CeO, a Cu (1,50) oc¢ekava, ze systém poroste bez vnitiniho pnuti. V ramci
studia povrchl integralnimi metodami (LEED a XPS) se jiz podafilo ovéfit
uspotradanost a stechiometrii systétmu CeO,/Cu(111) [5]. Nedavno jina skupina
publikovala studii systému CeO,/Cu(111) pomoci STM [12]. Skupina zvolila od
nas odlisny zplsob postupu pfi piipravé vzorku, nepodafilo se jim vSak v rdmci

studia metodou STM docilit uspotddaného ristu CeO,/Cu(111).

1.4 Cile prace

Cilem prace je prispét k zavedeni systematického studia modelovych
katalyzatord pomoci metody STM ve skupiné fyziky povrchii. V ramci tohoto
projektu ma prace dvé Casti. Prvni ¢asti je konstrukce nizkoteplotntho STM.
Druhou casti prace je provést zkuSebni STM meéfeni na systému CeO,/Cu(111),
ktery je v ramci projektu studia modelovych katalyzatori prvnim studovanym

systémem v nasi skuping.



Kapitola 2
Rastrovaci tunelovy mikroskop (STM)

2.1 Princip STM

STM vyuziva elektront tunelujicich potencidlovou bariérou mezi ostrym
kovovym hrotem a vodivym povrchem. Velikost tunelového proudu mezi dvéma

elektrodami 1ze aproximovat vztahem:

2m ¢
P ],

kde s je wvzdalenost elektrod, @ je stfedni vyska bariéry, m hmotnost

I=U A(U)exp[—2s

elektronu, U napéti mezi elektrodami, #=h/21 , kde % je Planckova konstanta
a A(U) vyjadfuje zavislost tunelového proudu na napéti, kterd je dana
elektronovou strukturou vzorku [4]. Typické parametry STM jsou: tunelovy proud
1 nA, napéti mezi hrotem a vzorkem 1V a vzdalenost hrotu od vzorku 1 nm.
Pohyb hrotu je realizovan pomoci napétim ovladanych piezokeramickych ménicu,
jejichz citlivost se pohybuje v fadu jednotek nanometriina 1 V.

Obraz povrchu lze ziskat ze zavislosti tunelového proudu na vzdalenosti
mezi hrotem a vzorkem. Zapojenim zpétné vazby regulujeme vzdalenost hrotu a
vzorku tak, aby byl tunelovy proud konstantni (hrot kopiruje povrch vzorku).
Zmény ftidiciho napéti na piezoménici pfi rastrovani hrotu nad vzorkem jsou pak
pouzity k zobrazeni povrchu (méd CCM - constant current mode). K zobrazeni
velmi hladkych povrchii 1ze pohybovat hrotem v jedné roviné nad vzorkem a méfit
proud (méd CHM - constant height mode). V praxi se vétSinou pouzivd mddu
CCM [4].

STM se muzZe dale pouzit k tunelové spektroskopii (STS). Jedna se o
lokalni metodu studia povrchi, pii které méfime v daném misté na povrchu vzorku
voltampérovou charakteristiku tunelového kontaktu. Méfime-li zaroven i derivaci
proudu podle napéti, odpovida veli¢ina dIn//dInU hustoté elektronovych
stavil ve sledovaném bod€. STS méfi lokélni povrchovou elektronovou strukturu,
detekuje obsazené i neobsazené elektronové stavy do vzdéalenosti cca 5eV

od Fermiho meze [4].



2.3 Realizace STM

Konstrukce STM vyzZaduje definovany pohyb hrotem nad povrchem vzorku
s krokem mensim nez 0,1 A a s Sumem na urovni mensi nez 0,1A. Definovany
pohyb hrotu je realizovan pomoci piezokeramickych ménici, které se kontrolované
deformuji v zavislosti na napéti, jez je na né piiloZzeno. Rozsifené jsou naptiklad
trubkové ménice z polykrystalickych materidlli, jako je [Pb(Ti,Zr)Os] - PZT ¢i
barium titanat [4]. Hroty do STM se vyrab&ji z wolframovych dratka, které se
elektrochemicky leptaji v NaOH. Polomér kiivosti pouzivanych hrotd je mensi nez
100nm [13].

STM je velmi citlivé na okolni mechanické ruSeni. Tlumeni mechanickych
otfesu se fesi zavéSenim mikroskopu do pruzinovych zavest s rezonancni frekvenci
wy~1 Hz. Vlastni mikroskop odpovida oscilatoru s rezonané¢ni frekvenci w;~1
kHz. Pfi sériovém zafazeni téchto dvou oscilatori odpovida uroven tlumeni
vn&jsich mechanickych otfestt (w,/w,)’~10° [14].

Pted zacatkem vlastniho méfeni tunelového proudu mezi hrotem a vzorkem
je tieba hrot bez vzajemné kolize hrubé ptiblizit k vzorku (ze vzdalenosti asi 1mm),
na vzdalenost, kdy uz bude dal§i pohyb hrotu realizovan piezokeramickym
ménicem. Hrubé piiblizeni muze byt realizovano rUznymi zpiisoby, napf.
pomoci mikrometrickych Sroubii nebo linedrnich piezokeramickych motort
(Inchworm® [15]), ve vétsiné piipadti je vSak realizovano pomoci inercialniho
posuvu, napiiklad v podob¢ tzv. Beetle STM [16].

Kvalitni méfeni s atomarnim rozliSenim lze pomoci STM dosédhnout pokud
vzajemny teplotni drift hrotu a vzorku je po dobu méfeni zanedbatelny. V. STM
pracujicim pfi pokojové teploté se teplotni drift typicky pohybuje okolo 1nm/min.
K minimalizaci teplotniho driftu se pouziva dvou metod. Prvni z nich je fizeni
STM na bazi digitalniho signalniho procesoru, ktery sleduje teplotni drift a
prib&zné na né& provadi korekci. Druhou metodou je nizkoteplotni STM, které je
chlazeno pratokovymi ¢i lazilovymi kryostaty napt. na dusikovou teplotu (77 K).
V chlazeném a izolovaném systému se mikroskop nachédzi v blizkosti teplotni
rovnovahy a teplotni drift se tak stava zanedbatelnym. Vzhledem k nutnosti udrzet
povrch vzorku po celou dobu méfeni definovany se STM provozuje v

ultravysokém vakuu (UHV).



Kapitola 3
STM studium vrstvy CeO, na Cu(111)

ZkuSebni meéteni morfologie systému CeO,/Cu(111) probéhlo v ramci
projektu mezinarodni akademické vymény CR - SRN. Studium systému bylo
provedeno na STM zkonstruovaném a provozovaném Prof. K. Schierbaumem v
jeho laboratofi na Univerzité¢ Heinricha Heineho v Diisseldorfu. Funkce STM byly
fizeny softwarem firmy RHK technology® [17]. Vysledky méfeni byly
vyhodnoceny pomoci softwaru Gwyddion [18]. Byly studovany dva vzorky, jeden
pfipraveny ,.ex situ” a druhy ,,in situ®. Tlak v komotfe STM se po celou dobu

méfeni pohyboval v ¥ddu 107" mbar. Tunelové napéti bylo pfivedeno na vzorek.

3.1 Vzorek pripraveny ,.ex situ®

Vzorek byl pfipraven v laboratofi skupiny fyziky povrchi. CeO, rostl
epitaxn¢ na povrchu substratu Cu(111) pfi teploté 250 °C v kyslikové atmosféte
otlaku 5x1077 mbar. Uspofadanost pfipravené tenké vrstvy byla zkontrolovana
metodou LEED (Low energy electron difraction), ptiklad difrakéniho obrazce
pfipravené tenké vrstvy je na obr. 1. Stechiometrie vrstvy byla ovéfena metodou

XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) [5].

Obr.1 - LEED obrazce pfi energii elektroni 98 ¢V pro rizna pokryti
CeO,/Cu(111): A) neuplnd monovrstva (ML) B) 2,5 ML C) 5 ML. Sipky oznacuji
slabou stopu Cu(111) 1X1 . Obrazek prevzat z [5].

Nasledné¢ byl vzorek vyjmut na vzduch a pievezen do laboratote

Prof. K. Schierbauma, kde byl vlozen k méfeni do STM. Pfed méfenim byl
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odplynovéan na 120°C spolu s komorou STM. Zmétenou topografii povrchu tenké

vrstvy CeO,/Cu(111) pfipravené ,,ex situ* zndzoriiuje obr. 2A.

Onm 20 40 G0 a0
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IIII\\III|IIIII\III|IIIIII'\II|IIIIIII\I|IIIIIIII\ TTTTTTTTT
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=
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Obr. 2 - A) Znazornéni topografie povrchu vzorku ptipraveného ,,ex situ® pti napéti
2.51 V aproudu 0,95 nA. B) Profily vySkovych fezli vyznacenych pfimkami v A.

Z topografie vzorku je vidét, ze povrch vzorku byl neuspofadany s
prohlubnémi o hloubce asi 3 nm a s celkovou drsnosti vyhodnocenou programem
Gwyddion [18] asi 5,5 A. Mé&feni ukézalo, Ze  vyjmuti vzorku na vzduch a jeho

nasledné odplynovani ve vakuu nezachova usporadanost a stechiometrii povrchu.

3.2 Vzorek pripraveny ,,in situ®

Vzorek byl pfipravovan v laboratofi Prof. K. Schierbauma. Nejprve bylo

tteba vydcistit substrat Cu(111) a potom provést depozici CeO, ,,in situ®.

3.2.1 Cisténi vzorku

Cisténi vzorku probihalo v cyklech, kdy se pravidelné stiidalo odprasovani
ionty Ar" a nasledny ohiev vzorku. Doba, po kterou v jednotlivych cyklech
probihalo iontové odprasovani se pohybovala mezi 30 - 90 minutami. Iontovy
proud na vzorek byl v fadu 2—3 u A4 , urychlujici napéti bylo 1 kV. Vzorek byl v
kazdém cyklu ohfivan po dobu 5 - 10 minut. Teplota, na kterou byl ohfivan vzorek,
byla zvySovéana v kazdém dalsim cyklu od 400°C az k 700°C. K méfeni teploty
vzorku byl pouzit infraderveny pyrometr. Cisty povrch substratu Cu(111) je
znazornén na obr. 3A, jsou zde vidét atomarni terasy. Z obr. 3B je patrna vySka
schodii mezi terasami asi 2,2 A, coz odpovida vysce schodi Cu(111) 2,1 A. Terasy

jsou atomarné hladké, jejich drsnost je asi 0,5 A.
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Obr. 3 - A) Topografie Cistétho povrchu Cu(111) pfi napéti 300 mV a proudu
0,54 nA. B) Profily vyskovych fezli podél vyznacenych piimek v A. Vyska schodii
asi 2,2 A.

3.2.2 Depozice CeO,

Po vycisténi povrchu médi nésledovala depozice ceru. K depozici bylo
pouzito elektronového vypatovadla s molybdenovym kelimkem. Rust vrstvy jsme
sledovali metodami LEED a STM, metoda XPS nebyla k dispozici. Opakovali
jsme cyklus néslednych kroki - depozice, kontrola vzorku metodou LEED, méteni
v STM. Napaiovani probihalo v O, atmosféfe o tlaku 5x10™ mbar po dobu
5 minut, vzorek byl ohfivan na teplotu maximalné 300°C.

Topografie povrchu Cu(111) z dvou riiznych mist po prvnim cyklu depozice
je zachycena na obrazcich 4A a 4B. Po prvnim cyklu depozice se na povrchu
substratu objevily tfi druhy utvarG. Prvnim z nich byly prohlubné v povrchu
Cu(111) o hloubce asi 1,5nm, kter¢é mely pfiblizné trojuhelnikovy tvar
odpovidajici symetrii povrchu Cu(111). Druhym tutvarem byly neuspotadané 3D
ostrivky o vysSce asi 2 nm, které narostly v prohlubnich na povrchu Cu(111).
Spole¢né profily vySkovych fezli témito Utvary lze vidét na obr. 4C, D pod
oznacenim profil 2. Tretim utvarem, ktery se po prvni depozici objevil
na povrchu, byly 2D ostrivky vytvoiené neusporddanym materidlem o vySce asi
8 A. Profil vyskového fezu 2D ostrivky je na obr. 4C oznaceny jako profil 1. V
misté¢ métfeni byl povrch médi hladky a téméf bez schodii. Schod objevujici se na

obr. 4B mél podle profilu vyskového fezu na obr. 4D vysku asi 2 A.
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Obr. 4 - A), B) Topografie povrchu Cu(111) po prvnim cyklu depozice CeO,.
Napéti A)2V B) 1,02V a proud A) 0,41 nA B) 0,68 nA. C),D) Profily podél
jednotlivych vyskovych fezi.

Topografie povrchu vzorku po dalSich dvou cyklech depozice je zobrazena
na obr. SA. Pfi jejim srovnani s topografii vzorku po prvnim cyklu depozice
(obr. 4A, B) je vidét, Ze se na povrchu vzorku vytvofila neliplnd monovrstva
materialu. Profily vyskovych fezli na obr. 5B ukazuji, Ze se na povrchu kromé
schod®i o vyice 2 A utvotily i schody o vysce 1 A a 3 A. Na povrchu se po dalsi
depozici zachovaly prohlubné a v nich vzniklé 3D ostriivky. Tvar prohlubni stale
pfiblizné odpovida trojuhelnikové symetrii povrchu, jejich hloubka se zvysila na
asi 2 nm. Vyska 3D ostrivki v prohlubnich doséhla asi 3,5 nm. Profil vyskového
fezu prohlubnémi a v nich situovanymi 3D ostrivky je na obr. 5C pod oznac¢enim
Profil 4. Z ptivodnich 2D ostrivkl se po dalsi depozici staly 3D ostrivky o vysce
asi 2 nm. Profil vyskového tfezu nové vzniklym 3D ostriivkem je na obr. 5C pod
oznacenim Profil 5. Difrakéni LEED obrazec povrchu vzorku po depozici (obr. 5D)

ukazuje, ze na povrchu vzorku vznikla kromée Cu(111) dalsi orientovana struktura.
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Obr. 5 - A) Kontrastné¢ upravena topografie povrchu po dalSich dvou cyklech
depozice CeO, na substrat Cu(111). Napéti 0,3 V a proud 0,38 nA. B), C) Profily
vyskovych tezli podél ptimek. D) LEED obrazec po depozici CeO,, pfi energii
elektronil 73 eV, Sipkami jsou vyznaceny stopy Cu(111)

Z porovnani difrakénich LEED obrazcti povrchu vzorku pfipraveného
»eX situ® (obr. 1) a wvzorku pfipraveného ,in situ“ (obr. 5D) vyplyva, ze

deponovana vrstva na vzorku ,,in situ“ neodpovidd usporadané vrstvé CeQO,.
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Vzhledem k tomu, ze povrch Cu(111) oxiduje jiz za pokojové teploty [19],
domnivame se, ze se na povrchu utvofila vrstva oxidované médi. Nas§ nazor
podporuje fakt, Ze pro chovani povrchu Cu(111) pfi oxidaci je typické vytvoreni
neuplné monovrstvy a trojuhelnikovych prohlubni v povrchu [19]. RGzna vyska
schodt je ddna vyskovym rozdilem mezi oxidovanou a neoxidovanou médi, ktery
je asi 1 A [19]. Difrakéni LEED obrazec oxidované médi m4 slozitou strukturu
s velkym mnoZstvim stop [19]. V naSem pfipadé difrakéni LEED obrazec
vykazoval nékolik desitek stop. Na obr. 5D jsou vidét vzhledem k nizké intenzité
vetSiny stop jen ty nejsiln€jsi. Kvalitativni srovnani s LEED obrazcem oxidované
medi neni mozné vzhledem jeho velké slozitosti.

Morfologie 2D ostriivkli (obr. 4A, B) je kvalitativné schodna s morfologii
ostrivkll neorientovaného CeO,/Au(111), ktera byla publikovana v ramci prace
[10]. Lze tedy usoudit, ze 2D a 3D ostrivky na povrchu vzorku odpovidaji

neorientovanému CeO, [10].

3.3 Shrnuti experimentu

Experiment provedeny na vzorku ,,in situ® ukdzal, Ze metodu STM Ize
pouzit ke studiu neorientované vrstvy CeO, na Cu(l11) o tloustce minimaln¢
do 3 nm. Na vzorku pfipraveném ,,ex situ“ ukdzaly vysledky méfeni, ze ptipravend
uspofadana a stechiometrickd vrstva CeO, na Cu(111) si pii kontaktu se vzduchem
a odplynovani nezachova svou definovanost. V pribchu experimentu se nam
nepodafilo docilit orientovaného ristu tenké vrstvy CeO, na Cu(111). Divodem
byla ziejm¢é nedostatecnd moznost kontroly parametrii pii piipravé vzorku
(vypatovaci rychlost, teplota vzorku). K uspésné ptipravé usporddané¢ho systému

Ce0,/Cu(111) ,,in situ* je tfeba experiment zopakovat s lepsi kontrolou parametra.
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Kapitola 4
Konstrukce nizkoteplotniho STM

STM, jehoz konstrukce probihd ve skuping fyziky povrchi, bude slouzit k
lokalnimu studiu vlastnosti modelovych katalyzatort, napt. kyslikovych vakanci na

povrchu systému CeO,/Cu(111).

4.1 Aparatura STM
STM bude pracovat pti dusikové teploté (77K). Nizka teplota je vyhodna k

minimalizaci teplotniho driftu, ktery jinak znesnadiiuje méfeni s vysokym
rozliSenim, popiipadé STS. STM bude fizeno pomoci digitdlniho signalniho
procesoru a bude pracovat na principu Beetle STM. Zakoupili jsme komeréni
meftici hlavu mikroskopu, SpS Createc, GmGH, SRN [20], kterd bude instalovana
na laziovy kryostat.

Aparatura STM je obsluhovédna pomoci systému manipulatord. Jde
o transfer, manipuldtor pro pfipravu vzorku, parkovaci manipulator a STM
manipulator. Manipulatory umoznuji vyménu hrotl a vzorku v STM bez poruseni
vakua v aparatufe. Stejné tak je mozna i1 kontrolovana ptiprava vzorku ,,in situ“ a
jeho charakterizace integralnimi metodami (LEED, XPS, TDS - Termo desorption
spectroscopy). Moznost kombinovat integralni a lokalni metody studia povrchii je
kvalitativnim posunem v experimentalnim studiu modelovych systémi, umoziuje

ziskat maximalni dostupnou informaci o povrchu systému.

4.2 Soucasny stav projektu

V ramci bakalarské prace jsem sestavil vakuovou aparaturu pro STM, ktera
je ukézéna na obr. 6. V soucasnosti byla jiz aparatura vakuov¢ testovéna a je
pfipravena na instalaci lazilového kryostatu s mikroskopem. Déle jsem sestavil
systém manipulatorti a ve vakuu jsem otestoval jeho funkénost.

Vkladani vzorka a hrotl do aparatury je realizovano pies vstupni komoru
pomoci transferu (obr. 6 - €. 7). Prostfednictvim transferu lze vzorek presunout do

ptfipravné komory a do komory STM. V pfipravné komote lze vzorek piedat
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manipulatoru na ptipravu vzorku (obr. 6 - €. 1). Manipulator pro ptipravu vzorku je
vybaven funkcemi umoznujicimi ohfev vzorku a sledovani parametrii pii piiprave
vzorku. K sledovani teploty je manipuldtor vybaven kontakty k termoclanku typu
K instalovaném na drzdku vzorku. Pro kontrolu depozi¢ni rychlosti je na
manipulatoru instalovan kifemenny krystal (QCM - Quartz microbalance). Pro
definovanou dobu depozice je v pripravné komoie instalovdna pohybliva clona

vyparovadla. Ke kontrole chemického slozeni vzorku pfti ptiprave je v soucasnosti

k dispozici metoda AES (Auger electron spectroscopy).

Obr. 6 - Popis aparatury:

1... manipulator pro ptipravu vzorku 11...STM komora
2... el. priichodky pro ohiev vzorku 12...Komora LEED
3... el. priichodky pro termoc¢lanek 13...Vypatovadlo (v obrazku neni
4... hmotnostni spektrometr vidét)
5... AES 14... Turbomolekularni vyvéva
6... vstupni komora 15...Rotacni olejova vyvéva
7...transfer pro vkladani vzorku (v obrazku neni vidét)
a hrotd 16...JTontove sorpcni vyveévy
8... clona 17...Sublimacni vyvéva
9... ptipravna komora 18...Parkovaci manipulator

10...STM manipulétor
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Obr. 7 - Systém manipulatora.

1... ulozisté hroti 6... manipulator STM
2...nastroj pro vklddani hrotd do  7... vzorek
ST™M 8... hrot
3... o¢ko pro Zihani hrotu 9... transfer
4...nastroj pro vkladani vzorklh do  10...drzék hrotl
STM 11...parkovisté

5... drzak vzorku

V komote STM Ize pomoci STM manipuldtoru obsluhovat parkovisté pro
hroty a vzorky (obr. 7). Z parkovisté je si mozné vzit nastroj pro vkladani vzorku
do STM a z transferu potom pievzit vzorek a vlozit jej do mikroskopu. V piipade

hrot je mozno pomoci manipulatoru STM ovladat nastroj pro vkladani hrotti do
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STM, se kterym lze prevzit hrot z transferu a vlozit jej bud’ do mikroskopu, nebo
do ulozist¢ hrotti na parkovisti (obr. 7B). S parkovistém Ize vertikdln¢ pohybovat

pomoci parkovaciho manipulatoru (obr. 6- €. 18).

Obr. 8 - Laznovy kryostat

V soucasnosti byla dokonCena prace na fidici elektronice mikroskopu.
Dalsim bodem projektu bude instalace STM na pfipraveny laziovy
kryostat (obr. 8) a nasledny test funkénosti STM. V ramci testu dojde k zopakovani
experimentu s modelovym systémem CeO,/Cu(111). Po ispé$ném testu se planuje

dalsi rozSiteni aparatury o metody TDS a molekulové svazky, XPS, LEED.
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Kapitola 5

Zavér

V ramci mé bakalaiské prace jsem prispél k projektu, ktery méa zavést
systematické studium modelovych katalyzatorti pomoci nizkoteplotniho STM ve
skupiné fyziky povrchl. Sestavil jsem a otestoval vakuovou aparaturu STM
asystétm manipulatord. Aparatura je pfipravena na instalaci mikroskopu
s laznovym kryostatem. V ramci projektu akademické mezinarodni vymeény
CR - SRN jsme v laboratofi Prof. K. Schierbauma v Diisseldorfu provedli zkusebni
méieni systému CeO,/Cu(111). Vysledky ukazaly, ze méfeni metodou STM
umoziiuje zobrazit vrstvu CeO, otloustce minimalné 3 nm. V pribéhu
experimentu se nam nepodafilo docilit orientovaného rlstu tenké vrstvy
CeO,/Cu(111), tak jako se to povedlo pfi ptipraveé vzorku ,,ex situ* v nasi skupiné
fyziky povrcha [5]. Divodem bylo nedodrzeni piesnych parametri (teplota,
depozi¢ni rychlost) pti ptipravé vzorku podle [5]. V STM v Diisseldorfu nebylo
mozné parametry piesné kontrolovat. Experiment se systémem CeO,/Cu(111) bude
zopakovan v ramci testu funkEnosti ndmi konstruovaného STM, které bude mit

moznost piesné kontroly parametrti pfi ptipraveé vzorki.

19



Literatura

[1] Catalysis by ceria and related materials, edited by A. Trovarelli (Imperial
College Press. London, 2002).

[2] Skorodumova, N.V., Simak, S.I., Lundqvist, B.I., Abrikosov, L.A.,
Johansson, B., Phys. Rev. Lett. 89 (2002) 166601.

[3] Esch, F., Fabris, S., Zhou, L., Montini, T., Africh, C., Fornasiero, P.,
Comelli, G., Rosei, R., Science 309 (2005) 752.

[4] L. Ostadal, P. Sobotik, sb. Metody analyzy povrcht, ed. L. Frank, J. Kral,
Academia (2002), s. 275-285.

[5] Sutara, F., Cabala, M., Sedlagek, L., Skala, T., Skoda, M., Matolin, V.,
Prince, K.C., Chab, V., Thin Solid Films (2007), v tisku.

[6] Schierbaum, K., Surf. Sci. 399 (1998) 29 - 38.

[7] Berner, U.; Schierbaum, K., Phys. Rev. B 65 (2002) 235404.

[8] Xiao, W., Quo, Q., Wang, E. G., Chem. Phys. Lett. 368 (2003) 527.

[9] Lu, J.L., Gao, H.J., Shaikhutdinov, S., Freund, H.J., Surf Sci. 600 (2006)
5004 - 5010.

[10] Rodriguez, J.A., Ma, S., Liu, P., Hrbek, J., Evans, J., Pérez, M., Science 318
(2007) 1757.

[11] Zhao, X., Ma, S., Hrbek, J., Rodriguez, J.A., Surf. Sci. 601 (2007)
2445 - 2452.

[12] Wrobel, R., Suchorski, Y., Becker, S., Weiss, H., Surf. Sci. 602 (2008)
436 - 442.

[13] Ibe, I.P.,, Bey, P.P., Brandow, Jr.,, S.L., Brizzolara, R.A., Burnham, N.A.,
DiLella, D.P., Lee, K.P., Marrian, C.R.K., Colton, R.J., J. Vac. Sci. Technol.
A 8 (1990) 3570.

[14] C. Julian Chen, Introduction to Scanning Tunneling Microscopy (Oxford
University Press, USA, 2007)

[15] Inchworm®, http://www.npielectronic.com/ (citovano 29.5.2008).

[16] Frohn, J., Wolf, J.F., Besocke, K., Teske, M., Rev. Sci. Instrum. 60 (1989)
1200.

[17] RHK Technology®, http://www.rhk-tech.com/ (citovano 29.5.2008).

[18] Cesky metrologicky institut, http://www.cmi.cz / (citovano 29.5.2008).

[19] Matsamuto, T., Bennet, R.A., Stone, P., Yamada, T., Domen, K., Bowker, M.,
Surf. Sci. 471 (2001) 225 - 245.

[20] SPS - Createc GmbH, http://www.atomic.manipulation.com/ (citovano
29.5.2008).

20



