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Abstrakt: Naplni prace je studium modelového systému CeO,/Cu(111) pomoci metody STM.
Prace se zaméfuje na identifikaci ristového modu systému CeO,/Cu(111), studium zavislosti
morfologie povrchu systému na teploté substratu pii pfipravé vzorku a na urceni atomarni
struktury pfipravenych vrstev. Z hlediska vyvoje teploty substratu Cu(111) v prabéhu
depozice CeO, byly vzorky pfipravovany tiemi rtiznymi postupy — konstantni teplota,
proménna teplota a zihdni vzorku po depozici. Z méfeni morfologie vzorkti byl urcen
rovnovazny ristovy moéd CeO,/Cu(111) jako 3D rhst. Pomoci riizné teploty substratu pfi
ptipravé vzorku byly pfipraveny definované vzorky s rtiznou morfologii. Cim nizi byla
teplota v prub¢hu pfipravy vzorku, tim vice byl pfipraveny systém neuspofadany a rostla
hustota defektii na jeho povrchu (dislokace, schody). Nejlepsi epitaxe systému bylo dosazeno
ptipravou pii proménné teploté substratu. U vzorkil ptipravenych pfi teploté vyssi nez 400 °C
byla na né€kolika procentech povrchu pozorovana vrstva CeO,(100). Vysoce rozliSené studium
struktury CeO,/Cu(111) bylo provedeno na vzorcich s nizkym pokrytim pfipravenych pii
konstantni teploté. V prvnich tfech monovrstvach CeO, byla na topografickych méfenich
patrnd moir¢ struktura, kterd vznikla kvili nesouladu mtizkovych konstant CeO, a Cu(111).
Atomarniho rozliSeni se podatilo dosahnout jen v prvni a druhé monovrstvé CeO,. Absence
defekti v uspotfadani atomli v druhé vrstvé ukazala na rychlé ptizplisobeni vrstvy CeO,
rozhrani CeO, s Cu(l1l), coz potvrdilo piedpoklady pro dobrou epitaxi systému
CeOy/Cu(111).
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Abstract: The contents of this study is the investigation of model catalyst CeO,/Cu(111) by
STM. The aim of the work is identifying the growth mode of CeO,/Cu(111), studying the
surface morphology dependence on substrate temperature during the sample preparation and
determination of the atomic structure of the prepared layers. In terms of evolution of substrate
temperature during the deposition samples has been prepared by three different methods — a
constant temperature, variable temperature, and annealing the sample after deposition. The
growth mode of the layers CeO, has been determined as 3D growth. Samples with different
morphology have been prepared by varying temperature of substrate during the preparation.
With decreasing sample preparation temperature the roughness and defect density on surface
have been increasing. The best epitaxy has been achieved by temperature gradient
preparation. Samples which have been prepared with temperature above 400°C have been
partially covered by layer CeO,(100). Measurements with hight resolution have been
performed on the samples with low coverage. The first three monolayers of CeO, have shown
a moir¢ pattern which has been caused by mismatch in lattice parameters. Atomic resolution
has been achieved only in the first and the second monolayer CeO,. The absence of defects in
the arrangement of atoms in the second layer has showed a rapid adaptation of prepared layers
to CeO,/Cu (111)interface. Rapid adaptation has confirmed the prerequisites of system CeO,/
Cu(111) for good epitaxy.
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Kapitola 1

Uvod

Diplomova prace se zabyva studiem tenkych vrstev oxidu ceru piipravenych na monokrystalu
Cu(111). Pouzitou vyzkumnou technikou je rastrovaci tunelovd mikroskopie (STM -
Scanning tunneling microscopy). Diplomova prace je soucasti komplexniho vyzkumu
modelovych katalyzatord na bazi oxidu ceru ve skupiné Fyziky povrchi na Katedte fyziky
povrcht a plazmatu (KFPP). Povrch oxidu ceru je zajimavy pro pouziti v aplikacich diky své
schopnosti snadno vazat, pfenaset nebo uvolnovat kyslik (Oxygen Storage Capacity - OSC).
OSC se podle potieby uplatituje v reakcich probihajicich na povrchu oxidu jakozto
katalyzatoru danych reakci. Reaktivita oxidu ceru uzce souvisi s povrchovymi kyslikovymi

vakancemi, které hraji roli aktivnich adsorpcnich center [1].

Rastrovaci tunelovy mikroskop (Scanning tunneling microscope - STM) je zafizeni pracujici
na principu kvantovémechanického tunelového jevu, které umoziuje zobrazit povrch v
realném prostoru s atomarnim rozliSenim. V kombinaci s integralnimi metodami studia fyziky
povrchl (fotoelektronova spektroskopie — XPS, termodesorpéni spektroskopie — TDS,
difrakce pomalych elektroni — LEED, difrakce rychlych elektronii na odraz - RHEED) lze
pomoci STM studovat souvislosti mezi morfologii, chemickym stavem a aktivitou povrchu.
Vedle informace o podobé povrchu vzorku mize STM v jednom z pracovnich mdéda
poskytnout i informaci o elektronickych vlastnostech jednotlivych objekti na povrchu,
mluvime o Rastrovaci tunelové spektroskopii (Scanning tunneling spectroscopy - STM).
Pomoci STM je mozné, vzhledem k principu metody, studovat pouze vzorky s dostatecnou
povrchovou elektrickou vodivosti [2]. V pfipadé téméetf nevodivych oxidi 1ze ptipravit vzorek
vhodny pro méfeni STM v podobé tzv. modelového systému. Jednd se o tenkou vrstvu oxidu
nanesenou na kovovém substratu, kterd mé dostateCnou elektrickou vodivost nutnou pro
métfeni vzorkiih metodou STM. Modelovy systém se svymi povrchovymi vlastnostmi v
idedlnim piipad¢ blizi k vlastnostem monokrystalu dané¢ho oxidu. Prace se zaméfuje na
studium modelového systému CeO,/Cu(111), ktery podle jiz publikovanych vysledkl z
naseho pracovisté je vhodnym systémem pro riist orientovanych a stechiometrickych tenkych
vrstev CeQO,. Pfiprava modelového systému se provadi metodou vakuového napafovani ceru v

kyslikové atmosféfe na monokrystal Cu(111). Vyznamny vliv na vyslednou morfologii tenké
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vrstvy CeO, (napf. na hustotu schodl na povrchu) maji parametry ptipravy: teplota substratu a

depozi¢ni rychlost [3].
Cilem diplomové prace je:
* identifikovat riistovy mod tenkych vrstev CeO,/Cu(111);

* studovat vliv teploty substratu v pribchu piipravy vzorku na vyslednou morfologii

povrchu modelového systému;

* urcit podminky (postup ptipravy vzorku) pro reprodukovatelnou ptipravu epitaxnich
tenkych vrstev CeO,/Cu(111) s definovanou morfologii (spojité/nespojité,

hladké/hrubé, definovana hustota schodl);

* zobrazit objekty na povrchu systému (ostriivky, atomarni schody, defekty, atomy, ...)

s co nejvyssim rozliSenim a provést jejich charakterizaci pomoci STM a STS.

1.1 Oxid ceru, jeho vlastnosti a vyuziti v aplikacich

Oxid ceru nachazi uplatnéni v mnoha technologickych aplikacich. Jednou z nejvyznamnéjSich
oblasti vyuziti oxidu ceru je heterogenni katalyza, kde se vyuziva jeho schopnosti katalyzovat
reakce, pii kterych dochazi k pfeméné toxickych plynt (CO, NO, uhlovodiky) na netoxické
(CO,, Ny, HO). V praxi se jedna napt. o vyuziti pii trojcestné katalyze vyfukovych plynt u
spalovacich motort. Dal$i uplatnéni nachézi oxid ceru v detektorech plynti. V soucasnosti se
zkoumaji moznosti jeho pouzitelnosti v konstrukci elektrod u palivovych ¢lanki a moznosti
vyuziti jako katalyzatoru k produkci vodiku v tzv. ,,water gas shift* reakci (CO + H,O < CO,
+Hy) [1, 4, 5].

Cer je prvnim prvkem v periodické tabulce prvkil s ¢astecné obsazenym f orbitalem. S jeho
zvlastni elektronovou strukturou jsou spojeny jeho specifické vlastnosti. V podobé oxidu se
cer vyskytuje ve dvou fazich, v pIné& oxidované Ce*" (CeQ,) a redukované Ce** (Ce,0;) fazi. Z
hlediska krystalografie ma CeO, fluoritovou strukturu, viz Obr. 1. Elementarni buiiku Ce,O;
lze vytvotit z osmi elementdrnich bun¢k CeO, zvétSenim jejich objemu o 3% a odebranim
25% atomil kysliku. Diplomova prace se zabyva studiem plné oxidovaného CeO,(111), jeho
struktura je na . Dle teoretickych vypoct je monokrystal CeO,(111) uspotddan v opakujicich

se trojvrstvach kyslik-cer-kyslik. Energeticky vyhodngjsi je pro monokrystal zakonceni

povrchu vrstvou kysliku. Periodicita opakovani trojvrstev je piiblizné 3,1 A [6, 7].
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Obr. 1: A) Fluoritova struktura CeO,. B) Povrchova buika monokrystalu CeO,(111). C) Sled
atomarnich rovin pod povrchem CeO(111). D) Pohled shora na povrchovou vrstvu
CeOy(111). B — D pievzato z [7].

V aplikacich oxidu ceru se vyuziva jeho neobvyklé vlastnosti snadno vazat, pfenaSet nebo
uvolnovat kyslikové ionty (Oxygen Storage Capacity - OSC), coz souvisi s piechodem mezi
Ce* a Ce*" a vznikem kyslikovych vakanci na povrchu [8]. Vznik kyslikovych vakanci v
CeO; je umoznén pienosem elektronti z O do neobsazenych orbitalti 4f dvou sousednich
atomu Ce. Pii1 opusténi miizkové pozice za sebou atom kysliku zanecha dva elektrony, které
se pevné lokalizuji na dva sousedni atomy ceru. Dojde tak ke zmén& Ce* na Ce*" [6].
Povrchové defekty (atomarni schody, kyslikové vakance na povrchu) ovlivituji reaktivitu
povrchu ceru, muze zde napiiklad dochazet k vazbég, disociaci nebo oxidaci adsorbata.
Defekty (kyslikové vakance) na povrchu ceru maji dvoji povahu vzniku. Jednak se jedna o
intrinsické (vlastni) defekty, které vznikaji napf. Zihdnim oxidu ceru ve vakuu, nebo redukci
povrchu pfi interakci s methanolem. V druhém piipad¢ se jedna o extrinsické defekty
(indukované), které vznikaji napt. pfi dopovani oxidu ceru jinym kovem (Sn, Pt,...) [1].
Znalost koncentrace a struktury povrchovych defekti (atomarnich schodii a kyslikovych
vakanci) miZe byt pouzita jako vstupni parametr pro méteni reaktivity povrchu oxidu ceru.
Povrchové defekty lze velmi dobfe experimentdlné¢ studovat pomoci metody rastrovaci

tunelové mikroskopie (STM) [9].

1.2 Modelovy systém pro méreni v STM

Z principu metody STM vyplyva, Ze ji lze stejné jako vétSinu integralnich spektroskopickych
(XPS) a difrakénich metod (LEED, RHEED) studia fyziky povrchd pouzit jen pro studium
vzorkl s dostatecnou objemovou elektrickou vodivosti. Ve vétSiné ptipadii métfeni na oxidech
veetné oxidu ceru je jejich elektrickd vodivost pro uspé€$na méteni pomoci STM za pokojové
teploty nedostatecna. Jednim z moznych feSeni tykajicich se CeO, je provést méieni na

vzorku za vyss$i teploty (300 °C — 400 °C) [9]. DalSim z moznych feSeni, které se bézné



pouziva i pro vzorky studované pomoci integralnich metod studia fyziky povrchd, je pfiprava
tzv. modelového systému. Jedna se o tenkou vrstvu CeO, nanesenou na kovovém substratu,
kterd se svymi vlastnostmi bliZi k povrchu monokrystalu a v experimentech tak miize dobie

napodobit jeho funkci [10].

Na zakladé predchozich vysledkli z naseho pracovisté se jako kovovy substrat v modelovém
systému pouziva monokrystal Cu(111). U modelového systému CeO,/Cu(111) se vzhledem
k vyhodnému poméru miizkovych konstant CeO,(111) a Cu(111) (1,50) predpoklada rast

stechiometrického a usporadaného systému bez vnitiniho pnuti [3].

Na jinych pracovistich byly jiz pomoci STM studovany modelové systémy CeO, na Pt(111)
[11, 12], Re(0001) [13], Ru(0001) [14, 15] a na Au(111) [5, 16]. Z hlediska ristu tenkych
epitaxnich vrstev CeO, se z téchto modelovych systémut nejlepSich vysledkli dosahuje pro

substrat Ru(0001).

Studiu modelového systému CeO,/Cu(111) pomoci STM se doposud vénovalo véetné nasi
laboratofe jen né¢kolik pracovist. Na nasem pracovisti byla navrzena metoda pfipravy
systétmu, ktera vedla k ristu epitaxnich vrstev oxidu ceru. Orientace a stechiometrie
pripravenych vrstev byla ovéfena metodami LEED a XPS [3]. Mimo nasi skupinu byl pomoci
STM studovan systém CeO,/Cu(111) na pracovistich na univerzit¢ v Magdeburgu a v
Erlangenu. Skupina v Magdeburgu ve svém studiu nedosahla epitaxniho ristu systému CeO,/
Cu(111) [17]. Skupina v Erlangenu ve spoluprdci s nasim pracovistém pfipravila epitaxni
vrstvy CeO,/Cu(111) a provedla jejich charakterizaci pomoci STM. Skupina modifikovala
zpusob piipravy vzorkil vyvinuty na KFPP a podafilo se ji tak docilit ristu uspotfadanéjSich
vrstev [18]. Vedle studii zamétenych na ptipravu epitaxnich tenkych vrstev CeO,/Cu(111) se v
posledni dob¢ objevila studie, kterd se zaméiuje na studium chemické aktivity systému CeO,/
Cu(111) s nizkym pokrytim pod jednu monovrstvu, tzv. inverzniho modelového katalyzatoru
(oxid/kov) [19]. Tato diplomova prace navazuje na experimenty [3, 18]. Prace se zam¢fuje na
identifikaci modu rastu systému CeO,/Cu(111), studium zavislosti morfologie povrchu
systtmu na teplot¢ substratu pii pfipravé vzorku a na zobrazeni struktury povrchu s

atomarnim rozliSenim.



1.3 Zaklady teorie ristu tenkych vrstev

Riist epitaxnich tenkych vrstev na monokrystalické podlozce je ovlivnén vzéjemnou interakci
atoml depozitu a podlozky, rozdilem miizkovych parametrii nebo teplotou podlozky. Teorie
zabyvajici se rovnovdznym ristem tenkych vrstev rozliSuje tfi zédkladni rovnovazné mody
rustu tenkych vrstev (viz Obr. 2): Frank - van der Merve (FM), Volmer — Weber (VW) a
Stranski — Krastanov (SK). Na zaklad¢ termodynamickych tivah se tyto tfi riistové mody daji
popsat pomoci chemického potencidlu rostouci vrstvy. Rovnovaznym ristem systému jsou
mysleny podminky, pii kterych maji atomy depozitu dostatek ¢asu dostat se difuzi po povrchu
do energeticky nejvyhodnéjsich pozic na povrchu vzorku. Takové podminky Ize zajistit velmi
nizkou rychlosti depozice, ohfevem vzorku nebo dostatecnou dobou mezi depozici a

pozorovanim.

Ristovy méd FM se jinak nazyva tzv. ristem vrstva po vrstvé (layer by layer) nebo 2D
rustem. Pfi tomto ristu se chemicky potencial vrstvy s jeji velikosti (poctem pfipojenych
adatomil) zvétSuje, proto je rust vrstvy pro systém nevyhodny. Atomy depozitu jsou silnéji
vazany k podlozce nez k sobé navzijem. Na povrchu dochazi k postupnému zapliovani
adsorpCnich pozic na substratu a vytvoieni souvislé prvni monovrstvy. Na této vrstvé potom
podobnym zptsobem rostou dalsi vyssi vrstvy. Sila vazby mezi vrstvami smérem k vySSim
vrstvam postupné sldbne az k sile vazby v objemu krystalu depozitu, riist pak dale pokracuje

vrstva po vrstve.

Rastovy méd VW se jinak nazyva tzv. ostrivkovym ristem nebo 3D riistem. V tomto piipadé
se chemicky potencial vrstvy s jeji rostouci velikosti snizuje. Sila vzajemné vazby atomil

depozitu mezi sebou je vétsi nez sila jejich vazby na podlozku. Na povrchu se tak adatomy

A Frank - van der Merve B Stranski - Krastanov C Volmer - Weber

(vrstva po vrstvé) (ostravkovy rist)
2D 2D+ 3D 3D

— | —— | —5
— | |

Obr. 2: Rovnovazné riistové mody tenkych vrstev. A) Frank — van der Merve, B) Stranski —
Krastanov, C) Volmer — Weber.



preferencné ptipojuji k vrstvé depozitu, dochéazi k nukleaci dalSich vyssich vrstev aniz by byla

vytvotena souvisla prvni monovrstva.

SK rast je pfechodovym moédem mezi FM a VW rastem. Pocatecni faze ristu probihd podle
FM modu. S ptibyvajicimi monovrstvami depozitu se zvySuje pnuti v systému. Pro urcitou
kritickou tloustku vrstvy dojde vlivem pnuti k zméné€ rtistového modu ve VW rist. Na

povrchu se tak vytvoii 2D mezivrstva, na které uz dale rostou 3D ostrivky.

Morfologie tenkych vrstev je urcena i nerovnovdznymi procesy na povrchu, pfi kterych se
migrujici adatom kviili omezené povrchové difuzi nedostane do energeticky nejvyhodnéjsich
pozic. Povrchova difiize adatomtl je exponencialné zavisla na teploté povrchu. Diky tomu lze

pomoci teploty vzorku piimo ovliviiovat prub¢h ristu tenkych vrstev.

Povrchova difize adatomii v ramci jedné vrstvy (intralayer transport) a depozi¢ni rychlost
urcuji stiedni volnou drahu, kterou adatom urazi po povrchu, nez se setka s jinym adatomem a
dojde k nukleaci. To souvisi s rovnovdznou koncentraci ostriivki na povrchu n, kterou lze

pomoci difizniho koeficientu D a depozi¢ni rychlosti R vyjadiit podle vztahu:
R X
— 1
2] o
kde X <1[20,21].

Okrajova difuze podél schodu, kterd umoziiuje pfipojenému adatomu nalézt energeticky
vyhodnou pozici v rdmci jednoho ostriivku, ma rozhodujici vliv na tvar okraje ostrivku, viz
Obr. 3. V ptipad¢ nizké difuze atom podél schodu vznikaji ostriivky dendritového tvaru a se

zvySujici se difuzi atoml podél schodt je tvar okrajl vice pravidelny [22, 23].

Obr. 3: Kineticka Monte Carlo 51mulace rustu ostravkul pii tftech raznych teplotach. A) T=
Ep/16; B) T=Ep/14; C) T = Ep /10, kde E) je difuzni bariéra pro migraci adatomti podél
schodti. Obrazek pievzat z [22]
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Obr. 4: A) Znazornéni Ehrlich-Schwoebel bariéry na okraji schodi, E energie nutna k
pfekonani E-S bariéry, Ep energie potiebna pro pieskok atomu na sousedni pozici (difuzni
bariéra). B) Topografie homoepitaxe Pt/Pt(111), 3D rast vlivem E-S bariéry [24].

{Ik:
RUE AVA

Energie

Migrace adatomd mezi vrstvami (interlayer transport) je ve vybranych systémech ovlivnéna
potencidlovou bariérou na okraji schodut, tzv. Ehrlich-Schwoebel (E-S) bariérou, viz Obr.
4 — A . V zavislosti na teploté substratu je migrace adatomli mezi vrstvami bud’ jen omezena
nebo tplné zakazana. U 2D ristu vede pfitomnost E-S bariéry na okraji schodu k riistu vrstev

ve struktufe podobné pyramidée (2D rist prejde v 3D rust) [24].
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Kapitola 2

Rastrovaci tunelova mikroskopie

Rastrovaci tunelovd mikroskopie (STM) je pomérné mladd metoda studia vlastnosti povrchii
latek, kterd umoziluje zobrazit povrch vodivého vzorku v redlném prostoru s atoméarnim
rozliSenim. Od jejiho vzniku v r. 1982 se diky své schopnosti dosdhnout atomarniho rozliseni
velice rychle rozsifila. V dneSni dobé€ spolu s piibuznymi rastrovacimi mikroskopickymi
technikami (mikroskopie atomarnich sil — AFM, opticka rastrovaci mikroskopie v blizkém
poli - NSOM) tvoii STM silnou skupinu vyzkumnych metod fyziky povrchil nazyvajici se —
Radkovact mikroskopie v blizkém poli [25].

2.1 Princip Rastrovaciho tunelového mikroskopu

Rastrovaci tunelovy mikroskop (STM) je zalozen na principu tunelového jevu. Pro
zobrazovani povrchu pouziva proud tunelujicich elektroni mezi kovovym hrotem a vodivym
vzorkem. K tunelovani elektroni mezi hrotem a vzorkem dochdzi, pokud je vzajemné
pfiblizime do bezprostfedni blizkosti a pfilozime-li mezi né napéti. Velikost tunelového

proudu Ize vyjadtit vztahem:

I=VA(V)exp[—2s 2’;:2“’] Q).

kde s je vzdalenost elektrod, @ je stiedni vySka potencialové bariéry, m hmotnost elektronu,
V napéti mezi elektrodami, #=h/27, kde % je Planckova konstanta. A(V) vyjadfuje
zavislost tunelového proudu na napéti, kterd je dana elektronovou strukturou vzorku [25].
V zévislosti na polarité tunelového napéti vzorku vii¢i hrotu se mluvi bud o méfeni v
obsazenych stavech pro zadporné napéti (elektrony tuneluji z obsazenych elektronovych stavii
vzorku do prazdnych el. stavli hrotu), nebo o méfeni v neobsazenych stavech pro kladné
napéti (elektrony tuneluji z obsazenych el. stavii hrotu do prazdnych el. stavlii vzorku). Pro
vzdalenost s mezi hrotem a vzorkem 0,5—1,0 nm a napéti U=1-2V (kladné nebo

zaporné) se velikost proudu typicky pohybuje v fadu desetin az jednotek nA.
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Obraz povrchu lze ziskat ze zavislosti tunelového proudu na vzdalenosti mezi hrotem
a vzorkem. V principu existuji dva zpisoby zobrazovani povrchu pomoci STM. Obvykle se
mefi v tzv. modu konstantniho proudu (constant current mode — CCM), kdy se pomoci zpétné
vazby reguluje vzdjemnd vzdalenost hrotu a vzorku v prubéhu rastrovani tak, aby byl
tunelovy proud konstantni. Vertikdlni poloha hrotu se potom pfendsi na obraz. Ziskany obraz
povrchu vzorku lze v prvnim pfibliZzeni interpretovat jako obraz topografie vzorku, v
pfesnéjSim pfiblizeni obraz odpovida prostorovému rozloZeni vinové funkce elektronii v
oblasti pod hrotem. Nevyhodou moédu CCM je pomalé rastrovani, kterd je zpozdovano
zpétnou vazbou. Druhym madlo pouZivanym zpisobem méteni je tzv. mod konstantni vysky
(constant height mode — CHM). V tomto mddu hrot rastruje nad povrchem vzorku v jedné
roving (rovnobézné s povrchem) a zmény tunelového proudu v zédvislosti na poloze hrotu se
pouzivaji k zobrazeni povrchu. V praxi neni mod konstantni vysky casto vyuzivany, protoze
vzhledem k nulové kontrole vzdalenosti mezi hrotem a vzorkem v prib¢hu rastrovani hrozi na
nerovném povrchu vzajemna kolize hrotu a vzorku nebo naopak ztrata tunelového kontaktu.

[25].

Ptesnéjsi vztah pro velikost tunelového proudu, ktery uvazuje elektronovou strukturu vzorku

a hrotu, je dan predpisem:

EF
1(V)e | T(V)p(E)p,(E+eV)dE 3),
E.—eV
kde e je elementarni naboj, 7(V) je pravdépodobnost priichodu elektronu bariérou, V je
tunelové napéti, £, je Fermiho energie vzorku, p,(E) je lokalni hustota elektronovych
stavil (local density of states - LDOS) hrotu, p,(E) je LDOS vzorku. Ve vztahu (3) se
integruje pies energii elektronovych stavi £, které ptispivaji k tunelovému proudu. Tyto
stavy lezi mezi Fermiho energii vzorku £, a Fermiho energii hrotu E.—el .
Za predpokladu, Ze hrot nema sloZitou elektronovou strukturu ( o, (E)=konst. ) a s vyuzitim
zavislosti T(V)ocI/V dostavame z(3) vztah pro lokalni hustotu elektronovych stavii

vzorku p, [25]:

dl7/dV

iiTG (eV)ocp (Ep—eV) (4).

Vztah (3) je zékladem pro tzv. metodu Rastrovaci tunelové spektroskopie (STS). Pro ziskani
informace o lokalni elektronové struktutfe vzorku je tfeba pomoci hrotu zmétit voltampérovou

(VA) charakteristiku tunelového kontaktu a jeji prvni derivaci v daném misté. Prvni derivaci
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VA charakteristiky tunelového kontaktu lze ziskat numerickou derivaci naméfené VA
charakteristiky nebo v redlném case pomoci LOCK-IN techniky. Pfi méteni LOCK-IN
charakteristiky se odecita jako amplituda harmonického signalu v tunelovém proudu. Hlavni
vyhoda techniky LOCK-IN je potla¢eni Sumu v méfené prvni derivaci tunelového kontaktu,
vice o jejim principu a vyuziti Ize nalézt napt. v [26]. Pomoci STS lze mapovat obsazené i

neobsazené elektronové stavy do vzdalenosti asi 5 eV od Fermiho meze [25].

2.2 Konstrukce STM

Konstrukce STM vyzaduje definovany pohyb hrotem nad povrchem vzorku s krokem mensim
nez 0,1 A a s Sumem na arovni mensi nez 0,1 A. Definovany pohyb hrotu je realizovan
pomoci piezokeramickych ménicu, které se kontrolované deformuji v zavislosti na napéti, jez
je na né prilozeno. Rozsifené jsou trubkové méniCe z polykrystalickych materiali, jako je
[Pb(T1,Zr)Os] - PZT ¢&i barium titanat [25]. Hroty do STM se vyrabéji z wolframovych dratkd,
které se elektrochemicky leptaji v NaOH. Polomér kiivosti pouzZivanych hrotli je mensi nez

100nm [27]. Vedle wolframovych hrotli je mozné pouzit i hroty ze slitiny platiny a iridia [2].

Zatizeni STM je velmi citlivé na okolni mechanické ruseni. Tlumeni mechanickych otfest se
fesi zavéSenim mikroskopu do pruzinovych zavést s rezonancni frekvenci v fadu jednotek
Hz. Vlastni mikroskop (soustava hrot a vzorek) odpovida v idealnim piipadé oscildtoru s
rezonan¢ni frekvenci w,~1kHz. Pii sériovém zafazeni téchto dvou oscilatord odpovida
troveti tlumeni vn&j§ich mechanickych otfest (w,/w,) =~ 10° [2].

Tunelovy proud se mezi hrotem a vzorkem objevuje az pii jejich vzajemné vzdalenosti
n¢kolik nm. Z toho diivodu musi byt v kazdém STM mechanicky systém, ktery pred zacatkem
meéteni k sobé bez kolize pfiblizi hrot a vzorek ze vzdalenosti n€kolika mm na vzdalenost
n¢kolika nm. Hrubé pfiiblizeni mize byt realizovdno riznymi zpisoby, napf. pomoci
mikrometrickych Sroubdi nebo linearnich piezokeramickych motort (Inchworm® [28]), ve
vétSin€ pripadl je vSak realizovano pomoci inercidlniho posuvu, napiiklad v podobé
tzv. Beetle STM [29].

Zatizeni STM je nejen citlivé na elektromechanické ruSeni, ale 1 na teplotni nerovnovahu
systému hrot — vzorek. V diisledku teplotni nerovnovahy se objevuje teplotni drift vzorku vici
hrotu, ktery se v . STM pracujicim pfi pokojové teploté typicky pohybuje okolo Inm/min.
K minimalizaci teplotniho driftu se pouziva dvou metod. Prvni z nich je fizeni STM na bazi

digitalniho signdlniho procesoru, ktery sleduje teplotni drift a pribézné na néj provadi
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korekci. Druhou metodou je nizkoteplotni STM, které je chlazeno pratokovymi ¢i 1azilovymi
kryostaty na dusikovou teplotu (77 K) nebo heliovou teplotu (5 K). V chlazeném izolovaném
syst¢tmu se mikroskop nachazi v blizkosti teplotni rovnovahy a teplotni drift se stava
zanedbatelnym. STM muze pracovat v Sirokém rozmezi pracovnich teplot (5 K — 1300 K) a
tlakl (od ultravysokého vakua az k atmosférickému tlaku). Mimo plynné prostiedi miize STM
pracovat i v kapalném prostiedi [25]. V nasi laboratofi se STM provozuje v ultravysokém

vakuu (UHV), coz zajistuje definovanost povrchu vzorku po celou dobu méteni.

2.3 RozliSeni v STM a jeho meze

Kvalita a rozsah ziskané informace pomoci STM jsou ovlivnény fadou faktorti. Vertikdlni
rozliSeni STM miiZze vzhledem k exponencialni zavislosti tunelového proudu na vzdélenosti
mezi hrotem a vzorkem dosahnout hodnoty az 0,01 A. Mezni hodnota vertikalniho rozliseni je
dana mechanickou stabilitou systému hrot — vzorek, urovni Sumu fidiciho napéti na
piezoelementech a kvalitou hrotu. Lateralni rozliSeni je ddno tvarem hrotu. Atomarniho
rozliSeni lze dosdhnout s hrotem, jehoz polomér kiivosti odpovidda nékolika desitkam
nanometrti. V pfipadé nedokonalych hrotl (vicendsobné hroty, nesymetrické hroty) vznika
zkresleny obraz topografie vzorku. V. modu CCM ma na kvalitu obrazu vliv rychlost a
stabilita zpétnovazebni smycky. Nastaveni zpétnovazebni smycky rozhoduje o tom, jak vérné
hrot dokdze kopirovat povrch vzorku pii dané rychlosti skenovani. Na deformacich obrazu se
podileji 1 negativni vlastnosti piezokeramickych elementi jako jsou teCeni (creep), nelinearita

a preslechy mezi fidicimi elektrodami X,Y a Z [25].
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Kapitola 3

Experimentalni vybaveni

Studium modelového systému CeO,/Cu(111) bylo provedeno v laboratofi skupiny fyziky
povrchil na pracovisti KFPP. Méfeni probihalo na nové zkonstruované ultravakuové aparatufe
nizkoteplotniho STM. Aparatura byla uvedena do provozu v pribéhu diplomové prace, velka
¢ast ptipravnych praci byla provedena v ramci predchozi bakalatské prace [30]. Studovany

systém CeO,/Cu(111) byl prvnim studovanym systémem v této aparatufe.

3.1 Aparatura STM

Nizkoteplotni STM je instalovano v UHV aparatuie s meznim tlakem 1x10® Pa. Aparatura ma
tii hlavni ¢asti — vstupni, pfipravnou a STM komoru. V zafizeni je moznd in-situ piiprava
vzorkli a jejich nasledné studium pomoci metody STM a nové i pomoci termodesorpcni
spektroskopie (TDS). Do budoucna se planuje rozsifeni vyzkumnych metod o metodu
fotoelektronové spektroskopie (XPS) a o metodu difrakce pomalych elektroni (LEED).
Pfesun vzorku mezi jednotlivymi pracovnimi oblastmi v aparatufe je realizovan pomoci
systému manipulatort, které zadrovent umoziuji i vyménu hroti pro STM bez pieruseni UHV.
Moznost kombinovat integralni a lokalni metody studia povrchli umozni ziskat maximalni

dostupnou informaci o povrchu systému. Podrobnéji 1ze vidét usporadani aparatury na Obr. 5.

Vstupni komora slouzi jako pfechodova komora pro vkladani/vyjimani vzork nebo hroti do/
z aparatury. Vkladani vzorkl (hrotil) do aparatury a jejich presun mezi komorami je zajiStén
pomoci linedrniho transferu. Z transferu Ize vzorek ptredat v piipravné komote manipulatoru
pro ptipravu vzorku a v STM komotfe STM manipulatoru. Vstupni komora je ¢erpana pomoci
turbomolekularni vyvévy, ktera je pfed¢erpavana rotacni olejovou vyvévou. Mezni tlak zde

dosahuje hodnoty 1x10” Pa.

V ptipravné komote jsou umistény metody urcené k piipravé vzorku — iontové délo (Cisténi
vzorku ionty Ar’), MEBES (vypatovadlo — Miniature Electron Bombardment Evaporation
Source) a systém napousténi pracovnich plynt. Dale jsou zde umistény integralni analyzacni
metody — TDS a Augerova elektronova spektroskopie (AES), kterd bude v budoucnu

nahrazena metodou XPS. Pfesun vzorku k jednotlivym metoddm je proveden pomoci
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Obr. 5: Aparatura STM

manipulatoru pro pfipravu vzorku, ktery umoziiuje pohyb ve vSech tfech osach a rotaci okolo
vertikalni osy manipulatoru. Manipulator je vybaven funkcemi umoziujicimi ohfev vzorku a
sledovani parametrii pii piipravé vzorku. K sledovani teploty je manipulator vybaven
kontakty k termoclanku typu K instalovaném na drzaku vzorku. Pro kontrolu depozi¢ni
rychlosti je na manipuldtoru instalovan kiemenny krystal (Quartz microbalance — QCM). Pro
definovanou dobu depozice je v piipravné komoie instalovana pohybliva clona vypatrovadla.
Manipulator 1ze pomoci tekutého dusiku chladit az na teplotu 80 K. Pfipravnd komora je
cerpana pomoci iontove sorp¢ni, titanové sublimacni vyvévy a noveé pomoci turbomolekularni
vyvevy, ktera je predCerpavana scroll vyvévou. Pomoci turbomolekuldrni vyvévy v ptipravné
komofte je také realizovano hrubé Cerpani celé aparatury od atmosférického tlaku, které bylo

diive provadéno pomoci vstupni komory. Mezni tlak v komoie je 1x10* Pa.

V komoie STM se nachdzi nizkoteplotni STM a tulozisté pro néstroje potiebné k obsluze
STM, které je zobrazeno na Obr. 6 (ndhradni hroty, redukce pro zalozeni vzorku do
mikroskopu, redukce pro vyménu hrotd — wvidlicka). Komora je vybavena dvojici
manipulatort. Jeden manipulator pohybuje vertikaln¢ s ulozistém nastroji pro STM a

umoznuje tak jeho obsluhu pomoci druhého manipuldtoru (STM manipuldtoru). STM
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Obr. 6: Obsluha tlozisté nastroji pro STM. A) Uloziité nastroji. B) Vyména hroti v ilozisti.
C) Predani drzaku vzorku z transferu do manipulatoru STM.
1.Néhradni hroty 8. Transfer

2.Redukce pro manipulaci s hroty (vidlicka) ~ 9.Manipulator STM

3.Drzék vzorku

4.Vzorek

5.Redukce pro manipulaci s drzakem vzorku

6.Zihaci ocko pro ¢isténi hrotti

7.Drzak na hroty

manipulator slouzi k obsluze ulozisté (ptebirani redukce pro vzorek, nebo vidlicky na hroty),
k ptebirani vzorku z transferu, k jeho zakladani do STM (pomoci redukce vzorku) a k vyméné
hrotu v STM (pomoci vidlicky). Komora STM je ¢erpana pomoci iontoveé sorpéni a titanové

sublimaéni vyvévy, mezni tlak dosahuje hodnoty 1x10* Pa. V budoucnu se planuje rozsifeni

vybaveni STM komory o metodu LEED.

3.1.1 Nizkoteplotni STM

V aparatute je instalovano nizkoteplotni STM typu Beetle [29] s komercni méfici hlavou
zakoupenou od firmy SpS Createc, GmBH, SRN [31]. Schematicky obrazek nizkoteplotniho
STM je na Obr. 7. STM je zavéSeno na laziiovém kryostatu pro chlazeni kapalnym dusikem.
Cely mikroskop je pro lepsi tepelné stinéni umistén v hlinikovém boxu s né€kolika okénky a
pro manipulétor je pristupny skrze zaviratelnd dvirka. Mezni dosazitelna teplota pii chlazeni
mikroskopu je 97 K. Pro tlumeni vibraci z okoli je mikroskop zavéSen na pruzinach a celad
aparatura stoji v pribéhu méfeni na pneumatickych nohach. Hrot mikroskopu je magneticky
upevnén na fidici piezokeramice a je mozné ho pomoci STM manipulatoru a vidlicky na hroty
vyménit za novy bez poruseni UHV. Ci§téni novych hrotil se provadi pomoci Zihaciho ocka,

které je instalovano na lozisti néastroji pro STM v STM komote. Geometrie mikroskopu a
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Obr. 7: Schématicky nakres nizkoteplotniho STM typu Beetle pouZivaného ve skupiné fyziky
povrchi na KFPP (pfevzato od vyrobce komeréni hlavy mikroskopu SPS - Createc GmbH
[31] a upraveno).

jeho umisténi v komote umoziuji optickou kontrolu pti zaklddani vzorku do mikroskopu.
Pozice hrotu vii¢i vzorku je kontrolovana pomoci kamery. Funkce mikroskopu jsou fizeny
pomoci digitalniho signélniho procesoru. Ridici elektronika spolu s fidicim softwarem byly

vyvinuty na pracovisti KFPP ve skupiné fyziky tenkych vrstev Doc. Pavlem Sobotikem.

3.1.2 Drzak vzorku

Pro manipulaci v aparatufre STM je monokrystalicky vzorek [Cu(111)] pfipevnén na
specialnim molybdenovém drzaku, ktery 1ze vidét na Obr. 8. Na drzaku vzorku je instalovan
ohtev vzorku, ktery je realizovan prichodem stejnosmérného proudu tantalovou spiralou pod
vzorkem. Pro zvyseni ucinnosti ohfevu vzorku je spirdla uzaviena v molybdenové stinici
krabicce, ktera je oteviena jen ve sméru ke vzorku. Stinéni spirdly snizuje radiacni ztraty
unikajici do prostoru mimo vzorek. Krabicka je za ucelem nizkého tepelného kontaktu s
plochou drzaku vzorku poloZena na tfech keramickych kulickdch. Ohfev vzorku umoziuje
dosahnout teploty vzorku 650°C pti vykonu pfiblizn€ 5,5 W. Pro kontrolu teploty vzorku je na
drzéku instalovan termoclanek typu K, ktery se dotyka hrany vzorku. Uchyceni vzorku na
drzaku je navrzeno tak, aby pfi CiSténi vzorku iontovym odpraSovanim nedochazelo ke
kontaminaci povrchu vzorku odpraSenym materidlem z uchycujicich klem. Pouziva se tzv.

,,klobouckového monokrystalu®“, ktery diky zbrousenym hrandm umoziuje uchyceni vzorku
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Obr. 8: Drzak vzorku

pod urovni povrchu. Geometrie drzaku vzorku je navrZzena s ohledem na kompatibilitu s
manipulatory v aparatufe, které umoznuji pfesun vzorku mezi jednotlivymi metodami v

aparature.

3.2 Zpracovani dat

Ridici software pro STM umoZiiuje zdznam méfenych dat, ale ne jejich zpracovani.
Vystupnim formatem je specialni format .img, ktery neni podporovan zadnymi komerénimi
programy na zpracovani STM dat. K zpracovani dat pro diplomovou praci byl vybran volné
dostupny software Gwyddion [32]. V ramci diplomové prace byl napsan program konvertujici
data z vystupniho formatu fidicitho sofwaru .img do formatu .gwy, ktery je zakladnim
formatem v softwaru Gwyddion [program je piiloZzen na CD]. Software Gwyddion umoznuje
snadné zpracovani dat, jsou zde pfistupné funkce pro korekci a vyhlazeni dat, jejich analyzu
(FFT, statistickd rozdéleni parametri povrchu, fitovani funkci do grafii, ...) nebo jejich
prezentaci (export dat do vSeobecné podporovanych grafickych formatd). Veskera data

prezentovana v této praci byla zpracovana pomoci softwaru Gwyddion.
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Kapitola 4

Experimentalni procedury

4.1 Priprava vzorku

Ptiprava vzorku CeO,/Cu(111) probiha metodou reaktivniho vakuového naparovani, kdy se
cer vypaiuje z vyhtatétho molybdenového kaliSku nebo lodicky v kyslikové atmosféie. Pary
ceru jsou z vypafovadla uvolnovany do piipravné komory, kde spoleéné s kyslikem

kondenzuji na substratu Cu(111) a vytvaieji na ném vrstvu oxidu ceru.

Pfed depozici oxidu ceru na monokrystal Cu(l111) je tfeba médény monokrystal zbavit
naadsorbovanych necistot, povrchové vrstvy oxidu médi nebo materidlu z ptedchozi depozice.
Cisténi monokrystalu se provadi metodou iontového odprasovani, kdy se povrch
monokrystalu pod kolmym uhlem bombarduje ionty Ar" o energii 1keV a proudu 1 -2 pA.
Nejprve se po dobu 30 min odprasuje povrch monokrystalu o pokojové teploté, poté se
monokrystal ohfeje na teplotu 450 — 650 °C a odprasovani pokracuje dalSich 30 min. Po
odprasovani se monokrystal zihd ve vakuu na teploté 450 — 650 °C dalsich 30 min za ucelem
vyhojeni povrchu po odpraSovani. Proces cisténi lze v pifipad¢ vétStho mnoZstvi necistot
provést ve vice cyklech. Teplota vzorku je kontrolovana pomoci termoclanku typu K, ktery je

umistén na drzédku vzorku a pfiléha ke hrané¢ monokrystalu.

Pro zjisténi vlivu povrchové vrstvy oxidu médi na pribéh ristu systému byla u nékterych
vzorkll pfed depozici provedena oxidace povrchu Cu(111). Oxidace povrchu Cu(111) probiha
nasledujicim zptasobem: nejprve se vzorek pii pokojové teploté po dobu 45 min v kyslikové
atmosféfe o tlaku 5x10” Pa, pak se béhem 15 min pfezihd ve vakuu na teplotu 400 °C a
nakonec se v prib¢hu dalSich 30 min dooxiduje pii teplot¢ 250 °C v kyslikové atmosféie
5x10° Pa. Po oxidaci je povrch Cu(111) pokryt spojitou vrstvou oxidu CuO. Po oxidaci je
povrchu substratu bez ostravka [33]. Oxidace vzorku pied depozici ma vliv na morfologii
vzorkil s nizkym pokrytim (<1 ML), u vzorkli s vyss§im pokrytim (5 ML) se oxidovani

povrchu neprojevilo.

Pro depozici je cer umistén v podobé€ prasku v kaliSku, ktery se pomoci elektronového svazku

ohiiva na teploty okolo 850 °C. Vyuzivd se zde jevu termoemise, katoda je ohfivana
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prichodem stejnosmérného proudu a emituje elektrony. Kalisek je oproti katodé na vysokém
kladném potencidlu 1kV, z katody emitované elektrony jsou tak vlivem vnégjsiho elektrického
pole urychlovany ke kaliSku. Vlivem dopadajicich elektronii se kaliSek ohfiva a v ném
umistény cer se vypafuje. Mnozstvi vypafovaného materialu lze ovlivnit nastavenim emisniho

proudu elektront, coZ pfimo ovlivni teplotu kalisku [34].

Pro danou hodnotu emisniho proudu lze depozi¢ni rychlost urcit pomoci metody kmitajiciho
kifemenného krystalu. V metod¢ se vyuziva piezoelektrickych vlastnosti kfemenného krystalu,
ktery je umistén v blizkosti vzorku. Krystal se vlivem ptfivedeného vnégjsiho stfidavého
elektrického napéti chova jako buzeny oscilator, jehoZ rezonan¢ni frekvence zavisi na
rozmérech krystalu. Pii depozici se s rostouci tloustkou krystalu snizuje jeho rezonancni
frekvence. Méfenim zmény rezonancni frekvence krystalu v pribéhu depozice ziskdme
informaci o mnozstvi materialu deponovaného na povrch kiemenného krystalu. Srovnanim
pokryti krystalu s méfenim readlného pokryti vzorku pomoci STM Ize zkalibrovat depozi¢ni
rychlost vypatovadla pro dany emisni proud. Kromé rozmérti krystalu zavisi jeho rezonan¢ni

frekvence na teploté, proto je tieba krystal teplotn¢ izolovat od okoli [35, 36].

V pripad¢ experimentll v této praci je katoda pii depozici zhavena proudem 2,1 A a pii
emisnim proudu 13 mA je podle kalibrace pomoci krystalového métice tloustky depozicni
rychlost rovna 7,5 monovrstvy (ML) za hodinu. Definovana doba expozice vzorku je zajisténa

pomoci ovladatelné clony vzorku umisténé v ptipravné komote.

Postup pii ptipravé vzorku je pfevzat ze studii provedenych na nasem pracovisti. Depozice
probiha v kyslikové atmosféte o tlaku 5x10° Pa. Teplota substratu ma vliv na vysledné
uspotadani tenké vrstvy. Kvili usporadani materidlu na povrchu substratu je vzorek po
depozici zihan v kyslikové atmosféfe. Pro omezeni redukce povrchu vzorku pfi vysSich
teplotach se kyslik se z komory od¢erpéva az po zchladnuti vzorku pod 100°C. Ptipravuji se

vzorky s pokrytim od 0,1 do 5 ML [3].

4.2 Kalibrace STM

V diplomové praci byla na nové spusténé STM aparatuie provedena kalibrace STM skeneru v
lateralnim 1 vertikdlnim sméru. Ke kalibraci bylo tfeba experimentalné zjistit citlivost
pouzitych piezokeramickych ménicl, ktera je dana velikosti jejich deformace v zavislosti na

pfilozeném vnéjSim napéti. Kalibrace byla provedena pro ob& pracovni teploty
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nizkoteplotniho STM — pro pokojovou teplotu a pro teplotu pii chlazeni STM kapalnym
dusikem (97 K).

4.2.1 Atomarni schody Cu(111)

Ke kalibraci STM ve vertikadlnim sméru byl vyuzit monokrystal Cu(111). Pomoci STM byla
pro obé pracovni teploty zméfena topografie Cistého povrchu monokrystalu s viditelnymi
atomarnimi terasami viz Obr. 9. Pomoci softwaru Gwyddion bylo z topografickych obrazka
vypocitano rozdéleni vysek atomarnich teras, z kterého byla ur¢ena stfedni vyska atomarnich

schodii na povrchu Cu(111) zobrazovand STM skenerem. Urcend zobrazovana vyska schodt
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Obr. 9: Kalibrace vertikdlniho rozliSeni STM skeneru. M¢éfeni topografie monokrystalu
Cu(111) pomoci STM pii A) pokojové teplot¢ (U =-2,0V; I=1,5nA) a B) teploté¢ 97 K
(U=-1,0 V; I =1,0nA). C) E) Ptislusné rozd¢leni vysek v topografickém obrazku povrchu
pro danou teplotu. D) Vyvoj nezkalibrovanych vysek atomarnich teras na topografickych
obrazcich.
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byla porovnéna s realnou vyskou schodti (h..a= 2,1 A) a podle jejich vzajemného poméru byla
ptrekalibrovana citlivost piezokeramickych ménicti ve vertikdlnim sméru. Zjisténa citlivost
odpovidala velikosti 34 A/V pro pokojovou teplotu a 15 A/V pfi chlazeni STM kapalnym
dusikem (teplota STM 97 K).

4.2.2 Stojaté elektronové viny na povrchu Cu(111)
Lateralni rozliSeni STM bylo zkalibrovano podobné jako vertikdlni rozliSeni pfi méfeni na
Cistém povrchu monokrystalu Cu(111). V méfeni byla vyuzita vlnova povaha volnych

elektronti na povrchu médi.

Na povrchovych defektech (bodové poruchy, atomové schody) dochazi k rozptylu volnych
povrchovych elektrontl. Interferenci rozptylenych a nerozptylenych elektronovych vin (EV)
vznikaji na povrchu v okoli defekt stojaté¢ EV, které lze zobrazit pomoci STM. Velikost

vlnového vektoru povrchového elektronového stavu lze teoreticky spocitat podle vztahu:

2m? (E—E,)
hZ

(5,

ky

kde m? je efektivni hmotnost elektronti v povrchovém stavu, E je energie elektroni v

E., E, je energie minima povrchového stavu viéi £, a % je redukovana Planckova

konstanta [37, 38].

Pomoci STM v mddu s pracovni teplotou 97 K byly zobrazeny elektronové stojaté viny na
povrchu médi, které 1ze vidét na Obr. 10. VInova délka stojatych vin byla ur€ena z vyskovych
profili z vin rozptylenych na atomarnich schodech. Ze vztahu pro intenzitu interferenci

vzniklé¢ EV byl z namétené vinové délky A urcen vinovy vektor:
T
k=— 6).
. (6)

Hodnota vlnového vektoru byla srovnana s teoretickou hodnotou urcenou ze vztahu (5).
Parametry m? =0,38 a E,=—0,44eV byly prevzaty z [37]. Stojaté viny byly zméfeny pii
nizkém napéti U = 0,05 eV, coz dobfe odpovidd mapovani elektronovych stavii na Fermiho
mezi, proto byl ve vztahu (5) dosazen parametr £=0 . Podle poméru zmétené a teoretické
hodnoty vinového vektoru byla prekalibrovana citlivost piezokeramik v lateralnim sméru. Pti
pokojové pracovni teplot¢ STM se EV na povrchu nepodafilo zobrazit. Kalibrace citlivosti

piezokeramik pii pokojové teploté byla odvozena z poméru jejich citlivosti pro nizkou a
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Obr. 10: Kalibrace STM v laterdlnim sméru. A) Stojaté elektronové viny na povrchu
monokrystalu Cu(111) zobrazené pii teplot¢ 97 K (U =0,05V; I1=1,0nA). C) Detail
vyznaeny v A. B) Vyskovy profil elektronové viny vyznaceny v A a C. Méfitka v B a C jsou

jiz zkalibrovana.
pokojovou teplotu zjisténého pii kalibraci skeneru ve vertikdlnim sméru. Amplituda stojatych
vln na povrchu médi se pohybuje v fadu desetin Angstrom. Jejich zobrazenim byla ovéfena

dobra elektromechanicka stabilita STM a mira dosazitelného vertikalniho rozlisSeni STM.
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Kapitola 5

Riustovy mod a morfologie systému

CeO,/Cu(111)

V préci byl studovan rist modelového systému CeO,/Cu(111). Z parametrt ovlivitujicich rist
systému byla ptedevsim sledovana teplota vzorku v priabéhu depozice. Oxid ceru byl prvnim
zkoumanym modelovym katalyzdtorem na pracovisti KFPP pomoci STM. Podminkdm
piipravy vzorku se vénuje kapitola 4.1. PocCateni faze ristu byly sledovany na vzorcich
Cu(111) pokrytych mén¢ jak jednou monovrstvou (ML) CeO,. Celkova morfologie systému
byla studovéna na vzorcich s pokrytim 5 ML. Vlivem nizké vodivosti CeO, bylo mozné
uspéSné metit vzorky jen pomoci STM pii pokojové pracovni teploté, s STM v
nizkoteplotnim modu se podaftilo ziskat dobré rozlisSeni jen na vzorcich s pokrytim pod jednu
monovrstvu. Na vzorcich s vy$§im pokrytim bylo dobré rozliSeni dosaZeno jen pro méteni s

tunelovym napétim vzorku vici hrotu v rozmezi 2—-4V (tj. v neobsazenych stavech).

5.1 Nizka teplota — 250 °C a 150 °C (vzorek typu A)

Prvnim studovanym vzorkem byl systém pfipraveny za podminek pievzatych z predchozich
studii z pracovisté skupiny fyziky povrchti na KFPP [3]. Podle integralnich metod (LEED a
XPS) bylo u téchto podminek ovéteno, Ze pii nich probihajici pfiprava vzorku vede k ristu
orientované a stechiometrické vrstvy CeO,/Cu(111). Vzorek byl ptipraven za teploty 250 °C
(déle bude takto pfipraveny vzorek zminovan pod oznacenim — vzorek typu Anseec). Velikost

pokryti na substratu Cu(111) odpovidala ptiblizné 5 monovrstvdm (ML) CeO..

Obrazek topografie povrchu pfipraveného vzorku ziskany pomoci STM je na Obr. 11 - A.
Me¢feni pomoci STM ukazuje, ze oxid ceru roste na Cu(111) pfi teploté 250 °C v podobé
hrubé spojité vrstvy s hustotou schodi p=(5,8+0,6)Anm=. Na Obr. 11-B je pievzaty
Difraktogram ukazuje orientovanost piipravené vrstvy ve velké ploSe [3]. Oproti dobré
uspotadanosti a orientovanosti vrstvy predpoklddané na zaklad¢ vysledki LEED se pii méteni

pomoci STM ukézalo, Ze vrstva oxidu ceru roste prevazné médem 3D rlstu, coZ ma za
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Obr. 11: A) Morfologie povrchu vzorku pfipraveného pii teploté 250 °C (U =2,5V;
I=1,0 nA). B) Obraz z difrakce pomalych elektronti (LEED) z jiného vzorku pfipravené¢ho
stejnou procedurou v jiné aparatufe, prevzato z predchozich studii provedenych na pracovisti
skupiny fyziky povrchii. Obraz ukazuje orientovanost pfipravené vrstvy (Sipky naznacuji
mizici stopy po difrakci na Cu(111). C) Detail piipravené vrstvy, velikost 120 x 60 nm?* (U
=3,5V;1=0,3 nA). D) Grafické znazornéni vyskového profilu v C, naznacuje vysku schodl
na povrchu vzorku.

nasledek rist systému v pyramidach a vznik velmi hrubého povrchu. Pti detailnéjsim pohledu
zminénou strukturu podobnou pyramidé. V nejvyS$si monovrstvé jsou vidét témét bodové
ostruvky nebo linearni utvary viditelné i v Obr. 11 — A. VySkovy profil vybrany z Obr. 11 — C
ukazuje vysku schodu mezi terasami H=(3,3+0,2)A | ktera v ramci chyby odpovida

teoretickému piedpokladu H ,,,=3,1 A .

Pocatecni faze faze rustu pii teploté 250 °C byla studovana na vzorku s pokrytim 0,3 ML.
Vzorek byl ptipraven standardné metodou vakuového napatovani, velikost depozi¢ni rychlosti
2,5 ML/hod byla tfikrat niz$i neZ jeji obvykla hodnota 7,5 ML/hod. Pfed depozici byl povrch
Cu(111) ptedoxidovan. Diky tomu se zvysila hladkost povrchu substratu Cu(111).

Obraz topografie povrchu vzorku ziskany pomoci STM je na Obr. 12 — A. Na povrchu jsou
patrné domény s vrstvou oxidu medi uspotfddané do pruht (viz Obr. 12 — C), které odpovidaji
rekonstrukci O/Cu(111) 73 R5,8°X+v/21 R—10,9° [33]. Na vrstvé oxidované médi se pii
depozici vytvorily ostrivky oxidu ceru, na kterych lze rozpoznat dvé atomarni vrstvy. Vyska
prvni vrstvy je dle vy§kového profilu v Obr. 12 — B rovna H=(1,2+0,1) A . Ostriivky prvni

vrstvy jsou ¢aste¢né vnofeny do vrstvy oxidu médi na povrchu vzorku, proto je pfi porovnani
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Obr. 12: A) Topograﬁe Vzorku s pokrytim O 3 ML prlpravenym pfi teplote substratu 250 C
zobrazeno STM v nizkoteplotnim pracovnim rezimu pfi teploté 97 K (U =2,0 V; I =1,0 nA).
B) Vyskové profily vyznac¢ené v A. C) Vrstva oxidu médi (U = 2,0 V; 1 =0,7 nA).

s teoretickou hodnotou 3,1 A vyska prvni vrstvy vyrazné niz$i.. V druhé vrstvé uZ neni
pozorovan rust ploSnych 2D ostrivkill, objevuji se zde linearni a bodové ostrivky, jejichz
vyska H=(2,8+0,3)A se bliZi k teoretické vysce vrstvy oxidu ceru. Z tvaru ostriivkil oxidu
ceru v prvni a druhé vrstvé Ize vycist informaci o pribehu rastu systému CeO,/Cu(111) pii
teploté¢ 250 °C. Dvoudimenzionalni rist ostrivkit v prvni vrstvé vypovidda o vysoké
pohyblivosti adatomii na médi. Rist bodovych nebo linedrnich ostrivklt v druhé vrstvé
ukazuje, Ze pohyblivost adatomt na oxidu ceru je o nékolik fadli mensi nez jejich pohyblivost
na substratu. Prechodova prvni vrstva mezi Cu(111) a CeO, s odliSnymi vlastnostmi nez dalsi
vyss$i vrstvy (odlisné velikost vazby k povrchu) se nazyva tzv. smacivou vrstvu (wetting layer
- WL). Pii teploté 250 °C je pohyblivost adatomil na vrstvach CeO, nedostate¢na k rlstu

spojitych uspotfadanych vrstev.

K doplnéni predstavy o prib&hu ristu pii nizsi teploté nez je 250 °C byl ptipraven vzorek pii
teploté 150 °C (dale vzorek typu Aise-c). Pohled na povrch vzorku zobrazeny pomoci STM je
na Obr. 13. Pii teploté 150 °C stale roste systém CeO,/Cu(111) spojité a orientovang. Vrstva
oxidu ceru je s niz$i teplotou vice hrubd a hustota schodli na povrchu se s klesajici teplotou
zvysuje p=(9,8+1,0)Anm™>. Vy3§i neusporddanost piipravené vrstvy je déna nizsi
pohyblivosti adatomt na povrchu pfii snizené teploté. Vyska schodi mezi terasami vyznacena

na vyskovém profilu na Obr. 13— C H=(2,8+0,2) A se blizi k teoretické vyice schodu mezi
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Obr. 13: A) Topografie vzorku pfipraveného pii teplote 150 °C (U =3,0 V; 1=0,8 nA).
B) Detailnéjsi pohled na pfipravenou vrstvu, velikost 120 x 60 nm* (U =3,0 V; 1=0,5 nA).
C) Grafické znazornéni vyskového profilu v B.

terasami CeO, H,,,=3,1A Na povrchu jsou ovSem pozorovéany i vysky schodd podstatné

nizsi oproti teoretické vySce schodt. Vyska schodu a jeji rozdéleni budou diskutovany v 5.6 .

5.2 Vysoka teplota — 480 °C (vzorek typu B)

Z vysledki studie morfologie vzorki typu A vyplynulo, Ze rist systému je omezen piedevsim
nizkou pohyblivosti adatoml ve vysSSich vrstvach. Pohyblivost adatomt Ize stimulovat
pomoci zvySeni teploty v pribéhu depozice, proto byly v dalsi fazi experimentu pfipraveny
vzorky pii vyssi teploté 450 — 480 °C (déle vzorek typu B). U téchto vzorka byl predpokladan
rust usporadangjSich vrstev nez v ptipad¢ vzorkl typu A. Ke studiu pocatecni faze rastu byly
piipraveny vzorky s pokrytim mensim nez 1 ML. Vysledna morfologie povrchu vzorku byla

studovana na vzorcich s pokrytim 5 ML.

Topografie povrchu vzorku s pokrytim 0,6 ML pfipraveného pfi teploté 480 °C je na Obr. 14.
V souladu s popsanou teorii riistu tenkych vrstev v 1.3 je na ptipraveném vzorku dobie vidét
ucinek zvysené teploty substratu v pritbé¢hu depozice. Na substratu se utvotily ostrivky oxidu

ceru ve tfech riznych vrstvach.

Vlivem zvysSené pohyblivosti adatomil na substratu velikost ostrivku prvni vrstvy nékolikrat
veétsi nez velikost ostrivkll na vzorku typu Aoseec (viz. Obr. 12). Projev vétsi pohyblivosti

adatomti lze pozorovat také na trojuhelnikovitém tvaru ostrtivku, ktery vznikd disledkem
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Obr. 14: A) Topografie povrchu vzorku pripraveného pii teploté 480 °C o pokryti 0,6 ML
(U=3,0V; 1=0,5nA). B) Vyskovy profil podle A s vyznaenymi vySkami jednotlivych
vrstev. C) Stejny vzorek jako v A, schody substrdtu nepronikaji za hranici ostrivku
(U=3,5V;1=0,7nA).

dostatecné rychlosti migrace adatomt po povrchu do energeticky preferovanych adsorpcnich
pozic sledujicich trojéetnou symetrii substratu. Dal§im pozorovanym rozdilem oproti vzorku
typu Azseec je podle rovnice (1) nizsi koncentrace ostrivka (zadrodkl ostrivkid — nukleacnich
center) v prvni vrstvé. Na vzorku typu B je koncentrace ostrivkl fddové niZsi nez na vzorku

typu A (viz Obr. 12).

Ve vyssich vrstvach je pohyblivost adatomli na oxidu ceru dostate¢na pro plosny 2D rtst
ostravkul. VEtsi Clenitost okraje ostriivkii a hustota nez u ostravku prvni vrstvy odpovida nizsi
pohyblivosti adatomll na oxidu ceru nez na substratu [22]. Pii pohledu na topografii prvni
vrstvy na Obr. 14 — C je vidét, Ze schody patrné na povrchu substratu Cu(111) nepronikaji za
okraj prvni vrstvy CeO,. To naznacuje, ze vlivem vyssi teploty dochazi v prubéhu depozice k
pieskupovani medi na povrchu vzorku. Nukleace vrstvy CeQO, stabilizuje pohyb pod vrstvou
CeO; lezici vrstvy mé&di. Diky probihajicimu transportu materialu se schody v okoli ostritvku
objevi az po nukleaci ostrivku. Vyska prvni vrstvy je podle vyskového profilu z Obr. 14 — B
rovna H=(3,9+0,7) A . Vezmou-li se v tvahu mozné vysky schodti: H c,o/c,0=(1,2+0,1)A
(viz. Obr. 12), H,=2,1A [33], Heo=3.1A [7]a Hyco=1.2A [33] neni z experimentu
jasné jestli je prvni vrstva tvofena kombinaci vrstvy CeO, na Cu, nebo dvou vrstev CeO,
obklopenych oxidem médi. Vyska ostrivki v dalSich vrstvach zobrazena na vyskovém profilu

na Obr. 14 — B odpovida predpokladané teoretické hodnoté 3,1A .
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Obr. 15: A) Obrazek topografie povrchu vzorku pfipraveného pii teploté 480 °C (U =4,0 V;
I=0,9 nA). B) Detail topografie povrchu, velikost 120 x 60 nm? (U =4,0 V; 1 =0,8 nA). C)
Vyskovy profil vyznaceny v B.
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Obraz topografie povrchu vzorku s pokrytim 5 ML pfipraveného pfi teploté 480 °C je na Obr.
15. Ptipravena vrstva oxidu ceru je usporadanéjsi nez v ptipad¢ vzorkl typu A. Systém roste
3D ristem v pyramidach, coz ukazuje na pritomnost E-S bariéry na okraji schodii. Primér
nekterych ostrivkll v nejvyssich vrstvach presahuje 10 nm. Vrstva povrch vzorku nepokryva
spojité. Substrat Cu(111) je viditelny na n€kolika procentech povrchu. Nespojity rist vrstvy je
zptisoben nizkou koncentraci nukleacnich center na substratu Cu, ktera klesa s rostouci
pohyblivosti adatomti na substratu. Na povrchu vzorku je viditelnych sedm az osm
monovrstev oxidu ceru. VySky atomarnich schodli mezi terasami urené z vyskového profilu
na Obr. 15 — C v ramci chyby odpovidaji teoretické hodnoté. Na okrajich ostrivkl v Obr. 15
— B je wviditelnd dekorace schodii zplisobend necistotami které na povrch vzorku

naadsorbovaly ze zbytkové atmosféry v aparatuie.

5.3 Teplotni gradient (vzorek typu C)

Rist systému pii teploté 250 °C a 480 °C nevedl k ristu spojitych a dobfe uspofadanych
hladkych vrstev CeO, na Cu(111). Za nizké teploty narostla tenkd vrstva CeO, spojita, ale
hruba. Za vyssi teploty narostla na vzorku uspofddand vrstva, ktera ale kvali nizké
koncentraci nukleacnich center na substratu v pocatecni fazi ristu byla nespojita. Pro zvyseni
koncentrace nuklea¢nich center prvni vrstvy na povrchu a nésledny uspotadany rlist systému

byl navrzen zplsob pfipravy vzorku, ktery vychézel z jiz publikované uspéSné piipravy
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spojitych vrstev CeO,/Ru(0001) na jiném pracovisti [14]. Zmena oproti klasické piiprave
vzorku spocivala v tom, ze teplota vzorku pii depozici nebyla konstantni, ale v pribehu
depozice se ménila. Vzorek byl pfipravovan tak, ze ptiblizn¢ 0,75 ML CeO, bylo napaieno na
substrat o pokojové teploté. Nasledné se substrat za stile probihajici depozice ohtal az k
teploté¢ 500 °C. Pti ohiivani bylo na vzorek nadeponovéno dalSich 1-1,5 ML CeO,. Po
zbytek depozice byl vzorek drzen na konstantni teplot¢ 500 °C. Celkové mnozstvi
deponovaného materidlu odpovidalo 5 ML oxidu ceru. Po depozici byl vzorek deset minut
zihan na teploté 500 °C v kyslikové atmosfére, ktera byla odcerpana az po zchladnuti vzorku
pod 100 °C.

Vysledky z STM méteni na vzorku ptipraveném pomoci teplotniho gradientu k 500 °C (déle
vzorek typu Csoeec) jsou na Obr. 16. Jak je vidét na Obr. 16 — A, pfipravena vrstva oxidu ceru
na monokrystalu Cu(111) je spojitd, dobfe uspofddand a hladka. V pocatecni fazi ristu
systému pii pokojové teplote vzorku je koncentrace nukleacnich center na substratu
dostate¢na pro nasledné uplné pokryti substratu prvni vrstvou CeO,. V dalsi fazi ristu
systému pak vetsi teplota umoziuje dobré uspotadani vyssich vznikajicich vrstev. Na povrchu
vzorku jsou viditelné tii az Ctyfi oteviené monovrstvy. Ostriivky v nejvyssich vrstvach, které
lze vidét na Obr. 16 — B, dosahuji priméru pfes 10 nm a maji hexagonalni tvar respektujici

troj¢etnou symetrii substratu. VySka ostrivkl uréend na vyskovém profilu Obr. 16 — C

vramci chyby odpovid4d teoretické hodnoté. Hustota schodi na povrchu vzorku je

p=(2,7£0,3)Anm~2.

PR UL A

Obr. 6: A) Topograﬁ Vrchu VZO pfipraveného pomoci teplotniho gradientu od
pokojové teploty k 500 °C (U=3,0 V; [=0,7nA). B) Detail topografie povrchu, velikost
120 x 60 nm* (U =3,0 V; 1= 1,0 nA). C) Vyskovy profil vyznaceny v B.
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Kromé vzorku typu Csewec byl pifipraven dal§i vzorek stejnym zplisobem s teplotnim
gradientem k 650 °C (vzorek typu Ceso-c). Vysoka teplota substratu vzorku v prabéhu depozice
umoznila co nejvice se pfiblizit podminkdm rovnovazného ristu systému CeO,/Cu(111).
Vzhledem k vyssi teploté pti depozici bylo pfedpokladano lepsi uspotadani vrstev CeO, nez v
ptipadé vzorku typu Cspec. V experimentu bylo deponovano stejné mnozstvi jako v ptipadé
vzorku typu Cso-c odpovidajici 5 ML. Morfologie povrchu pfipraveného vzorku je na Obr. 17.
Oproti o¢ekdvanim se na povrchu vzorku vytvofila nespojitd vrstva. Jednim diivodem byla
zvysend zpétna desorpce atomli CeO, z povrchu vzorku. Dal§im divodem byla ptili§ kratka
prvni faze depozice za pokojové teploty a tim zplisobena nizkd koncentrace nukleacnich
center v prvni vrstvé CeO,. Podle morfologie vzniklych ostrivkd (viz Obr. 17 — B) lze
usoudit, Ze systém roste VW rovnovaznym rastovym modem (ostrivkovy 3D rlst — viz 1.3).
Zakladna ostrivkl je tvofena nc€kolika monovrstvami CeO,. Na 3D zakladné ostriivka jsou
pozorovany plosné ostrivky, jejichz vySka odpovida vySce monovrstvy CeO(viz Obr. 17 —
C). Mimo jiné je na povrchu také dobie viditelné preskupovani materialu Cu(111) v pribéhu

depozice (viz Obr. 14). Na povrchu substratu jsou v okoli ostrivku schody, které ale

nepronikaji za hranici ostrivku.

Obr. 17: A) Topografie povrchu vzorku typu Cgseec (U =3,0 V; 1=0,6 nA). B),C) Vyskové
profily vyznacené v A.
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5.4 Rist vrstev CeO(100) pri vyssi teploté

Na vzorcich pfipravenych za vyssi teploty (typu B a C) byl pozorovan rust vrstev CeO, s
jinou strukturou, nez bylo dosud prezentovano. Obraz topografie pozorovanych vrstev je na

Obr. 18.

Oproti klasickym vrstvdm CeO,(111) s trojéetnou symetrii rostou na povrchu substratu vrstvy
s Ctyf¢etnou symetrii, které oznacujeme jako vrstvy Cu(100). Na morfologii vzorkl s nizkym
pokrytim na Obr. 18 — A, B je vidét, ze vrstvy CeO,(100) nukleuji ptimo na substratu Cu(111)
v bezprosttedni blizkosti vrstev CeO,(111). Pfi depozici vétsiho mnozstvi na povrchu vznikaji
3D objekty. Vrstva CeO,(100) zfejmé roste ostrivkovym (VW) moddem ristu. Vyska
vzniklych tetragondlnich utvarti vrstvy CeO,(100) je zpravidla veétsi nez vyska vrstev
CeOy(111). Z vyskovych profilti zpracovanych z obrazkii s niz§im pokrytim vychazi vyska
prvni vrstvy CeO,(100) pfiblizné 4,0 A . Vyska dalsich vrstev je nizsi nez vyska vrstev
CeO,(111), pohybuje v rozmezi 1,5—2,4A . Vzorek typu B pokryty vrstvou CeO,(100) je
zobrazen na Obr. 18 — E, vzorek typu C je na Obr. 18 — F. Vrstva CeO,(100) se na povrchu
vzorku objevuje ve tiech riznych orientacich vzajemné otoCenych o 60 °, jak 1ze vidét na Obr.
18 — E. Na vzorku typu B roste vrstva CeO,(100) diky vyssi teploté pravidelnd. Vrstva je
ohrani€ena a za jejim okrajem je viditelny substrat Cu(111). V ptipadé vzorku typu C je vrstva
Ce0O,(100) méné pravidelnd. Na vrstv€ je patrnd doménovitd struktura vytvorend
pravdépodobné kviili nerovnovaznému ristu pii nizké teploté v pocatecni fazi depozice. Oba

druhy vrstev na sebe na vzorku typu C bezprostfedné navazuji.

Vzhledem k malé velikosti proméiené plochy vzorku Ize z STM méieni procentualni pokryti
celého povrchu vzorku vrstvou CeO,(100) jen velmi hrubé odhadnout. Vrstvy CeO,(100) se
lokalné vyskytuji na nékterych mistech vzorku s vysokym pokrytim az 50 %. Pii zméné
rastrované oblasti se vSak na mista s vysokym pokrytim narazi jen ojedinéle. Celkové pokryti
se pravdépodobné pohybuje v fadu nékolika procent. Orientace a vyskyt vrstvy CeO,(100) je
také potvrzen vysledky ze studia systému CeO,/Cu(111) pomoci metody RHEED (Reflected
High Energy Electron Difraction), které probihd v ramci jiné diplomové prace ve skupiné
fyziky povrchi na KFPP. Metoda RHEED patii mezi tzv. integralni metody studia fyziky
povrchil, které ziskavaji informaci z celé plochy pfipravené¢ho vzorku. Meéfeni metodou
RHEED ukazuje, ze vyskyt vrstvy CeO,(100) neni lokalni, ale oblasti s vrstvou CeO,(100)
jsou rozprostieny po celé plose vzorku. Z méfeni RHEED je také mozné ptesné stanovit

orientaci pozorovanych vrstev [39].
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Obr. 18: Obrazky topografie povrchu vzorka s vrstvou Ce0O,(100). A) Vzorek typu B s
pokrytim 1,5 ML (U=3,0V; [=0,4nA). B) Vzorek typu B s pokrytim 1 ML (U=3,0V;
1=0,6 nA). C), D) Vyskové profily vyznafené v A, B. E) Vzorek typu B s pokrytim 5 ML
(U=3,0V;1=0,8nA). F) Vzorek typu C s pokrytim 5 ML (U =3,5V;1=0,5nA).
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5.5 Vzorek typu Aiso.c po Zihani na teplotu 650 °C

Tenkd vrstva CeO, na vzorku typu Aisec byla spojitd, hruba a neusporddand s vysokou
hustotou schodii na povrchu (viz 5.1). Podle podobnych experimentli provedenych na jiném
pracovisti byl vyzkouSen vliv zihani vzorku po depozici na morfologii tenké vrstvy [18].
Vzorek typu Ajspc 0 pokryti 5 ML byl 60 min Zihan v kyslikové atmosféfe o tlaku 5x10 ~ Pa.
Teplota vzorku byla béhem 30 min zvySena ze 150 °C na 650 °C a v prubéhu dalSich 30 min
byla udrzovana na konstantni hodnoté¢ 650 °C. Vysledna topografie vzorku A;sepc po Zihani je
na Obr. 19. Na povrchu pfipraveného vzorku je viditelnd spojita a usporadana vrstva podobna
Obr. 19 — A, B. Vedle vrstvy CeO,(111) se na povrchu objevuje i vrstva CeO,(100) (viz 5.4),
kterd vznikla preuspofadanim vrstvy CeO,(111) pfi Zihani vzorku. Tenkd vrstva CeO,(100)
ma pii porovnani s diive pozorovanymi podobnymi vrstvami hladsi povrchovou strukturu s
pravidelnymi prohlubnémi, které jsou charakteristické pro relaxaci systému s vnitinim pnutim
[40]. Vrstva CeO,(100) neni tak pravidelna jako dfive pozorované vrstvy a je v ni vidét vétsi
pocet otevienych monovrstev. V tenké vrstvé s trojéetnou symetrii se podobné jako v pripade
vzorku typu Aisec objevuji Sroubovité dislokace. V nékterych mistech na povrchu dochazi k
zéniku schodi, které jsou nahrazeny spojitym piechodem mezi jednotlivymi terasami (viz

Obr. 19 - B).

80

Obr. 19 A) Topograﬁe povrchu vzorku typu Aiseec po Zihani vzorku na 650 °C (U=3,0 V;
[=0,4nA). B) Detail povrchu se $roubovitou dislokaci, velikost 120 x 60 nm* (U =3,0 V;
I=1,0nA). C) Vyskovy profil vyznaceny v A. D) Rozd¢leni vysek ostrivkl a schodii mezi
terasami.
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5.6 Vyska schodi ve vrstvé CeO,

Bylo ukazéano, Ze na povrchu riizné pfipravenych vzorkd se nachédzeji schody s vySkou, ktera
odpovida teoreticky predpokladané hodnoté 3,1 A . Ovsem stejné tak se na povrchu nachazeji
1 vySky schodt, které se vyrazné 1isi od teoretické hodnoty. V odbornych publikacich ze
zahrani¢nich pracovist, zabyvajicich se studiem modelovych systémi CeO./Kov, nebyla
otazka interpretace rozdéleni vySek schodii na povrchu zcela dofeSena [18, 41]. V téchto
publikacich byly prezentovany rozdilné vysky schodii CeO, mezi 3,1A a 2,0A. Jejich
rozdil byl vysvétlovan chybéjici povrchovou vrstvou monovrstvy CeO, tvofenou atomy
kysliku. V experimentech provedenych v ramci této prace se ukazalo, Ze rozdéleni vysky
schoddl na povrchu se pohybuje v rozmezi 1,5—4.,5A . Siika rozdéleni se s rostouci teplotou
pti pfipravé vzorku mirné€ snizuje. Pro ptesnéj$i predstavu o rozdéleni vySek schodii na
povrchu bylo na vzorku A;spc, ktery byl po depozici zihan na 650 °C (viz. Obr. 19 a Obr. 20),
zméteno 240 vyskovych profill (120 profild vySek atomarnich teras a 120 profild vySek
ostrivkill). Z vyskovych profili byly sestaveny histogramy vysek teras a ostrivkil na Obr. 20 —
B. Rozd¢leni vySek ostrivkii ma vyrazné maximum v intervalu 3,0—3.25A srovnatelné s
teoretickou vyskou schodi na povrchu CeO,. Sitka rozdéleni vysek teras je $ir$i nez u
rozdéleni ostrivkll a nabyva dvou maxim pro intervaly 2,5-2,75A a 3,0-325A.
Velky rozptyl vysSek atomdrnich teras je zplsoben piitomnosti Sroubovitych dislokaci a

prekryvajicich se rovin. Ostrivky rostou bez dislokaci, proto se jejich vyska vice blizi

2 3 4
7 Vyska schodu (A)
Obr. 20: A) Topografie povrchu vzorku typu Asy zihaného po depozici na 650 °C (U
=3,0V; I=1,0nA). B) Histogramy znazoriujici rozdéleni vysek ostriivku a atomarnich
teras na povrchu CeO..
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teoretické hodnoté. Vyska ostrivkli se obvykle lisi od teoretické hodnoty u ostrivka

narostlych na nerovné oblasti pod nimi lezici vrstvy CeOs..

5.7 Shrnuti - Vliv teploty na vyslednou morfologii systému

Vrstvy CeO,/Cu(111) roste ostrivkovym (VW) modem rustu. Morfologie povrchu
jednotlivych vzorki na Obr. 21 ziskana pomoci STM se v zavislosti na teploté pii piipraveé
vzorku vyrazné€ 1isi. Pomoci parametru teploty lze pfimo ovliviiovat pohyblivost adatomi na
povrchu vzorku, coz se ukazuje jako rozhodujici Cinitel, na kterém zavisi vysledna morfologie

piipravenych tenkych vrstev.

Pti konstantni teploté roste systém CeO,/Cu(111) ve struktufe podobné pyramid¢. Pro nizké
teploty roste systém CeO,/Cu(111) v podob¢ spojitych hrubych vrstev s vysokou hustotou
schodii na povrchu (viz. Obr. 21 - A, B). Orientovanost a stechiometrie téchto vrstev je
potvrzena studiem pomoci metod LEED a XPS. Pfi vysoké teploté roste na povrchu oteviena

nespojita uspofadanad vrstva (Obr. 21 - C).

K ristu spojitych a dobfe uspotadanych vrstev na povrchu substratu vede metoda piipravy
pomoci teplotniho gradientu nebo zihani vzorku na vysoké teploty po depozici (viz. Obr. 21 -
D, E). Diky rGstu bez ptitomnosti Sroubovitych dislokaci a ptekryvajicich se rovin se lepsi

epitaxe systému dosahuje metodou teplotniho gradientu.

Pti teploté nad 450 °C na povrchu vzorku zacind riist vrstva CeO,(100) (viz. Obr. 18), ktera se

lokalné vyskytuje na povrchu vzorku s pokrytim az 50 %. Koncentrace téchto mist na povrchu

Obr. 21: Zavislost topografie vzorku na teploté pii piipravé vzorku, velikost vSech
zobrazenych oblasti je 120 x 60 nm?. A) Vzorek typu Aisec (U =3,0 V;1=0,5nA). B) vzorek
typu Azseec (U =3,5V;1=0,3nA). C) vzorek typu B (U =4,0 V; I=0,8 nA). D) vzorek typu
C (U =3,0V; I=1,0nA). E) vzorek typu Aspc zihany na teplotu 650 °C (U =3,0V;
[=1,0nA).
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je ale velmi nizkd, takze celkové pokryti vzorku se pohybuje v fadu nckolika procent.
Presnéjsi charakterizace této vrstvy a parametrii vedoucich k jejimu rdstu neni prozatim

provedena a bude pfedmétem dalSiho studia.

Popisovanym zplisobem ptipravy vzorku s riznou teplotou lze reprodukovatelné piipravovat
vrstvy s charakteristickym druhem morfologie povrchu, napf. hustotou schodl. Na vzorcich
typu Aisoec, Assooc @ Casoec S€ hustota schodii smérem k vys$sim teplotdm snizila ptiblizné o 50%.
Tyto vzorky lze nasledné¢ vyuzit ke studiu zavislosti reaktivity na morfologii (hustoté schodi)
pomoci TDS, nebo k prométeni teplotni stability vrstev pomoci XPS. Déale mohou byt vyuzity

jako jednotlivé typové povrchy pro ptipravu modelovych katalyzatort Kov/Oxid.
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Kapitola 6

Vysoce rozliSena méreni struktury

systemu CeQO,/Cu(111)

Kromé procesu rustu systému CeO,/Cu(111) byla v praci studovana i jeho detailni struktura
pfi vysoce rozlisSenych métenich pomoci STM. Informace zjisténé z detailngj$iho studia
tenkych vrstev CeO, byly limitovany nizkou elektrickou vodivosti syst¢ému. V praci byla
snaha ziskat pfehled o struktufe systému na atomarni Urovni, zobrazit objekty (defekty,
atomové schody) na povrchu s vysokym rozliSenim a pomoci metody STS urcit jejich
elektronickou strukturu. V prubéhu experimentii se ale ukéazala komplikovanost méfeni
pomoci STM na povrchu s nizkou elektrickou vodivosti. Povrch systému bylo pomoci STM
mozné zobrazit jen pro Uzké rozmezi tunelového napéti 2—4 V (neobsazené stavy) a vysoké
rozliSeni bylo kromé jediného ptipadu ziskano jen pfi méfeni v STM na pokojové pracovni
teploté. Tunelovy kontakt mezi hrotem a vzorkem byl velmi nestabilni. V Castych ptipadech
dochazelo k samovolnym zméndm hrotu v pribéhu rastrovani, které¢ vedly k ztraté rozliSeni
STM. Tvar hrotu se jako u jakéhokoliv méfeni pomoci STM ukézal rozhodujici pro ziskané
rozliSeni. V pribéhu méfeni byl tvar hrotu vylepSovan pomoci fizeného kontaktu hrotu a
vzorku nebo napétovymi pulzy. Kvili nestabilité¢ tunelového kontaktu a nizké vodivosti
systému bylo zkoumani povrchu pomoci metody STS netspésné. Tato kapitola se zaméfuje na
vysledky studia struktury piipravenych tenkych vrstev CeO, na substratu Cu(111). Dobré
rozliSeni bylo dosazeno na vzorcich s nizkym pokrytim povrchu (pod 1 ML), kvalita rozliSeni

se s rostoucim pokrytim snizovala.

6.1 Prizptisobeni mfiZovych parametri v systému CeQ,/Cu(111)

Pti detailn€jSim studiu struktury atomdarnich teras CeO, na povrchu vzorku se na teraséch,
které se pifi mensim rozliSeni jevily jako hladké, objevila zvinéné periodickd struktura, tzv.

moire, jak lze vidét na Obr. 22.

Moir¢ vznikd na povrchu v disledku nesouladu miizovych parametrti na sobé lezicich vrstev,

kdy se vzhledem k vzijemné odliSnosti krystalografickych miizek svrchni a spodni vrstvy
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jejich uzlové body nad sebou setkaji jen na vzdalenosti n€kolikrat vétsi nez je periodicita
jednotlivych mtizek. Na povrchu se pak tato mista jevi jako vyraznéj$i a dohromady
na povrchu vytvateni periodicky se opakujici superstrukturu. Miizky se mohou liSit
miizkovou konstantou (tzv. misfit), vzdjemnym otoenim nebo kombinaci obojiho. Cim vétsi
je nesoulad miiZovych parametrti, tim mensi je vzdalenost mezi periodickymi prvky moire.
Podle ptfedpokladi ma systétm CeO,/Cu(111) diky vyhodnému vzijemnému poméru
miizkovych konstant (CeO,/Cu ~ 1,5) rist bez viditelného moire. V experimentu jsou vSak
oproti predpokladim pozorovany oblasti s moire strukturou nebo trojuhelnikovymi

dislokacemi, které ukazuji misfit mezi miiZovymi parametry.

Me¢feni struktury vzorku typu B pomoci STM na Obr. 22 — A, B, C zobrazuje hexagonalni
moire na vrstvach CeO,. Moir¢ je na povrchu patrné az do treti monovrstvy CeO,. Periodicita
moire se pohybuje od 4 nm v prvni vrstv€ po 7 nm ve tfeti vrstvé CeO,. Rust periody moire

smérem k vy$§im vrstvdm ukazuje na postupné snizovani miizového nesouladu mezi vyssimi

vrstvami. Pro odhad misfitu mfizovych konstant CeO, bylo vyzkouseno jednoduché fitovani

. i i . Y v LW .
£ . 'y, il | i ‘ SRl 3
Obr. 22: Pozorované moir¢ na vrstvach CeO,. A) Vzorek typu B s hexagonalnim moir¢ a
trojuhelnikovymi dislokacemi v prvni vrstvé (U =3,0 V; [=0,5nA). B) Vzorek typu B s
hexagonalnim moir¢ v prvni vrstvé (U =2,5 V; [ =0,9 nA). D) Vzorek typu B s moire v tieti
vrstvé, cervenou barvou vyznadeno moir¢ fitované vzdjemnym roztazenim dvou
hexagonalnich mtizi asi 0 9 % (U =4,0 V; = 0,9 nA).
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moir¢ ze dvou hexagondlnich miizi jejich vzijemnym roztaZenim/smrs$ténim. Struktura
cerven¢ vyznacena na Obr. 22 - C byla vytvotfena ze dvou hexagonalnich mfizi se vzdjemnym

misfitem asi 9 %.

Vedle hexagonalniho moire se na vzorku na Obr. 22 — A v prvni vrstvé objevuji linearni
defekty vzdjemné otocené piiblizné o 60°, které vytvareji trojihelnikovou strukturu povrchu.
Pozorované oblasti s moir¢ a s dislokacemi ukazuji, jakym zplsobem se vrstva CeO,
ptizplisobuje nesouladu miizkovych konstant. Moire vznika jako vrstva bez pnuti. Dislokace

na povrchu odpovidaji relaxaci povrchové vrstvy v disledku pnuti.

Neptizptsobeni miizkového parametru ve vrstvach CeO, je krom¢ STM méfeni podpofen jiz
zminovanou studii systému CeQO,/Cu(111) pomoci metody RHEED. V ramci tohoto vyzkumu
bylo provedeno méfeni vyvoje miizkové konstanty vrstev CeO, na Cu(111) v zévislosti na
pokryti povrchu. Objemova hodnota mfizkové konstanty CeO, je 0,54 nm. Vysledky
ukdzaly (viz Obr. 23), Ze prvni monovrstvy oxidu ceru rostou na substratu komprimované.

Mrizkova konstanta v prvni vrstvé je o 5% mensi nez jeji objemova hodnota [39].

'g 55
- | Objemova hodnota
G 541 '
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©
e T T e TR
s . Aty
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é 9,2 1 w.ﬁ*‘” """"""""""""""""""""""""""
.g """.;QM ''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''
o 5.1 T
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E 5.0 1 1 1 T 1
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Obr. 23: Graf vyvoje miizkového parametru vrstev CeO, v zavislosti na pokryti vzorku.

Data prevzatd z diplomové prace zabyvajici se studiem systému CeO,/Cu(111) metodou
RHEED [39].
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6.2 Atomarni rozliSeni

V pribchu diplomové prace se podafilo ziskat atomarni rozliSeni prvni a druhé monovrstvy
Ce0,. Usp&sna méfeni byla provedena na vzorcich typu A a B s nizkym pokrytim. Pro
uspéSné meifeni bylo pokazdé tfeba upravovat tvar hrotu pomoci fizeného kontaktu s
povrchem vzorku nebo pomoci napét'ovych pulzi. Stabilita hrotu s dobrym rozliSenim byla
velmi nizkd a Casto dovolila jen kratkodobé skenovani povrchu bez jakékoliv zmény
parametri tunelového kontaktu. Vzhledem k narocnosti celého méteni se podafilo uspésné

zobrazit povrch systému s atomarnim rozliSenim jen v nékolika ptipadech.

Uspé&sné méfeni atomarni struktury v prvni vrstvé CeO, na vzorku typu Asspc je na Obr. 24.
Atomového rozliSeni bylo dosazeno pomoci STM v nizkoteplotnim pracovnim moddu.
Ojedinéle se podafilo zobrazit povrch i v obsazenych stavech (pfi zdporném napéti vzorku
vuci hrotu). Na obrazcich je vidét superstruktura periodicky uspofddanid v hexagonalni
struktufe. Periodicita superstruktury je pfiblizné 3 nm. Strukturu vysSich vrstev CeO, nebylo

na vzorku typu A mozné studovat, protoze dané vrstvy byly pfili$ neuspotadané.

Atomarni struktura prvnich dvou vrstev CeO, na ziskand na vzorku typu B je na Obr. 25. V
experimentu se podafilo zobrazit strukturu s atomovym rozliSenim ve dvou riznych oblastech
povrchu, v relaxované oblasti s dislokacemi (viz Obr. 25 — A, B, E) a v oblasti bez dislokaci 1

patrného moir¢ (viz Obr. 25 — C, D,F).

Atomy v prvni vrstvé v oblasti s dislokacemi jsou pfevazné neuspotfadané. Jen v nekterych
oblastech se na povrchu objevuje usporadani atomt v 2 x 2 rekonstrukei (vyznaceno v miizi v

Obr. 25 - E). Dislokace v povrchu vznikaji vlivem relaxace povrchové v diisledku vnitiniho

A| Neobsazené
stavy

Obr. 24: A) Struktura vzorku typu Ajse.c méfena v neobsazenych stavech pomoci STM v
modu s pracovni teplotou 97 K (U =2,0 V; 1=0,7 nA), vlozeny obrazek: detail, stejny vzorek
(U=2,0V;1=0,4nA). B) Méfeni stejného vzorku v obsazenych stavech — opacna polarita
tunelového napéti.
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Obr. 25: Atomarni rozliSeni ziskané na vzorku typu B. A) Atomarni struktura prvni vrstvy
CeO, v oblasti trojuhelnikovych dislokaci (U =3,0 V; 1=0,5nnA). B) Druhd vrstva k A s
viditelnym defektem. C), D) Prvni a druhé vrstva z vrstvy v F. E) Schéma uspotadani atomi v

A. F) Prvni vrstva CeO, v oblasti bez dislokaci (U =2,5 V;1=0,7 nA).

pnuti. Rekonstrukce 2 x 2 vznikd vlivem atomové struktury substratu Cu(111), kdy kazdy
druhy atom CeO, sedi na atomu Cu. V druhé atomarni vrstv€ v oblasti s dislokacemi uz je

pozorovano témet pravidelné uspotradani atomid v hexagondlni strukture s minimem defektt

Obr. 25 - B.

vrstvé ukazuje,

V oblasti bez dislokaci je na atomech v prvni vrstvé patrné uspotradani do tadki, ptfi¢emz
vzdy v jednom tadku atomy splyvaji dohromady a v druhém se daji navzijem rozlisit. V
n¢kterych oblastech je patrna hexagonalni struktura v uspotfaddani atomi v prvni vrstvé CeQ..

Atomy v druhé vrstvé jsou pravidelné hexagonalné uspotradané. Usporadanost atomti v druhé

CeO; x Cu(111). Rychlé vyrovnani se s rozdilem miizkovych konstant je pfedpokladem pro

dobry epitaxni rist systému.

44

ze atomy zde nejsou ovliviiovany rozdilem miizkovych konstant



Kapitola 7

Z.aveér

Diplomova prace byla zaméiena na studium modelového systému CeO,/Cu(111) pomoci
metody STM. V ramci prace byl studovan proces ristu modelového systému a vliv teploty
substratu pii ptipravé systému na jeho vyslednou morfologii. Na zékladé experimentl byl
zjiStén postup a nastaveni parametrii (depozi¢ni rychlost, teplota) vedouci k piiprave
epitaxnich tenkych vrstev CeO, na Cu(111). Zaroven byl charakterizovan vliv teploty na
vyslednou morfologii pfipravenych vzorki a bylo ukdzano, Ze pomoci kontroly tohoto
parametru lze pfipravit definované vzorky s rozdilnou morfologii povrchu. Ptiprava vzorkl
pii teploté 150 °C, 250 °C vedla k rastu spojitych a hrubych vrstev s vysokou hustotou
schodii. Pii teploté nad 450 °C systém rostl v podob¢ hladkych nespojitych otevienych vrstev.
Nejlepsiho epitaxniho ristu bylo docileno metodou teplotniho gradientu, kdy byla teplota
vzorku v pocatecni fazi depozice na tirovni pokojové teploty a pro zbylou ¢ast depozice byl
vzorek ohfat na teplotu 450 - 500 °C. Vedle metody teplotniho gradientu bylo dosazeno
spojitych a hladkych vrstev na povrchu vzorku alternativnim zptisobem, kdy byl vzorek
pfipraveny za teploty 150 °C po depozici zihan na teplotu 650 °C a doslo tak k uspofadani
systému az po jeho ristu. Kromé riistu vrstev s o¢ekavanou orientaci CeO,(111) se pfi teploté

nad 450 °C na povrchu substratu objevily vrstvy s orientaci uréenou jako CeO,(100).

Déle byla prace zaméfena na studium detailni struktury ptipravenych vrstev pomoci STM. Na
povrchu minimalné prvnich tff monovrstev CeO, bylo patrné moire, které vzniklo v disledku
nesouladu mfiizovych parametri v prvnich vrstvach. V ramci vysoce rozliSeného studia
struktury vrstev CeO, se podafilo dosahnout atomarniho rozliSeni na prvni a druhé vrstvé
CeO, a ziskat tak informace o uspotfadani atomu v téchto vrstvach. Atomy ve druhé vrstve
byly uspotddany v pravidelné hexagonalni struktufe. Na rozdil od atomid v prvni vrstvé
uspotadani atomi v druhé vrstvé nebylo ovlivnéno rozdilem miizovych parametrti mezi Cu a

CGOQ.

Na vzorcich s definovanou morfologii (hustota schodt, otevienost povrchu) bude studovéana
reaktivita pomoci metody TDS, XPS a budou pouzity jako dalsi typové povrchy pro piipravu
modelovych katalyzatorti Oxid/Kov.
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