Univerzita Karlova v Praze

Matematicko-fyzikalni fakulta

DIPLOMOVA PRACE

Be. Marie Aulicka

Fyzikalné-chemické vlastnosti
epitaxnich vrstev CeO,/Cu(110)

Katedra fyziky povrchtl a plazmatu

Vedouci diplomové prace: RNDr. Katerina Veltruska CSc.
Studijni program: Fyzika

Studijni obor: Fyzika povrchii a ionizovanych prostiedi

Praha 2012



Na tomto misté bych rada podékovala vedouci své diplomové prace RNDr. Kate-
finé Veltruské CSc., kterd mé vedla, radila mi a pomahala pii vSech experimen-
tech nejen v ramci této diplomové prace a pomahala se zpracovanim namétrenych
dat. Dale dékuji Doc. RNDr. Karlu Maskovi, Dr. za ochotné zapijceni méde-
ného krystalu a Mgr. Jifimu Librovi, Ph.D. za cenné rady a pomoc pfi uprave
obrazkt z XPD metody. Také bych chtéla podékovat RNDr. Josefovi Myslivecko-
vi, Ph.D., Mgr. Filipovi Dvorakovi a Mgr. Vitalii Stetsovychovi za jejich pomoc
a rady pii méfeni na skenovacim tunelovém mikroskopu a pripravé vzorku na ten-
to mikroskop, Filipovi navic dékuji za to, ze mé naucil upravovat obrazky z STM
v programu Gwyddion.

A v neposledni fadé bych chtéla podékovat své rodiné, priteli a svym kama-
radiim za jejich pochopeni a podporu po celou dobu mych studii a za to, ze mé
udrzovali pri zdravém rozumu.



Prohlasuji, ze jsem tuto diplomovou préci vypracoval(a) samostatné a vyhradné
s pouzitim citovanych prament, literatury a dalsich odbornjch zdroji.

Beru na védomi, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze
zékona ¢. 121/2000 Sb., autorského zdkona v platném znéni, zejména skutecnost,

ze Univerzita Karlova v Praze ma pravo na uzavieni licencni smlouvy o uziti této
prace jako skolniho dila podle §60 odst. 1 autorského zakona.

V Praze dne ............ Podpis autora



Nézev prace: Fyzikalné-chemické vlastnosti epitaxnich vrstev CeOy/Cu(110)
Autor: Bc. Marie Aulicka

Katedra: Katedra fyziky povrchl a plazmatu

Vedouci diplomové prace: RNDr. Katefina Veltruska CSc., KFPP, UK, Praha
Abstrakt:

V ramci této prace byly zkoumany moznosti piipravy tenkych epitaxnich vrstev
oxidu ceru na povrchu Cu(110). K charakterizaci pfipravenych systému byly po-
uzity metody rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS), thlové rozlisena
fotoelektronova spektroskopie (XPD), elektronova difrakce (LEED), spektrosko-
pie rozptylenych ionti (ISS) a skenovaci tunelovy mikroskop (STM). Metodou
reaktivniho napafovani ceru v kyslikové atmosféfe byla pfipravena ostrivkova
struktura CeO, a studoval se vliv teploty na elektronovou strukturu a morfologii.
P1i teploté nad 550 °C dochéazelo k c¢astecné redukci na Ce,O3 a preusporada-
ni ostravki na strukturu CeO,(331). Byla prokdzina oxidem ceru stimulovana
oxidace povrchu médi, nebof byla pozorovana ¢ista rekonstrukce c(6x2) povrchu
Cu(110) pfi expozici kysliku o 1,5 ¥4du nizsi nez na samotné Cu(110). Dalsi mo-
delovy systém byl piipraven napafovanim ceru na povrch Cu(110) pfedexpono-
vany kyslikem. Expozici kysliku pfi 300 °C vznikla na povrchu smés rekonstrukei
(2x1) a c(6x2). Na tento povrch byl deponovan cer, téz pti 300 °C. Pii nasledném
ohtfevu na 500 °C byl pozorovan vznik epitaxni vrstvy Ce;O3(0001), doprovazeny
vznikem velkych hladkych pasovych struktur ve sméru [110] dlouhych stovky nm.
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Abstract:

In this work ways of preparation of thin epitaxial cerium oxide film on Cu(110)
surface were studied. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-ray photo-
electron difraction (XPD), low energy electron difraction (LEED), ion scatte-
ring spectroscopy (ISS) and scanning tunneling microscopy (STM) were used
for the characterization of prepared systems. The island structure of CeO, was
prepared by the method of reactive evaporation in oxygen atmosphere. The in-
fluence of temperature on the electronic structure and morphology was studied.
At the temperature above 550 °C partial reduction to Ce;O3z and reordering
of the islands to the CeO5(331) structure was observed. The ceria promoted
oxidation of copper surface was approved, since the clean c¢(6x2) reconstruction
of the surface was observed at the oxygen exposure 1,5 order of magnitude lower
then on Cu(110) alone. The other model system was prepared by cerium evapo-
ration to the oxygen precovered Cu(110) surface. The mix of (2x1) and c(6x2)
surface reconstruction was formed by oxygen exposition at 300 °C. Cerium was
deposited on this surface, also at 300 °C. During the following heating to 500 °C
the formation of epitaxial film Ce;O3(0001) was observed, accompanied by the for-
mation of large hundreds nm long smooth band structures in the [110] direction.
Keywords: Cu(110), cerium oxide, oxidation, photoelectron spectroscopy, STM
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Uvod

0.1 Stav problematiky

Vrstvam CeO,, je jiz nékolik let vénovana zna¢na pozornost. Diky svym vlastnos-
tem maji Siroké uplatnéni v mnoha primyslovych odvétvich. Dlouhodobé jsou
vyuzivany v elektronice (napi. pfi vyrobé kyslikovych senzorti), optice (brusny
material), metalurgii (vyssi tvarnost oceli a litiny) a pfi vyrobé skla a kerami-
ky (odbarvovani skla) [I]. V soucasné dobé se nejvice studuje vyuziti oxidu ceru
v oblasti heterogenni katalyzy, hlavné pii oxidaci CO [2], [3], ale také pfi oxidaci
dalgich latek - napf. etyl acetatu, etanolu a toluenu [4].

Cer je vnitiné prechodny kovovy prvek, ktery se ve slouceniné s kyslikem vysky-
tuje ve dvou stabilnich stechiometriich - CeO, a Ce;Os. Ctyfmocny cer (Ce*t)
mé neobsazenou hladinu 4f, zatimco cer Ce3" se vyznacuje konfiguraci 4f'. Exis-
tence téchto dvou stabilnich fazi umoznuje snadné prechody mezi CeO, a CeyOs5.
P1i redukci 2CeOy — CeyO3 + 0,505 dochazi k uvoliovani kysliku, ktery je déle
pouzitelny napf. k oxidaci CO: CO + O — CO, [5].

Katalytické chovani CeQO,, je mozné ovlivnit pridanim nékterych kovii ¢i michanim
s ostatnimi oxidy. Napt. pfidanim prvka Cu, Pt, Rh ¢i oxidu Al,O3 se dramaticky
zlepsi oxidac¢ni chovani oxidu ceru viéi CO [6] a naopak bylo zjisténo, Ze zavedeni
Sr, Sc, Gd a La mé vliv maly nebo zadny. Rozkladu NoO poméha ptidani Rh [7]
nebo Ru, [§] a rozkladu metanolu pfidavek Pd [9].

Redlné katalyzéatory jsou vétsinou ve formé nanopragku [10]. Studium dé&ju, které
na nich probihaji, je ale obtizné vzhledem k jejich slozité morfologii. Z hlediska
pochopeni zakladnich procest je proto vhodné studovat modelové katalyzato-
ry. Pro modelové studium se pouzivaji epitaxni vrstvy CeO, na kovu. Je snaha
pripravit kvalitni tenké vrstvy, nebot pokud je material podlozi vodivy, jako v na-
Sem pripadé méd, miZzeme pak k charakterizaci vrstvy oxidu ceru pouzivat dalsi
metody - napf. tunelovy mikroskop (STM).

V literature byla popsana priprava tenkych orientovanych vrstev oxidu ceru na ru-
theniu, platiné a rhodiu. Na Ru(0001) byla pfipravena vypafovanim Ce v kysliko-
vé atmosféie 1076 - 107° Pa a pii teploté substratu 600 - 700 K vrstva CeO,(111),
kterd byla stabilni az do teploty 1000 K [I1I]. Tato vrstva velmi dobfe reduku-
je C3Hg a reaguje s N,O jiz pii teploté 100 °C [§]. Na Pt(111) byla pro mala
deponovana mnozstvi ceru pripravena vrstva oxidu ceru s rekonstrukci povrchu
(1,4 x 1,4), kterd vykazovala hexagonalni difrakéni obrazce [12], [I3]. Vrstva
oxidu ceru na Rh(111) napafené pii teploté nizsi nez 250 °C je neusporadani,
pii nasledném zahtati na teplotu 300 - 350 °C se vytvofi vrstva s rekonstrukei
povrchu (1,4 x 1,4) [14].

V nasi skupiné povrchti se podatilo pfipravit napafovanim ceru v kyslikové atmo-
sféte tenké vrstvy epitaxniho CeOs na povrchu monokrystalu Cu(111). Rist vrst-
vy probihal pii teploté 500 K. Vysledkem byla vysoce kvalitni vrstva CeOy(111).
Pro mala deponovana mnozstvi dochazelo k tvorbé ostrivki s rekonstrukei po-
vrchu (1,5 x 1,5), které vykazuji hexagondlni difrakéni obrazce. Souvisla vrstva
(téz s rekonstrukei povrchu (1,5 x 1,5)) vznikla po nadeponovéani 2,5 monovrst-
vy [15]. Vrstva CeOy/Cu(111) vykazuje teplotni stabilitu az do teploty 970 K.
Pii teploté 1070 K se vrstva CeOq(111) za¢ina redukovat na Ce; O3 ztratou povr-



chového kysliku [16]. Vrstva CeO5(111) byla dale pouzita jako modelovy katalyza-
tor ke studiu adsorpce metanolu [17] a vody [18] a probéhla také studie jeji inter-
akce s nékterymi dal§imi prvky - napf. galiem, cinem a zlatem [19], [20], [21], [22].
Je znamo, Ze interakce vzorku s plyny je zavisla na orientaci substratu. Nejsilnéjsi
byva pro "hrubé” povrchy. Pro ptipad CeOs byla spocitana interakce rtiznych
orientaci povrchu s CO. Naptiklad bylo zjisténo, ze by povrchy (110) a (100) mély
vykazovat podstatné silnéjsi interakce ve srovnani s povrchem (111) [23]. Bylo by
tedy zadouci mit k dispozici modelové systémy CeO, s oteviené€jsi strukturou nez
je povrch (111).

Ve své bakalarské praci [24] jsem se zabyvala rustem vrstev CeOs na Cu(110),
byly pfipraveny dvé vrstvy. Prvni vrstva vznikla napafovanim ceru v kyslikové
atmosféie o tlaku p = 1075 Pa nejdfive 15 minut pii pokojové teploté a poté
dalsich 45 minut p¥i teploté 300 °C. Jeji tloustka byla 7,3 A. Druh4 vrstva byla
pripravena napafovanim ceru nejdfive 5 minut pfi pokojové teploté a ve zbytkové
atmosfére, poté 20 minut pfi pokojové teploté a v kyslikové atmosfére o tlaku
p = 107° Pa a nakonec 95 minut s navysenou teplotou na 200 °C. Jeji tloustka byla
18,7 A. Déle byla zkouméana teplotni stabilita téchto vrstev. Bylo zjisténo, Ze prvni
vrstva tvori ostrivkovou strukturu a pii teploté 350 °C zac¢ina probihat redukce
CeO2 na Ce;O3. Druhé vrstva se nejdive od teploty 400 °C zac¢ind vyhlazovat
a teprve poté od teploty 550 °C dochézi ke vzniku ostrivkové struktury a redukci
vrstvy. Na zakladé difrak¢nich obrazcti ziskanych metodou LEED byla navrzena
struktura pfipravenych systému a sice CeO2(331)/Cu(110).

Procedura ptipravy vrstev oxidu ceru hraje vyznamnou roli pii formovani jeji
struktury. V praci [25] byly pfipravovany vrstvy oxidu ceru na povrch Cu(111).
Kdyz byla vrstva pfipravena napaiovanim ceru v kyslikové atmosféie 5.10~7 mbar,
doslo ke vzniku struktury CeOs(111). V pfipadé, kdy byl povrch Cu(111) pred-
exponovan Oy nebo NOy, doslo k tvorbé struktury CeO2(100).



0.2 XPS spektrum ceru

V této praci byla k charakterizaci povrchu oxidu ceru pouzita metoda XPS. Tvar
XPS spektra oxidu ceru je pomérné slozity. Je to dano jednak rozdilnym obsaze-
nim hladiny Ce 4f u ¢istého ceru a u jeho oxidu a také riznym preusporadanim
hladin po vytvoreni vnitini diry. Je proto na misté o tomto spektru napsat par
slov.

Elektronové struktura CeO, je dana neobsazenym 4f stavem (4f°). Cer je v tomto
piipadé 4-vazny (Ce*"). Naproti tomu Ce,O3 mé 4f' konfiguraci. Cer je tedy 3-
vazny (Ce™).

XPS spektrum 3d hladiny CeO, sestava ze tii spin-orbitalné rozstépenych duble-
ta 0, f! a 2] kde maji jednotlivé piky dubletl energie 916,5 a 898,2 eV (%), 907,0
a 885,5 eV (f'), 900,5 a 882,2 eV (f?) [26]. Tyto dublety predstavuji rozdilné
4f konfigurace konecného stavu fotoemise a vznikaji diky hybridizaci hladiny 4f
pocatecniho a konec¢ného stavu. Pro Ce;O3 pozorujeme dva spin-orbitalné rozsteé-
pené dublety (f! a f2) s odlisnymi vazebnymi energiemi vzhledem k CeO, - 903,5
a 885,5 eV (f'), 897,7 a 881,2 eV (f?) [26]. Ve spektru kovového ceru je mozno
pozorovat jeden spin-orbitalné rozstépeny dublet - 902,0 a 884,0 eV [27].
Vysledné spektrum oxidu ceru pak byva souctem jednotlivych prispévki CeOs,
Cey 03 a kovového ceru. Porovnani spekter hladin Ce 3d pro Ce, Ce;O3 a CeOq
je na Obrdzku [ [28].

Celdsz Ce3ds/a

Intensity (a.u.)

920 910 900 890 880
Binding energy (eV)

Obréazek 1: XPS spektra hladin Ce 3d pro: a) Ce, b) Ce203, c) CeOq

XPS spektrum hladiny O 1s se u CeO, sklada ze dvou pfispévki - z oxidii CeyO3
(530,3 eV) a CeO, (529,2 V) [27].



0.3 Adsorpce kysliku na Cu(110)

Studium oxidi kovi je dileZité nebot jsou to vhodné substraty pro pfipravu a stu-
dium tenkych kovovych vrstev a jejich interakci s dalsimi prvky a plyny. V rdmci
této prace bylo provedeno studium adsorpce kysliku na povrchu Cu(110). Tato
préace ovétuje vysledky praci zabyvajicich se timto tématem [29], [30] a déle na né
navazuje. Ve ¢lanku [29] je popséna oxidace Cu(110) pfi dvou rtaznych teplo-
tach: 83 K a zhruba pokojové teploté (300 - 320 K). Bylo zjisténo, Ze v zavislosti
na pokryti povrchu © a na teploté substratu béhem expozice dochézi ke vzniku
kyslikovych rekonstrukei (3x1), (2x1), ¢(6x2) a kombinace obou pfedchozich re-
konstrukei ¢(6x2)+(2x1). Rekonstrukece (3x1) vznika pfi oxidaci substratu za tep-
loty 83 K a nasledném zahiati na 180 K. Pfi oxidaci povrchu Cu(110) pfi pokojové
teploté [29] a pii vyssich teplotach (do 600 °C) [30] vznikaji pouze tfi mozné re-
konstrukce - (2x1), ¢(6x2) a (2x1)+c(6x2). Jak je mozné vidét na Obrazku[2 [30],
tvorba jednotlivych rekonstrukei je silné zavisla na velikosti expozice kyslikem.
P#i velikosti expozice do 1000 L (1L = 1075 Torr . s), coz odpovidd pokry-
ti © < 0,50, se tvoii rekonstrukce (2x1). Od expozice 1000 L do 50 000 L
(0,50 < © < 0,67) se tvori kombinovand rekonstrukee (2x1)+c(6x2). A nad 50 000 L
(© > 0,67) tvoii kyslik na Cu(110) uz jen ¢istou rekonstrukei c(6x2).
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Obrazek 2: Zavislost rekonstrukce O/Cu(110) na teploté substratu a velikosti expozice O



Atomové usporadani struktur Cu(110) ¢(6x2)-O a Cu(110) (2x1)-O je uvedeno
na Obrazku (2 [30].

@ supercu Added Cu (O surface Cu
@® HighO Q@ LowO

Obrazek 3: Atomové usporddani a) c(6x2), b) (2x1) struktur O/Cu(110)

Ve ¢lanku [30], kde byl ke studiu systému O/Cu(110) pouzit AFM (mikroskop ato-
maérnich sil), bylo zjisténo, ze pfi vzniku kombinované rekonstrukce (2x1)+c(6x2)
neni na povrchu zadné privilegované misto (nap¥. hrany schodu, terasy), kde by
byla jedna z rekonstrukci dominantni.

Vzhledem k tomu, zZe jednou z metod pouzitych v této praci k charakteriza-
ci zkoumanych systému je metoda LEED (déle podrobnéji vysvétlena), uvadim
na Obrdzku [{] tvar difrakéniho obrazce LEEDu ze systému O/Cu(110).
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Obrazek 4: Porovnani LEED obrazct systému O/Cu(110)



0.4 Cile prace

Tato prace navazuje na bakalaiskou praci autorky [24]. Klade si za cil seznamit
se s dalsimi méficimi metodami - XPD a STM, ale pfedevsim pfipravit a pro-
studovat vlastnosti (napf. teplotni stabilitu, chemické slozeni, strukturu, hrubost
povrchu) systému CeO, /Cu(110).

Pti pripravé epitaxnich vrstev oxidu ceru je vhodné mit informace o interakci kys-
liku s povrchem Cu(110). Na toto téma bylo publikovdno mnoho praci, nicméné
vzhledem ke komplexnosti dalsich experimenti je vhodné mit namérena vlastni
data. Cile prace tedy jsou:

1. Prostudovat adsorpci kysliku na Cu(110)

2. Pripravit velmi tenkou vrstvu CeO/Cu(110), pfedpoklada se vznik ostrivkové
struktury.

3. Prozkoumat vliv pfedexpozice povrchu Cu(110) kyslikem na rist vrstvy oxidu
ceru

Ve vsech pripadech bude vhodné zvolenymi povrchové citlivymi metodami stu-
dovana zavislost vlastnosti pripravenych systémi na teploté.



1. Pouzité experimentalni
techniky

1.1 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
(XPS)

Metoda rentgenové fotoelektronové spektroskopie byla vyvinuta Kai Siegbahnem
a jiz v roce 1954 bylo zméfeno prvni XPS spektrum na NaCl. V roce 1981 do-
stal Kai Siegbahn za sviij objev Nobelovu cenu za fyziku. Prvni komeréni XPS
pristroje byly vyrobeny uz v roce 1969 firmou Hewlett - Packard.

P1i rentgenové fotoelektronové spektroskopii se povrch vzorku ozafuje rentgeno-
vym zafenim o znamé energii a detektorem se méri energetické spektrum emi-
tovanych elektroni. Schéma experimentalniho usporadani aparatury je uvedeno
na Obrdzku L1 [31].

l analyzator

detektor

vzorek

Obrazek 1.1: Schématicky obrazek XPS aparatury

Jakmile dopadne rentgenové zafeni na povrch zkoumané latky, mize dojit k foto-
efektu. Ten v roce 1887 objevil Heinrich Rudolf Hertz a v roce 1905 ho vysvétlil
Albert Einstein. Fotoefekt vznikne, pokud energie dopadajiciho zafeni je vétsi
nez vazebnd energie, kterou méa elektron v daném materidlu. Ve fotoelektrono-
vé spektroskopii vyuzivame vnéjsiho fotoefektu. Pro jev plati zakon zachovani
energie, ktery je popsan vztahem:

kde hv je energie dopadajiciho zafeni, Ej kinetickd energie elektronu po emisi,
Ey vazebna (binding) energie elektronu v daném materiélu a ¢, vystupni prace
elektronu z daného materialu.

Na emitovany elektron navic ptisobi rozdil potencialu mezi vzorkem a analyzato-
rem, ktery elektron urychluje nebo brzdi. Kdyz uvazujeme vodivy vzorek vodivé



spojeny s analyzatorem a vazebnou energii vztadhneme k poloze Fermiho hladiny,
plati vztah:

hv =E+ Ey+ ¢, (1.2)

kde E je méfena kinetickd energie, ¢, vystupni prace analyzatoru.

Metodou XPS se méfi intenzita toku elektronii emitovanych do vakua v zavislosti
na jejich energii. Hodnoty vazebné energie jsou pro kazdy prvek charakteristické.
Ve vysledném spektru tedy vidime piky, které miizeme prifadit jednotlivym prv-
kiim a tak je identifikovat. Spektra pro jednotlivé prvky jsou uvedena v atlasech
spekter - napt. [27].

V reédlnych spektrech se nevyskytuji pouze piky vyplyvajici ze vztahu (1.2).
Bez pouziti monochroméatoru neni dopadajici rentgenové zareni monochromatic-
ké, ale obsahuje vedlejsi emisni ¢ary materidlu anody rentgenové lampy (tzv. sate-
lity) a emisni ¢ary necistot na anodé a z tenkého kovového okénka, které oddéluje
prostor rentgenové lampy od méiici komory. Dalsim jevem je Stépeni hladin p, d
a f vlivem spin-orbitalni interakce na dublety.

Hodnoty vazebné energie chemicky nevdzaného prvku jsou dany vztahem (1.2),
ale u chemicky vazaného prvku se miize méfena vazebna energie meénit az o né-
kolik elektronvoltt. Je to dano zavislosti tzv. relaxacni energie na chemickém
stavu. K relaxaci dochazi bezprostfedné po emisi elektronu, kdy se atom nachézi
v nestabilnim stavu a okoli emitujiciho atomu se snazi vyrovnat vznikly kladny
naboj. Napi. v kovech je dostatek volnych elektront, proto je zaplnéni volného
mista po emitovaném elektronu rychlejsi.

Volné misto se také mize pri relaxaci zaplnit elektronem z vyssi hladiny. Pfi pre-
chodu elektronu z vyssi energetické hladiny na nizs$i je prebytecnd energie bud
vyzatfena ve formé kvanta nebo predana jinému elektronu v atomu. Pokud je ta-
to energie dostatecnd, elektron mutze z materidlu vyletét. Tomuto jevu se tika
Augertiv proces a vyletujicim elektronim Augerovy elektrony. Kinetickd energie
Augerovych elektront je nezavisla na priméarni energii. Augerovy piky je tedy
mozné odlisit od fotoelektronovych zménou energie dopadajiciho zafeni.

U nékterych prvka se vedle hlavnich linii jednotlivych hladin objevuji i tzv. sa-
telitni linie. Tento jev nastava, pokud méa fotoemisni kone¢ny stav vice moznosti
realizace. Obvykle se jednd o konecné stavy, které maji méné efektivni stinéni
volného mista po emitovaném elektronu a proto se objevuji na spektru s vyssi
vazebnou energii.

Dalsi métrené piky maji ptvod v riznych charakteristickych ztratovych procesech.
Napi. mohou vzniknout excitaci nebo ionizaci valen¢niho pésu.

Intenzita pikt zavisi na intenzité dopadajiciho rentgenového zateni, koncentraci
atomt ve zkoumaném materidlu, pravdépodobnosti fotoemise do sméru analyza-
toru, pravdépodobnosti, Ze elektron opusti pevnou latku aniz by ztratil energii,
na transmisni funkci analyzatoru a dalsich aspektech. Je ziejmé, ze je kvantita-
tivni analyza obtizna.

Zakladni predstavu o hloubkovém rozlozeni prvku ve studovaném vzorku mutzeme
ziskat na zakladé ihlového rozliseni XPS spekter, nebot zménou thlu, pod kterym
detekujeme elektrony, ménime informacni hloubku.

Jako zdroj primarniho zareni se nejcastéji pouziva rentgenova lampa s hlinikovou
nebo horc¢ikovou anodou. U hliniku se vyuziva prechodu K, o energii 1486,6 eV
a u horc¢iku prechodu K, o energii 1253,6 eV.



Metoda XPS umoziuje vypocet tloustky nadeponované vrstvy. Pokud uvazujeme
spojitou homogenni vrstvu, plati vztah - viz. [32] :

I
d:)\cosozlnTO (1.3)

kde d je tloustka nadeponované vrstvy v A, X je stfedni volna draha vystupujicich
elektronti v nadeponované vrstvé (v A), a je tthel mezi norméalou k povrchu a smé-
rem, pod kterym se méii vyletujici elektrony, I je plocha piku podlozi ve spektru
méfeném pred nadeponovanim vrstvy, I je plocha piku podlozi ve spektru mére-
ném po nadeponovanim vrstvy.

Jak ukazuje Obrdzkull.Z [33], vzniklé fotoelektrony s energii do 1500 eV vystupuji
z latky z hloubky 1 - 3 nm, coz urcuje informacni hloubku metody.
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Obrazek 1.2: Univerzalni kiivka elektronové stfedni volné drahy jako funkce kinetické energie
elektroni
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1.2 Rentgenova fotoelektronova difrakce (XPD)

Metoda XPD je zalozena na metodé XPS a vyuziva thlovou zavislost intenzity fo-
toelektronti. Elektrony emitované z podpovrchovych atomérnich rovin monokrys-
talického vzorku ozareného rentgenovym zafenim podléhaji po cesté k povrchu
rozptylu na atomech z okoli emitujicich prvki. Nasledné dochazi k interferenci
mezi elektronovymi vlnami $iticimi se ke spektrometru a vznikd tak intenzitni
modulace jako funkce sméru detekce.

Pro fotoelektrony s kinetickou energii v intervalu 400 - 1500 eV je rozptylovy
proces relativné snadny, dominuje totiz piima fokusace. Na Obrazku [34] je
vidét typické chovani amplitudy rozptylené viny |f(0)| v zévislosti na rozptylovém
uhlu 6 pro rtzné hodnoty kinetické energie interagujiciho elektronu. Je vidét,
ze u elektronid s kinetickou energii nad nékolika sty elektronvolty se projevuje
hlavné primé fokusace. To znamenad, Ze nejvétsi intenzitu namétrime, lezi-li roz-
ptylujici atomy mezi pfimkou emitujici atom - detektor. Sledovani piimé fokusace
(interferen¢nich maxim nultého fadu) umoziiuje urcit vyznaéné sméry krystalové
miize a pozice adsorbovanych molekul. Dalsi informace o pozorovaném systému
(napt. délky vazeb) je mozné ziskat pii pozorovani maxim vyssich fadt a porov-
navani namérenych dat s fyzikalnimi modely.

...... E,=100eV
.......... E =500eV
——  E=1000eV

80 100 120 140 160 180

thel rozptylu 6

™

Obrazek 1.3: Zavislost intenzity rozptylené viny na thlu a energii

11



Meéfteni modulaci intenzity probiha tak, ze namérime XPS spektrum vzorku ptes $i-
roky rozsah energii a vybereme vhodny pik od vhodného prvku a ten poté mé-
fime pro rtzné uhly detekce. Obvykle se pouziva manipuldtor umoziujici rotaci
vzorku kolem jeho normaly a kolem osy prochazejici jeho povrchem, jak ukazuje
Obrazek[1.4) [34]. Osa rotace prochazejici povrchem vzorku je kolma k ose vstupni
stérbiny analyzatoru a umoznuje zménu polarniho thlu ©, tj. thlu mezi normalou
vzorku a smérem k analyzatoru. Rotace kolem normadly potom méni azimutalni
thel @, tj. thel mezi primétem sméru k analyzatoru na povrch vzorku a napi. né-
jakého viyznacného krystalografického sméru. Uhlovou zavislost nemusime méftit
pro azimutalni thel ® v rozsahu celych 360°, vzhledem k symetrii krystalu sta-
¢i obvykle jen 180°. Zména polarniho ithlu ©® mé teoreticky smysl v intervalu
od 0° do 90°. Ale pfi polarnich tthlech blizkych 90° klesa pravdépodobnost roz-
ptylu do tohoto sméru a také informacni hloubka a navic je pfi téchto thlech
proméfovan spise bok vzorku nebo jeho drzéak.

hv oo

Lt

Obrazek 1.4: Definice thla

Na rozdil od metody LEED je metoda XPD chemicky citliva, umoznuje totiz pro-
méfeni thlovych skenti pro vybrany vhodny pik nami zvoleného prvku, coz umoz-
nuje vybér prvku, jehoz okoli bude touto metodou zobrazovano. Metoda XPD
zobrazuje realny prostor, coz je dalsi vyhoda oproti metodé LEED.

Vsechna spektra nameétenda fotoelektronovymi spektroskopiemi byla zpracovana
v programu KolXPD, ktery vznikl v rdmci diserta¢ni prace J. Libry [34]. Pro fi-
tovani spekter bylo pouzito Shirley pozadi a na fitovani pika tzv. GL product
(soucin Gaussovské a Lorentzovské kiivky), kde je moznost nastaveni pozice, am-
plitudy, sitky a tvaru piku. K fitovani dublett slouzi tzv. GL product dublet,
kde je navic moznost nastaveni vzdalenosti a poméru amplitudy pik v dubletu.
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1.3 Elektronova difrakce (LEED)

V roce 1927 byly poprvé potvrzeny de Broglieho hypotézy o vlnové povaze cCastic,
kdyz Clinton Davisson a Lester Germer pozorovali difrakéni obrazce pfi ostielo-
vani monokrystalického niklu nizkoenergetickymi elektrony. Ackoli byla metoda
LEED objevena jiz v roce 1927, nebyla az do 60. let 20. stoleti prakticky pou-
zitelnd, nebot do té doby nebyla k dispozici vhodna vakuova technika. Teprve
v 60. letech se povedlo dosdhnout ultra vysokého vakua a doslo tak k rozvoji této
metody.

Schéma experimentalniho usporadéani aparatury je uvedeno na Obrdzku 1.5 [24].

Fluarezscent screen
Electron
Energy

Selecting

Electron Gun

Incident electron beam

Elastically diffracted electrons

Obrazek 1.5: Schématicky obrazek LEED aparatury

Svazek elektront dopada na zkoumany objekt s energii nékolik desitek az stovek
elektronvoltti. Tyto elektrony dopadaji na objekt kolmo k jeho povrchu a pokud
je objektem krystal, dojde k difrakci pod thlem oy, ktery je dan vztahem (1.4).
V obrazové rovin€ se pak vytvoii difraktogram. Pro tihel g plati vztah:

sinag = nA . m 150 (1.4)
a ay %o

kde A je vlnova délka elektronu, n je celé cislo, g energie elektronti v eV a a miiz-
kova konstanta.
Jak ukazuje Obrdzek[1.2, elasticky rozptylené elektrony o energiich 30 - 150 eV
(pouzivané v této préaci) nepronikaji do latky hloubé&ji nez 0,5 nm.
Tato metoda studia pevnych latek pomaha zjistit informace o polohach atomo-
vych center. Na rozdil od metody XPD ukazuje vsak metoda LEED strukturu
v reciprokém prostoru. Metoda LEED vykazuje vysokou povrchovou citlivost,
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ktera je zpiisobena neelastickymi procesy. Experimentalni vysledky ukazuji silnou
zavislost ¢etnosti neelastickych procesi na energii, ale relativné malou zavislost
na materialu.

Je mozné provadét nékolik zékladni typt méfeni - registraci celého difrakéniho
obrazce, méfeni zavislosti zmény intenzity difraktovanych svazk® na energii pri-
marnich elektronti a nebo méteni tthlovych profili, které 1ze provadét posouvanim
detektoru, naklanénim vzorku a nebo zménou energie primarnich elektroni.
Interpretace vysledkii naméfenych touto metodou probihd porovnanim s geomet-
rickym modelem studovaného systému. Ten se upravuje tak dlouho, az se nalezne
takovy, ktery nejlépe reprodukuje soubor namérenych dat.

Vice informaci o této metodé lze nalézt napt. v [33].
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1.4 Spektroskopie rozptylenych ionta (ISS)

V této metodé na povrch vzorku dopadaji ionty - pouzivaji se predevsim ion-
ty vzécnych plynt (argon, helium), protoZe jsou chemicky inertni. P¥i dopadu
primarniho svazku ionti dochézi k jeho rozptylu. Pro malé energie primarnich
iontl je de Broglieho vlnova délka dopadajicich iontil o vice nez f4d mensi nez
charakteristické vzdalenosti v pevné latce a mizeme tedy dopadajici ionty pova-
zovat za hmotné body a problém rozptylu fesSit pomoci klasické fyziky. Kdyby
byla de Broglieho vlnova délka srovnatelnd se vzdalenostmi v pevné latce, mu-
seli bychom na problém pouzit zékony kvantové mechaniky. Schéma usporadani
experimentu je uvedeno na Obrdzku [31].

M; Ei

ﬂ‘m '§ t
Obrazek 1.6: Schématicky obrazek ISS

Pro rozptyl ionti plati vztah [31]:

Ey ((M2 _ MZ,?(sin@)?)% + Micos@)2 (1.5)
B, M + M, ‘

kde E; je energie primarniho svazku iontil, £y je energie odrazenych iontt, M je
hmotnost ¢astic na povrchu pevné latky, M; je hmotnost dopadajicich castic
a © =180° — [, kde f je thel mezi svazkem primérnich iontt a detektorem.
Vysledkem méteni je energetické spektrum rozptylenych ionti. Kazdému prvku
v tomto spektru odpovida charakteristicky pik. Tato metoda tedy umoznuje jed-
noduchou kvalitativni analyzu slozeni vzorku. Kvantitativni analyza je ovSem
obecné znacné slozita.

V porovnéni s metodou XPS je ISS silné povrchova (1-2 monovrstvy). Umoziiuje
tedy urcit slozeni nejvrchnéjsi vrstvy.
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1.5 Radkovaci tunelovy mikroskop (STM)

Radkovaci tunelova mikroskopie je zalozena na tzv. tunelovém jevu, coZ je kvanto-
vy jev, pfi némz ¢astice prochazi potencialovou bariérou, ktera je vyssi nez energie
castice. Prvni zafizeni, které vyuzivalo tunelového jevu spolu s fadkovanim, bylo
zkonstruovano Youngem a spol. v r. 1972. V roce 1982 se podarilo Gerdovi Bin-
nigovi a Heinrichovi Rohrerovi vyfesit problém tlumeni otfest a bylo tak ziskano
rozliSeni az do desetin nm. Za své objevy ziskali G. Binnig a H. Rohrer v roce 1986
Nobelovu cenu.

Schéma usporadani experimentu je uvedeno na Obrazku [1.7 [35].

z’_J‘_ Control voltages for piezotube
@
£
|
I a o
o
. 50
V9
..l'l % Q
/ ﬁ = Tunneling Distance control
@ 'z current amplifier and scanning unit
[-n .

Sample
g =)
_L RN

Tunneling

voltage

Data processing
and display

Obrazek 1.7: Schématicky obrazek STM aparatury

Radkovaci tunelovy mikroskop vyuziva tunelového proudu, ktery se objevi me-
zi ostrym kovovym hrotem a vzorkem (elektrodami), jestlize se ve vakuu dosta-
tecné priblizi k sobé. Velikost tunelového proudu je dana vztahem [36]:

2me
w2
kde U je napéti mezi elektrodami, A(U) vyjadiuje zavislost tunelového proudu
na napéti, ktera je dana elektronovou strukturou hrotu a vzorku, s je vzdalenost
elektrod, m hmotnost elektronu, ¢ stfedni vyska bariéry, i = h/27, kde h je
Boltzmannova konstanta.

Jestlize se hrot pohybuje v roviné rovnobézné s povrchem vzorku, velikost tu-
nelového proudu bude zaviset na prostorovém pribéhu vinové funkce elektront

I =UA(U)exp[—2s ] (1.6)
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v oblasti povrchu vzorku. Ziskame tak zobrazeni povrchu v redlném prostoru,
kde bude ziskany obraz povrchu obsahovat jak topografickou informaci, tak i in-
formaci o elektronové struktute vzorku.

V zéavislosti na polarité prilozeného napéti mezi hrot a vzorek je mozné mérit
proud elektront tekoucich ze vzorku do hrotu (méfeni v obsazenych stavech)
nebo z hrotu do vzorku (méfeni v neobsazenych stavech). Zménou velikosti pfi-
lozeného napéti mizeme promeétovat hustotu elektronovych stavi vzorku.

Pro méfeni se pouzivaji dva médy - méd konstantni vysky (CHD méd), kdy zi-
stava hrot béhem celého méreni v konstantni vysce, a mdéd konstantniho proudu
(CCM méd), kdy je pomoci zpétné vazby udrzovana konstantni hodnota tunelo-
vého proudu tekouciho mezi hrotem a vzorkem.
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2. Experimentalni zarizeni

Ke studiu vlastnosti povrcht vzorki je treba je udrzovat béhem meéfeni Cisté.
K tomu je zapottebi velmi nizkého tlaku, alespon ultravysokého vakua (UHV),
coz je tlak 10~ Pa nebo mensi.

2.1 Aparatura XPS, XPD, LEED a ISS

Popis experimentalniho zafizeni je pievzat z [37].

Vysledky prezentované v této praci jsem naméftila na UHV aparatuie se zabu-
dovanymi komercénimi spektroskopy, ktera mi byla k dispozici na Katedfe fyziky
povrchtl a plazmatu na Matematicko-fyzikalni fakulté Univerzity Karlovy.
Schéma aparatury je uvedeno na Obrdzku[21] [37]. Zékladem aparatury je kulovy
recipient, ktery je ¢erpany titanovou sublimac¢ni vyvévou a turbomolekularni vy-
vévou, kterd je predcerpand suchou ”scroll” vyvévou. V experimentarni komote
muize byt dosazeno tlaku nizsiho nez 10~8 Pa, tedy oboru ultravysokého vakua.
K hlavni komote jsou zabudovany nésledujici prvky: manipulator s krokovy-
mi motory umoznujici XYZ posuv vzorku a jeho polarni a azimutalni rotaci,
na manipulatoru umistény drzak vzorku s ohfevem do 900 °C a méficim termo-
¢lankem, devitikanalovy hemisféricky energeticky analyzator Specs Phoibos 150,
vodou chlazené rentgenovd lampa s Mg/Al anodou Specs XR-50, diferencialné
Cerpand ultrafialova lampa Specs UVS 10/35, diferenciélné ¢erpané iontové délo
Omicron ISE 10, kvadrupolovy hmotnostni spektrometr Balzers Prisma QMS 200,
2 napatovaci zdroje MEBES, Penningiv vakuometr Pfeiffer Vacuum IKR 270,
LEED a systém napousténi reak¢nich plynt.

S hlavni komorou je spojena komora piipravna. Jeji mezni tlak je 5.107% Pa.
Komora je cerpand turbomolekularni vyvévou, kterda je predcerpavanad suchou
"scroll” vyvévou. K pripravné komote jsou pripojeny nasledujici prvky: zasobnik
na 6 vzorkd, linearni magneticky transfer na pfesun vzorku, magnetron a Pen-
ningtv vakuometr Pfeiffer Vacuum.

Po celou dobu experimentu byl zakladni tlak drZzen v fadu 1078 Pa. V této praci
je pri méreni metodou XPS pouzito sklonu 90° vzhledem k povrchu. Méfeni me-
todou XPD probihalo v rozsahu azimutalniho thlu ® -10° az 100° (diky symetrii
vzorku staci proméfeni v rozsahu 90°) a polarniho thlu © 0° az 70°. Pro meto-
dy XPS a XPD bylo pouZito hlinikové anody, nebot pii pouziti hoicikové by se
kolem 500 eV, kde se nachéazi oblast kyslikovych piki, objevil Augeruv pik ceru,
a tak by doslo ke znacnému zkomplikovani interpretace spekter. V metodé ISS
byly jako primarni ¢astice pouzity ionty helia o energii 1500 eV. V metodé LEED
byly pouzivany elektrony s energii 30 - 120 eV.
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Obrazek 2.1: UHV aparatura
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2.2 Mikroskop STM

Popis experimentalniho zafizeni je pievzat z [38] a aktualizovan.

Meéfeni probihalo v UHV aparature nizkoteplotniho STM, kde je mezni tlak
1.107® Pa. Aparatura m4 t¥i hlavni ¢asti - vstupni, ptipravnou a STM komo-
ru. V zafizeni je mozné in-situ piiprava vzorkt a jejich nasledné studium pomoci
metody STM a termodesorpéni spektroskopie (TDS). Piesun vzorku mezi jed-
notlivymi pracovnimi oblastmi v aparatufe je realizovan pomoci systému mani-
pulatort, které zaroven umoznuji i vyménu hrottt pro STM bez preruseni UHV.
Vstupni komora slouzi jako prechodova komora pro vkladani a vyjimani vzorkt
a hrotl do a z aparatury. Vkladani vzorka a hrotii do aparatury a jejich pfesun
mezi komorami je zajistén pomoci linearniho transferu. Z transferu lze vzorek
predat v pripravné komore manipulatoru pro pripravu vzorku a v STM komote
STM manipulatoru. Vstupni komora je ¢erpana pomoci turbomolekularni vyvévy,
ktera je pfedéerpand rota¢ni olejovou vyvévou. Jeji mezni tlak je 1.107° Pa.

V pripravné komote jsou umistény metody urcené k pripravé vzorku - iontové
deélo, dvojité vyparovadlo MEBES a systém napousténi pracovnich plynt. Da-
le jsou zde umistény metody na analyzu vzorku - TDS a Augerova elektronova
spektroskopie (AES). Pfesun vzorku k jednotlivym metodam je proveden pomoci
manipulatoru pro pfipravu vzorku, ktery umoznuje pohyb ve vsech trech osach
a rotaci kolem vertikalni osy manipulatoru. Manipulator je vybaven ohfevem vzor-
ku a termoclankem typu K, které jsou instalovany na drzaku vzorku. Pro kontrolu
depozi¢ni rychlosti je na manipuldtoru instalovan kifemenny krystal (QCM). Ma-
nipulator lze pomoci tekutého dusiku chladit az na teplotu 80 K. Ptipravna ko-
mora je cerpana pomoci iontové sorpcni, titanové sublimacni a turbomolekularni
vivévy, kterd je predéerpand ”scroll” vyvévou. Mezni tlak je 1.1078 Pa.

V komore STM se nachéazi nizkoteplotni STM. Komora je vybavena dvojici mani-
pulétord. Jeden manipulator pohybuje vertikalné s tlozistém nastroji pro STM.
Druhy manipulator slouzi k obsluze tlozisté, k prebirani vzorku z transferu, k je-
ho zakladani do STM a k vyméné hrotu v STM. Komora STM je ¢erpana pomoci
iontové sorpéni a titanové sublimacéni vyvévy. Mezni tlak je 1.1078 Pa.

V aparatufe je instalovano nizkoteplotni STM typu Beetle s komeréni méfici
hlavou zakoupenou od firmy SpS Createc, GmBH, SRN.

20



3. Cisty povrch Cu(110)

V této praci byl jako substrat pouzit monokrystal Cu(110) zakoupeny od fir-
my MaTecK. Jeho primér je 1 cm, tloustka 1 mm a ¢istota 99,999 %.

Na povrch vzorku pii jeho pfenédSeni na vzduchu naadsorbuji neéistoty (kyslik,
uhlik, vodni pary), které je tfeba odstranit. Cisténi vzorku probihalo Art bom-
bardem (1 keV) po dobu 30 minut a néslednym ohfevem na 500 °C. Vzdy bylo
provedeno nékolik ¢isticich cykli, az do ovéfeni ¢istoty vzorku (pomoci ISS).

Na XPS spektru vzorku po ocisténi bylo ziejmé, ze doslo k odstranéni naadsor-
bovanych necistot, nebyly totiz patrné zadné ptispévky od uhliku a kysliku.

Na Obrdazku 31l mizeme vidét ISS spektrum ocisténého povrchu Cu(110). Spek-
trum kvalitativné odpovida XPS spektru, navic zde vidime nepatrny pik, ktery
odpovida pritomnosti necistoty na povrchu. Mohlo by se jednat o tantal, kte-
rym je vzorek v aparature prichycen. Ani po nékolika cyklech ¢isténi nedoslo
k iplnému ocisténi, prispévek je vsak zanedbatelny a nejsou patrny zadné dalsich
necistoty, proto miizeme brat vzorek jako dostatec¢né Cisty pro dalsi pouziti.

5 ]
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2,8x10° /

2,4x10°
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Obrazek 3.1: ISS spektrum ¢isté Cu(110)
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Struktura povrchu ¢isté Cu(110) byla pozorovana metodou LEED. Ziskané ob-
razky jsou uvedeny na Obrdzku Jednotlivé body jsou dobfe ¢itelné a ostré,
coz vypovidd o kvalitnim uspofadéni povrchu. Ziskana struktura Cu(110) bu-
de oznacena jako (1x1) a vSechny struktury, které na povrchu vzniknou budou
uvazovany vzhledem k tomuto usporadani.

a) b) c)

Obrazek 3.2: LEED obrazek ¢isté Cu(110) pfi a) 33 eV, b) 71 eV, ¢) 97 eV
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4. Adsorpce kysliku na Cu(110)

Ke studiu systému O/Cu(110) jsem pouzivala predevsim metodu LEED, ale také
metody XPS a ISS. Velikost expozice jsem métila pomoci programu Pressure
Watcher, ktery byl pfed pouzitim zkalibrovan na kyslik pomoci hmotnostniho
spektrometru.

4.1 Expozice 1, 10 a 100 L a nasledné zahrati
na 500 °C

V tomto experimentu jsem substrat za pokojové teploty (24 °C) exponovala po-
stupné 1, 10 a 100 L kysliku. Poté byl vzorek proméfen, zahtat na 10 minut
na teplotu 500 °C a znovu proméien. Mezi jednotlivymi expozicemi byl vzorek
vzdy ocistén cykly iontového bombardu a ohfevu na 500 °C a dalsi expozice probi-
hala na ¢istém substratu. Expozice 1 a 10 L probihala pfi tlaku kysliku 1.107% Pa,
expozice 100 L pfi tlaku 5.107° Pa.

Na Obrdzku [{.1] je vidét ISS spektrum vzorku po expozici 1, 10 a 100 L kysliku
a po zahtati na 500 °C, ¢asti spektra odpovidajici kysliku a ceru jsou pro lepsi
viditelnost zvétsena. Je zfejmé, Ze vysSim expozicim kysliku odpovidd vyssi in-
tenzita kyslikového piku a mensi intenzita médéného piku. Je také vidét, ze doslo
pro vSechny expozice po zahtati vzorku na 500 °C k nartstu pfispévku médi
a k ubytku kysliku, dochézi tedy k jeho desorpci. Také je vidét, ze se prispévek
ceru zvétsuje s velikosti expozice kyslikem a také je nepatrné vyssi po zahtati
na 500 °C, to bude nejspise dano tim, ze kyslik ovliviiuje difuzi ceru z hlubsich
vrstev vzorku a podobné pfi zahiani se cer dostava na povrch. Maly prispévek
kysliku v ISS spektrech je dan malym G¢innym prifezem kysliku.

2,5x10°
1L po 500 °C
. 10 L po 500 °C
2,0x10° 100 L po 500 °C
1L
0L
— 5 100 L
§ 1,5x10° 5x10°
= 4x10°
B 3x10°
X
[0} 5
2 1,0x10°
< 2x10°
1x10°
50X104— 0'I'I'I'I'I
, 520 560 600 640 680 ‘) 1360 1400
0,0_:7 S i T - =

T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400
Kineticka energie [eV]

Obrazek 4.1: ISS spektrum vzorku po expozici 1, 10 a 100 L kysliku a po zahfati na teplotu
500 °C
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Na Obrazku[4.9 jsou uvedena XPS spektra O 1s. Kvalitativni vysledky jsou stej-
né jako z ISS spekter, je ale také ziejmé, zZe pfi expozici kyslikem ani po zahtati
na teplotu 500 °C nedoslo k posuvu polohy maxima kyslikového piku ani k vy-
razné zméne jeho tvaru. Vazebna energie piki O 1s hladiny je 530,2 eV, coz podle
¢lanku [39] odpovidé kysliku adsorbovanému na médi. Vazebné energie O 1s hla-
diny z CuO (529,6 V) a Cuz0 (530,3 V) jsou velmi blizko u piku adsorbovaného
kysliku, podle O 1s se tedy nedé jednoznac¢né urcit, v jakém chemickém stavu se
kyslik na povrchu vyskytuje. Nicméné z XPS spekter je ziejmé, ze pfi riiznych ve-
likostech expozice kyslikem ani pii zahtivani ke zméné chemického stavu kysliku
nedochézi. Na oxidaci médi by vSak poukazovala zména ve tvaru spektra Cu.

. —1L _ ——1Lpo500-°C

58x10'4 ——10L 4 ——10Lpo500-°C
T . ] ——100L 1 ——100L po 500 °C
g 56x10 7 -
£ 54x10* 4
N
C 1 4
g 5,2x1o“—_ 4

5,0x10* _

T T T T T T T T T T
532 530 528 532 530 528

Vazebna energie [eV]

Obrazek 4.2: XPS spektrum O 1s po expozici 1, 10 a 100 L kysliku a po zahféti na 500 °C

Na Obrdazku [{.3 je vidét, ze je v XPS spektrech pik médi po expozici kyslikem
stale na stejné vazebné energii a ma stejny tvar jako pred expozici (933,0 eV),
chemicky stav médi se tedy po expozici kyslikem neméni, nedochazi k oxidaci mé-
di. Po zahtati na 500 °C nebyly pozorovany zadné kvalitativni zmény, proto tato
spektra neuvadim.

1,8x10° 1
1,6x10° -
1,4x106—-
1,2x10° -
1,0x10° -
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6,0x10°
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V)
938 936
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—1L
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T T
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Obrazek 4.3: XPS spektrum Cu 2p ¢isté Cu a po expozici 1, 10 a 100 L kysliku
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Na Obrazku[{.]]jsou uvedeny LEED obrazky vzorku po expozici 1 a 10 L. Obréz-
ky pro expozici 100 L vypadaly témét shodné jako pro 10 L. Obrazce po zahtati
na 500 °C se nijak kvalitativné nelisi od obrazkd pred zahratim, proto je neuva-
dim. Na obrazcich po expozici 1 L je vidét pritomnost Car, které vznikaji diky
tomu, ze pii malém pokryti povrchu vzorku kyslikem je uspofddani v jednom
sméru vyraznéjsi. Po expozici 10 L kysliku ¢ary mizi a jsou nahrazeny ostrymi
body, coz ukazuje na zvétseni pokryti povrchu vzorku kyslikem. Pro vSechny tii
hodnoty expozice je povrchova rekonstrukce médi kyslikem (2x1).

1)

2)

Obrazek 4.4: LEED obrazky vzorku 1) pfed expozici, 2) po expozici 1 L, 3) po expozici 10 L
kysliku zmétené pii energiich a) 33 eV, b) 71 eV, c¢) 97 eV

25



4.2 Expozice 500 L kysliku a studium teplotni
stability

V tomto experimentu byl o¢istény povrchu Cu(110) za pokojové teploty (30 °C)
exponovan 500 L kysliku pii tlaku kysliku 10~* Pa. Poté byl metodou LEED
studovan vyvoj rekonstrukce povrchu kyslikem pfi zahtivani substratu na dobu
10 minut postupné na 100, 200, 300, 400, 500 a 600 °C. Metody XPS a ISS nebyly
v tomto experimentu pouzity, nebot tento experiment byl zaméfeny na studi-
um rekonstrukce povrchu kyslikem. Vysledky jsou uvedeny na Obrdzku [{.5 Je
vidét, Ze po expozici 500 L kysliku doslo k tvorbé rekonstrukce (2x1), ktera je
teplotné stabilni az do nejvyssi pouzité teploty 600 °C. To odpovida vysledkiim
z [39] (obr. 7), kde bylo zjisténo, Zze pokud byla expozice kyslikem provadéna
pii pokojové teploté a pokryti kyslikem bylo mensi nez 0,5 (odpovida tvorbé re-
konstrukce (2x1)), pfi ohfevu na teploty do 800 K nedochézi k desorpci kysliku,
tedy ani ke zméné pokryti a rekonstrukce kyslikem se neméni.

a) b) c)

Obrazek 4.5: LEED obrazky vzorku pfi 71 eV a) ¢istého substratu, b) po expozici 500 L
kysliku, c¢) po zahtati na 100 °C d) po 200 °C, e) po 300 °C, f) po 400 °C, g) po 500 °C,
h) po 600 °C
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4.3 Expozice kyslikem 1 - 70 000 L

Tento experiment se zabyval studiem zavislosti kyslikové rekonstrukce na velikosti
expozice substratu kyslikem. Ke studiu byla pouzita pouze metoda LEED.
Ocistény substrat Cu(110) byl exponovan kyslikem pfi pokojové teploté (30 °C).
Tlak kysliku b&hem expozice byl u 1 - 1 000 L 10=* Pa, u 5 000 - 10 000 L
5.107* Pa a u 50 000 - 70 000 L 5.1072 Pa. Mezi jednotlivymi expozicemi nebyl
vzorek Cistén, kazda vyssi expozice kyslikem byla vytvorena pripusténim kysliku
k jiz existujici expozici.

Ziskané LEED obrazky jsou uvedeny na Obrdzku[{.6. Na obréazcich je vidét po-
stupny prechod rekonstrukce kyslikem od (2x1) ke kombinované rekonstrukci
(2x1)+c(6x2). Kombinovana rekonstrukece se zacina slabé objevovat pii 1000 L -
viz. g) (na obrazcich je horsi rozliSeni neZ na obrazovce aparatury LEED béhem
experimentu, proto nejsou body rekonstrukce c¢(6x2) dobfe znatelné), coz odpo-
vid4 vysledktm jiz diive publikovanych experimenti [29], [30]. Na rozdil od téch-
to praci vSak v mém experimentu nedoslo k tvorbé ¢isté rekonstrukce c(6x2)
ani pti 70 000 L, pfi¢emz v citovanych pracich doslo k jeji tvorbé jiz pri 50 000 L.
Tento rozdil mtze byt dan tim, ze v citovanych c¢lancich pfipravovali systém
O/Cu(110) expozici na ocistény substrat, zatimco v této praci dochézelo k po-

stupnému pripousténi kysliku.
c) d)
g h)

a) b)

e) f)

Obrazek 4.6: LEED obrazky vzorku pii 71 eV a) ¢istého substratu, b) 1 L, ¢) 5 L d) 10 L,
e) 50 L, f) 100 L, g) 1 000 L, h) 5 000 L, i) 10 000 L, j) 50 000 L, k) po 70 000 L expozici
kyslikem
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5. Priprava a studium ostriuvkoveé
vrstvy CeOy/Cu(110)

5.1 Priprava vzorku

V této ¢asti prace se zabyvam piipravou a studiem systému CeOs/Cu(110). Vrst-
vy jsou pfipravovany napafovanim ¢istého ceru v kyslikové atmosfére (tzv. reak-
tivnim napafovanim).

Pfed samotnym napafovanim ceru bylo cerové naparovadlo 5 minut odplynovano
pii emisnim proudu I,,, = 21,5 mA. Pfipravené vrstvy poté vznikly napafovanim
ceru pii emisnim proudu 21,5 mA v nékolika krocich (uvedeno na Obrazku [57):
1. napafovani pii pokojové teploté a ve zbytkové atmosfére po dobu 5 minut

2. napafovani pii pokojové teploté a v kyslikové atmosféie o tlaku 5.107° Pa
po dobu 5 minut

3. napafovani pfi postupném zvysovani teploty vzorku na 500 °C a v kyslikové
atmosféte o tlaku 5.107° Pa po dobu 8 minut

4. napafovani pfi teploté vzorku 500 °C a v kyslikové atmosféie o tlaku 5.107° Pa
po dobu 12 minut

5. chladnuti vzorku na 200 °C v kyslikové atmosféie o tlaku 5.10~° Pa po dobu
13 minut

Celkovéa doba napafovéani byla 30 minut. Tloustka vrstvy oxidu ceru spocitand
pomoci vztahu (1.3) byla 6,8 A. Celkova expozice kyslikem byla 855,2 L.

zatatek napafovani konec napafovani
TrC] 500 °C
200 °C
HT
t [min]
b min b min 8 min 12 min 13 min
napousténi 02 vypnuti 02

Obrazek 5.1: Schématicky obrazek pribéhu piipravy vrstvy CeOq
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5.2 Meéreni na XPS, LEED a ISS

Systém CeOs/Cu(110) byl proméfen metodami XPS, LEED a ISS. Poté probéhlo
jeho zahtati postupné na teploty 550, 600 a 700 °C na dobu 10 minut a po kazdém
ohfevu byl systém proméren znova.

Na Obrdzku [5.3 jsou uvedena XPS spektra hladiny Ce 3d vzorku pied zahtratim
a po zahtati na 550, 600 a 700 °C. Je vidét, ze pii zahfivani dochézelo postupné
ke stale vétsi redukci CeO, na Ce,O3 (zvySovani pifspévki 17 a 27 a zmensovani
pika 0, f! a f2). Jak je vidét na Obrdzku [5.3 kde jsou zobrazeny nafitované
komponenty spektra, je vrstva CeO, castecné redukovana jiz pred zahiivanim,
po depozici ceru. Redukce je ale velmi mala, coz se na spektru projevuje vznikem
piku f! *, ale nepatrnym piispévkem piku f2” (neni na spektru uveden). Na povrchu
vzorku je tedy vrstva CeQOs, ktera se s teplotou postupné redukuje na CeyOs.

po depozici Ce
1,4x10° p0 550 °C
1,3x10° po 600 °C
po 700 °C
_ 1,3x10°
[%2]
® 1.2x10°
st
N 1,1x10° o
8
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1,0x10°
9,5x10"
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Vazebna energie [eV]

Obrazek 5.2: XPS spektrum hladiny Ce 3d CeO,, pted a po zahtati na 550, 600 a 700 °C
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Obrazek 5.3: XPS spektrum hladiny Ce 3d CeO, po nadeponovéani ceru
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Na Obrdzku[5.4) jsou uvedena XPS spektra hladiny O 1s pfed zahiatim a po za-
hiati na 550, 600 a 700 °C. Je zfejmé, Ze se s rostouci teplotou zmensuje in-
tenzita prispévku kysliku, coz mize znamenat, Ze dochéazi k tvorbé ostruvkové
struktury nebo k desorpci kysliku. Kyslikovy pik se sklada ze 2 prispévki oxida
CeOy (529,2 eV) a CeyO3 (530,3 eV). Je ziejmé, Ze s rostouci teplotou dochazi
ke zmensovani prispévku z CeO, a zvétsovani prispévku z Ce; O3, coz se projevuje
posuvem maxima kyslikového piku. Je tedy opét zfejmé, ze dochazi k redukci.

4.0x10° = Ce,O, CeO,
po depozici Ce
po 550 °C
3,5x10% po 600 °C
po 700 °C
7 3,0x10°
o,
K]
T
5
£ 2,5x10"
2,0x10*
1,5x1 o' T T T T T T T T T T T T T 1
534 533 532 531 530 529 528 527

Vazebna energie [eV]

Obrazek 5.4: XPS spektrum hladiny O 1s CeO, pred a po zahfati na 550, 600 a 700 °C

Na Obrdzku jsou uvedena ISS spektra vzorku pfed zahtatim a po zahtati
na jednotlivé teploty. Vyrazny prispévek médi po depozici ceru ukazuje na ne-
spojitost vzniklé vrstvy a tvorbu ostrivki. Je ziejmé, ze po zahiati na 550 °C
doslo k zaneseni povrchu vzorku uhlikem. Je poté ale zdhadou, pro¢ pii zahtati
na teplotu 600 °C ptispévek uhliku ubyva a pfi dalsim zahfivani na teplotu 700 °C
se opét zvysuje. Je mozné, ze pii napousténi aparatury heliem pro métfeni me-
todou ISS doslo ke kontaminaci zbytkové atmosféry vzduchem z rozvodu plynii.
Na ISS spektrech je také vidét stale vétsi prirtistek prispévku médi a ubytek ceru
a kysliku pti zahtivani. To odpovida postupnému odhalovani médéného substratu
a snizovani pokryti povrchu ostrivky oxidu ceru, které je ziejmé spojeno s ristem
jejich vysky.
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Obrazek 5.5: ISS spektrum vrstvy CeO,, po depozici Ce a po zahfiti na 550, 600 a 700 °C

Na Obrazku uvadim LEED obrazky pripravené vrstvy CeQO, pred a po za-
hiati na 550 °C, LEED obrazky vrstvy po zahtati na vyssi teploty neuvadim,
nebot nedoglo k zddnym kvalitativnim zménam. Detail LEED obrazkt pii 33 eV
spolu s interpretaci jednotlivych bod uvadim na Obrazku [5.7 Uvedené LEED
obrazky vrstvy mizeme porovnat s LEED obrazky vrstvy CeO, pfipravené a pro-
studované v ramci bakalatské prace [24], kterd méla podobnou tloustku (7,3 A),
byla stejné jako tato vrstva nespojitd a méla kvalitativné stejny chemicky stav
(Castecné redukovand vrstva). Porovnanim se da zjistit, ze je ¢ast LEED ob-
razcu stejnd, to je ¢ast odpovidajici bodim ¢isté Cu(110) a bodim CeO4(331).
Body navic, které se objevuji u vrstvy po depozici jsou body odpovidajici nékte-
ré rekonstrukci zptisobené adsorpci kysliku na médéném substratu. Porovnanim
s vysledky kapitoly 4.3 je zfejmé, Ze se jednd o ¢istou rekonstrukei ¢(6x2). Pod-
le ¢lanku [30] i podle vysledki kapitoly 4.3 by mél kyslik pfi expozici 855,2 L
na povrchu Cu(110) tvofit ¢istou rekonstrukei (2x1) a ¢ista rekonstrukee c(6x2)
by se méla zacit tvorit az pri expozici kysliku vétsi nez 70 000 L. Znamena to tedy,
Ze pritomnost ceru na povrchu médi vyrazné ovliviiuje usporadani kysliku na sub-
stratu Cu(110). Dochéazi k tzv. spilloveru, kdy vrstva ceru zptisobuje disociaci O
a nasledné "preliti” atomarniho kysliku na médénou podlozku, u které dojde
k oxidaci (popsano napft. v [25]).

Po zahrati vrstvy CeO, na teplotu 550 °C doslo ke zméné rekonstrukce kysliku
z ¢(6x2) na rekonstrukei (2x1), kterd se nemeéni i pii zahtéti na vyssi teploty (600

a 700 °C).
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Obrazek 5.6: LEED obrazky 1) ¢istého Cu, 2) po depozici Ce, 3) po zahiati na 550 °C,
a) pfi 33 eV, b) 50 eV, ¢) 71 eV, d) 119 eV

s Ce02 (331)
& Cu (110)
® 0 (6x2)
® 0 (2x1)

Obrazek 5.7: LEED obrazky pii 33 eV a) po depozici Ce, b) po zahtati na 550 °C
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6. Priprava a studium spojité
vrstvy CeO,/Cu(110)

6.1 Priprava vzorku

V tomto experimentu jsem studovala systém CeO,/Cu(110) pfipraveny napaie-
nim ceru ve zbytkové atmosfére na povrch predexponovany kyslikem. Ptiprava
systému probihala ve 2 fazich - expozice ¢istého substratu kyslikem a napafeni
ceru ve zbytkové atmosfére.

Expozice vzorku kyslikem byla provedena pii tlaku kysliku 5.107° Pa a probihala
v nékolika krocich, jak je uvedeno na Obrdzku [6.1 Nejdiive probihala expozice
substratu kyslikem 5 minut pii postupném zahtivani vzorku na teplotu 300 °C,
poté byl vzorek 25 minut drzen na teploté 300 °C a nakonec probihala expozice
po dobu 6 minut za postupného chladnuti vzorku na teplotu 200 °C. Celkova
expozice substratu kyslikem je 831 L.

T ] 300 °C

200 = C

RT

t [min]
3 min 25 min 6 min

Obrazek 6.1: Schématicky obrazek prubéhu expozice kyslikem

Poté byl na vzorek naparen ¢isty cer. Prubéh depozice je uveden na Obrdzku[6.2.
Napafovani ceru probihalo ve zbytkové atmosféie (3.1077 Pa) nejdiive 5 minut
pii postupném zahtivani vzorku na 300 °C a poté 25 minut pii teploté 300 °C.
Vznikla vrstva CeO, ma tloustku 6,1 A (spocitano podle vzorce 1.3).

TG 300 °C

RT

t [min]
3 min 23 min

Obrazek 6.2: Schématicky obrazek prubéhu depozice ceru

Systém CeO,./Cu(110) byl zkoumén pomoci metod XPS, XPD, ISS, LEED a STM.
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6.2 Meéreni na XPS, LEED a ISS

Systém CeO,/Cu(110) byl proméfen metodami XPS, LEED a ISS. Poté probéh-
lo jeho zahtati postupné na teploty 400, 500, 600 a 700 °C na dobu 10 minut
a po kazdém ohfevu byl systém proméfen znova.

Na Obrazkul6.3 jsou uvedeny LEED obrazky vzorku po jeho exponovani kyslikem.
Na povrchu Cu(110) vznikla kombinace rekonstrukei (2x1) a ¢(6x2), pfi¢emz body
rekonstrukce (2x1) jsou na LEED obrézcich mnohem znatelnéjsi, vyskyt této
rekonstrukce tedy na povrchu prevazuje.

a) b} c)

1)

Obrazek 6.3: LEED obrazky 1) ¢istého Cu, 2) Cu po expozici O, a) pifi 33 eV, b) 50 eV,
c) 87 eV

Na Obrazcich[6.7), a jsou uvedena XPS spektra Ce 3d hladiny po nade-
ponovani ceru a po zahiati na 400 a 500 °C. Na obrazcich je vidét, ze se tésné
po nadeponovéani ceru na povrchu vyskytuje jednak kovovy cer (pik f!* ) ale také
troj-vazny cer Ce* (dublety f!* a f27), odpovidajici vazbé s kyslikem. Po zahf4-
ti na 400 °C dochézi k zoxidovani kovového ceru, na spektrech mizi piispévek
kovového ceru a je vidét pouze piispévek ceru Ce3t. Po zahtati na 400 °C tedy
dostavame ¢isty systém CeyO3/Cu(110). Interakce ceru s médi byla na zakladé
jiz publikovanych dat vyloucena, podle [40] bychom pozorovali pik s maximem
na energii 905,0 eV. Po zahtati na teplotu 500 °C se zacinaji objevovat nepatrné
piispévky ¢tyf-vazného ceru Ce*t (dublet f a nepatrné ptispévky f! a 2). Dochéa-
zi tedy k dalsi oxidaci ceru. P¥i vyssich teplotédch (600 a 700 °C) dochazi k jesté
vétsi oxidaci ceru a tim k vyraznéjsimu nartstu CeO, a tbytku CeyO3.
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Obréazek 6.4: XPS spektrum Ce 3d hladiny systému CeO,/Cu(110) po nadeponovéni ceru
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Obrazek 6.5: XPS spektrum Ce 3d hladiny systému CeO,/Cu(110) po zahfati na 400 °C
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Obrazek 6.6: XPS spektrum Ce 3d hladiny systému CeO,/Cu(110) po zahfati na 500 °C

Na Obrazku[6.7 je vidét tvar XPS spekter O 1s hladiny vzorku po expozici kysli-
kem, po nadeponovani ceru a po ohfevu na 400, 500, 600 a 700 °C. Kyslikovy pik
se v tomto piipadé skldda ze t¥i prispévki - z kysliku z oxidi CeO, (529,2 eV)
a Cez03 (530,3 eV) a z dalsiho pfispévku, ktery je pravdépodobné z vody naad-
sorbované na povrchu oxidu ceru (532,0 eV), viz. [41].

Po naadsorbovani kysliku se ve spektrech objevil pik, ktery je kombinaci dvou
piki na energiich 530,1 a 530,5 eV. To pravdépodobné odpovida kysliku naadsor-
bovanému ve dvou odlisnych adsorpc¢nich pozicich.

Po depozici ceru pozorujeme pik na energii 530,6 eV, ktery je pravdépodobné dan
slozenim vice slozek - piku Ce;O3 (530,3 eV), pFispévku kysliku adsorbovaného
na médi (530,5 eV) a piispévku vody (532,0 eV). Po depozici ceru tedy cer vytvari
s naadsorbovanym kyslikem oxid CeyOs. Pravdépodobné se na povrchu oxidu
ceru naadsorbovava nepatrné mnozstvi vody. Je také vidét, ze doslo ke zvétseni
celkové intenzity prispévku kysliku, coz je pravdépodobné dano tim, ze je cer
velmi reaktivni a po depozici reaguje s kyslikem, ktery ztistal po expozici pritomny
ve zbytkové atmosfére, zachytava ho a tvoii s nim oxid.

Po zahtati na teplotu 400 °C dochazi ke zvétseni piku odpovidajicimu CeyO3,
dochézi tedy k dalsi oxidaci ceru na CeyO3. Zvétseni kyslikového piku mtze byt
déno tim, Ze dochézi k dalsimu zachytu kysliku ze zbytkové atmosféry na povrchu
ceru a nebo muze dochazet k diftzi ceru do vrstvy a k jeho interakci s kyslikem.
P1i zahtati na teplotu 500 °C dochézi k vyrazné zméneé. Kyslikovy pik se posou-
va k niz§im vazebnym energiim, coz odpovida vzniku oxidu CeQO,. Také je vidét
nariist piku na energii, ktera pravdépodobné odpovida vodé. Vzhledem k tomu,
ze voda desorbuje pii mnohem nizsich teplotach, nemiize se jednat o vodu, kte-
ra by byla naadsorbovana na drzaku vzorku ¢i jinych ¢astech aparatury. Je mozné,
ze doslo béhem méteni metodou ISS ke kontaminaci vodnimi parami, které poté
naadsorbovaly na povrch vzorku. Opét doslo k vyraznému zvétseni celkové inten-
zity kyslikového prispévku, coz je dano stejnym jevem jako pii teploté 400 °C,
navic miize dochazet pii adsorpci vody k jeji disociaci a nasledné oxidaci cerové
vrstvy. Pro presnéjsi vysledky by bylo tieba experiment opakovat na aparatufe,
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kde bude zarucena dostatecna cistota vakua.

Pfi zahfati na teplotu 600 °C dochézi k mirnému posuvu vazebné energie (0 0,1 eV)
kyslikového piku k vysS$im energiim, coz pravdépodobné odpovidda mirnému na-
bijeni vrstev oxidu ceru spojenému se zménou struktury. Je také ziejmy vyrazny
ubytek piku odpovidajiciho vodé, doslo tedy k jeji desorpci.

P1i zahtati na teplotu 700 °C nedochézi k zadnym vyraznym kvalitativnim zmé-
nam v kyslikovém spektru.

_ Ce O3 CeO
4
5,6x10°7 po expozici O
1 po depozici Ce
5,2x10" 1 00 400 °C
| po 500 °C
4,8x10°" D0 600 °C

po 700 °C
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Obrazek 6.7: XPS spektrum O 1s hladiny systému CeO,/Cu(110) po exporzici kyslikem,
po depozici ceru a po ohfevu na 400, 500, 600 a 700 °C

Na Obrdzku je vidét tvar XPS spekter Cu 2p hladiny vzorku po expozici kys-
likem, po nadeponovani ceru a po ohfevu na 400, 500, 600 a 700 °C. Po expozici
kyslikem, depozici ceru ani po ohfevu nedoslo k zadnému posuvu vazebnych ener-
giich médéného piku, coz znamena, Ze nedochazi ke vzniku slitiny médi s cerem
(pozorovali bychom posunuti piku Cu 2p o 0,3 eV k vyS§im energiim - viz. [42]).
Také nebyly pozorovany tzv. shake-up piky odpovidajici vzniku oxidt médi, ne-
dochazi tedy ke zméné jejiho chemického stavu nebo k témto jeviim dochézi
v tak nepatrné mife, Ze je neni mozné pozorovat. Ubytek intenzity médéného
piku po expozici kyslikem a po depozici ceru je dan jejim prekrytim naadsorbo-
vanymi a nadeponovanymi atomy. Ubytek tohoto piku po zah¥ati na 400 a 500 °C
je mozné vysvetlit vyhlazovanim vrstvy oxidu ceru. Po zahiati na 600 a 700 °C
dochazi ke zvyseni prispévku médi, coz je dano odkryvanim médéného substratu
a postupné ztraté spojitosti vrstvy.
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Obrazek 6.8: XPS spektrum Cu 2p hladiny systému CeO,/Cu(110) po expozici kyslikem,
po depozici ceru a po ohfevu na 400, 500, 600 a 700 °C

Na Obrazku [6.9 je uvedeno ISS spektrum vzorku po expozici povrchu kyslikem,
po nadeponovani ceru a po ohfevu na 400, 500, 600 a 700 °C. Z obrazku je ziej-
mé, ze po depozici ceru a pii zahfati na 400 °C je vrstva CeQO, spojitd, nebot
na spektrech neni vidét zadny prispévek médi. Po zahtati na 500 °C se objevuje
maly prispévek médi, coz znamena, ze vrstva prestava byt spojita. Pri zahta-
ti na vyssi teploty (600 a 700 °C) dochazi ke stéle vét$imu nartistu piispévku
médi a ke snizovani intenzity cerového piku, coz odpovida odhalovani médéného
substratu. Na spektru je také vidét, ze se kyslikovy pik chova nestandartné. Po de-
pozici ceru a naslednych ohtevech doslo k jeho posunu o necelych 100 eV smérem
k vyssim kinetickym energiim. Tyto posuvy se nepodafilo vysvétlit nabijenim,
ani pritomnosti dalSich prvkd, neni tedy zifejmé, co je zptsobuje.
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Obrazek 6.9: ISS spektrum systému CeO,/Cu(110) po expozici kyslikem, po depozici ceru
a po ohfevu na 400, 500, 600 a 700 °C

Na Obrazku[6.10 jsou uvedeny LEED obrazky systému CeQO,, pied a po expozici
kyslikem, po depozici ceru a po zahrati na 400, 500 a 600 °C. Na obrazcich je
vidét, Ze vrstva oxidu ceru po nadeponovani (c)) tvori difiizni hexagonalni struk-
turu. Je také vidét, ze se pii zahfivani usporadani zlepSuje (jasnéjsi obrazce).
Do teploty 400 °C neni na LEED obréazcich vidét body podlozi, coz znamena,
ze je vrstva spojita, pfi teploté 500 °C se body zacinaji objevovat, vrstva tedy
prestava byt spojita a zacind tvorit ostriivkové struktury, nicméné hexagonalni
struktura je pfi této teploté nejjasnéjsi. Vzhledem k vysledktim métfeni metodou
XPS a porovnanim vzdalenosti bodd v LEED obrazcich s vysledky experimen-
tu [43], mtizeme usuzovat na vznik vrstvy Ce;O3 (0001). Pfi zahtivani na vyssi
teploty se body podlozi stavaji stale jasnéjsi, podlozi se tedy stale vice odkryva.
P1i zahiati na teplotu 600 °C se LEED obréazek vyrazné méni, zacinaji se na ném
objevovat ”¢inky”, coz je jiz zndmy tvar LEED obrazku odpovidajici struktute
Ce02(331)/Cu(110). LEED obrazky po zahfati vzorku na 700 °C jsou stejné jako
pri 600 °C, proto je neuvadim.

39



Obrazek 6.10: LEED obrazky pfi 71 eV a) ¢éistého Cu, b) vzorku po expozici O, ¢) po depo-
zici Ce, d) po zahiéati na 400 °C, e) po 500 °C, f) po 600 °C
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6.3 Méreni metodou XPD

Pti méfeni touto metodou byl vzorek do aparatury vlozen se stejnou orientaci
jako pfi méreni metodou LEED. Pro slozeni celého XPD obrazce je vzhledem
k symetrii krystalu Cu(110) (obdélnikova struktura) tfeba proméfit thel vétsi
nez 90 °, je ale t¥eba, aby proméfovana oblast obsahovala sméry [110] a [001].
Meéteny rozsah byl tedy zvolen od -10 do 100 °. Pti vyhodnocovani XPD obrazki
bylo zjisténo, Ze byla proméiena jina oblast, nez byla oc¢ekavana, pravdépodobné
doslo k nastaveni jiného poc¢ate¢niho hlu. Neni tedy mozné z namétrenych dat se-
stavit XPD obraz pro celych 360 °, uvadim pouze zméfené vyrezy v rozsahu 110 °.
Na Obrdzku[6.11] je uveden zméteny XPD obrazek ¢istého povrchu médi. Protoze
je tento systém znamy je mozné porovnani zméreného obrazce s fyzikalnim mo-
delem systému. Na Obrdazku [6.12 jsou uvedeny pohledy na povrch Cu(110) shora
a z boku ve sméru médénych brazd. U kazdého bodu XPD obrazce je znazornén
odpovidajici smér v krystalu, ve kterém doslo k rozptylu.

[110]

[001]

Obrazek 6.11: XPD obrézek hladiny Cu 2p ¢isté Cu(110)

A) B) 2,4 3
5 5 g
[110] 1
. . @ 1. urstva
001
[ ] & @ 2. vrstva
54 @ @@ @
@ 3.vurstva
2,55 e O
. 2,55 A
3,61A [001]

Obrazek 6.12: Model povrchu Cu(110) a) shora, b) z boku s vyznac¢enymi sméry rozptylu
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Na Obrdzku jsou uvedeny zméiené XPD obrazky z ¢istého povrchu médi,
po jeji expozici kyslikem, po depozici ceru a po zahtati vrstvy CeO, na teplo-
tu 500 °C. Na XPD obréazcich z 1s hladiny kysliku je vidét, zZe po depozici ceru
a po zahtati na 500 °C doslo ke zméné v usporadani nejblizsich soused kysliko-
vych atomil. Z ptvodni 4-Cetné symetrie dochazi ke zméné v 6-Cetnou symetrii,
coz odpovida vysledktim z LEED méfeni. Na obrazcich O 1s hladiny jsou vidét
body pouze pro velké rozptylové thly, coz odpovida rozptylu na jedné az dvou
nejblizsich rovinach. To znamené, Ze pozorujeme rozptyl od kyslikovych atomu
z hornich 2 - 3 vrstev. Podobné chovani je vidét i u cerové hladiny Ce 3d, tudiz je
ziejmé, Ze se i cer nachazi pouze v nékolika malo hornich vrstvach vzorku. Naproti
tomu u hladiny Cu 2p pozorujeme na XPD obrazcich ziskanych po depozici ceru
a po zahtati na 500 °C velkou intenzitu jen pro malé rozptylové thly, coz ukazuje
na veétsi hloubku vyskytu médénych atomi. Pro presnéjsi informace o struktufe
vzorku by bylo tfeba XPD obrazky promérit pro cely rozsah 360 °C a ziskané
obrazce porovnat s fyzikdlnimi modely systému.

a) b) c) d)

O 1s:

Ce 3d:

Obrazek 6.13: XPD obrazky hladin Cu 2p, O 1s a Ce 3d a) ¢isté Cu (110), b) po expozici O,
¢) po depozici Ce, d) po zahtéti na 500 °C
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6.4 Mérfeni na STM

Systém CeO, byl pfipraven in-situ v aparatufe STM stejnym postupem jako
v aparatuie XPS (popsano v kapitole 6.1). Cisténi vzorku bylo provedeno nékoli-
ka cykly iontového bombardu (E = 1keV, pa,; = 3,6.107* Pa) a ohfevu na 630 °C.
Napafovani ceru na kyslikem pfedexponovany povrch Cu(110) probihalo pii emis-
nim proudu I, = 17,4 mA a pfi napéti U = 750 V. Rychlost napafovani ceru
byla kontrolovana pomoci kiemenného krystalu a byla nastavena na 1 ML (mo-
novrstvu) za 10 minut. Pfedpoklddand pfesnost je 20 % . Tloustka vzniklé vrstvy
je tedy 3 + 0,6 ML, coz zhruba odpovida tlousce vrstvy vzniklé in-situ v XPS
aparatuie (6,1 A). Porovnani tloustky vrstvy CeO, pfipravené ve dvou rtizngjch
aparaturach je ale obtizné, nebot tloustka 6,1 Abyla spocitana pro vrstvu CeO,,
kdezto v STM aparatuie byl méfen vahovy prirustek ceru.

Metodou STM byl proméfen nejdiive ¢isty povrch Cu(110), poté byla provede-
na expozice kyslikem a napafeni ceru na vzorek a nakonec byl vznikly systém
CeO,/Cu(110) zahfivan na teploty 400, 500 a 600 °C na dobu 10 minut a v kaz-
dém kroku byl znovu promeétovan.

Pro métreni metodou STM byl pouzit méd konstantniho tunelového proudu. Hod-
noty tunelového proudu a hodnoty prilozeného napéti na vzorek viici hrotu byly
pro kazdé méfeni nastaveny tak, abychom ziskali co nejlepsi rozliseni a kontrast.
Obrazky ziskané pomoci STM byly zpracovany volné dostupnym programem
Gwyddion.

STM obrazky vzorku jsou uvedeny na Obrazku[6.1]) pouzité hodnoty ptilozeného
napéti a tunelového proudu jsou uvedeny v Tabulce 6.1.

a) b)

Obrazek 6.14: STM obrazky a) ¢istého povrchu Cu(110), b) vzorku po expozici kyslikem,
¢) po depozici ceru, d) po zahiati na 400 °C, e) po zahtati na 500 °C, f) po zahiéati na 600 °C
(vzorek otocen o 45 ° proti sméru hodinovych rucicek)
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Cu(110) | po expozici O | po depozici Ce | 400 °C | 500 °C | 600 °C
UV] | 0,228 1,154 2,492 2,260 | 1,198 | 1,250
ImA] | 1,242 0,513 0,641 0,424 | 0,607 | 1,309

Tabulka 6.1: Tabulka hodnot pfilozeného tunelového napéti a tunelového proudu pouzitych
pro jednotliva méfeni

Je vidét, ze povrch Cu(110) obsahuje zna¢né mnozstvi schodi, z nichz nékteré jsou
i dvojité. Vyska jednoduchého schodu byla pomoci programu Gwyddion urcena
jako 6 + 1 A. Na povrchu médi jsou také znatelné nedistoty ve tvaru kouli.
Jejich vyskyt je ale zanedbatelny a méfeni nebudou nijak vyrazné ovliviiovat.
Po expozici povrchu Cu(110) kyslikem jsou patrné dvé rekonstrukce. Jedna se o jiz
zminéné rekonstrukee (2x1) a ¢(6x2). Rekonstrukee (2x1), kterd je vidét ve spodni
pravé Casti obrazku, se jevi méné vysoka a projevuje se fadky ve sméru [001].
Sméry v krystalu byly uréeny porovnanim s STM obrazky rekonstrukce (2x1)
v ¢lancich [44] a [45]. Rekonstrukce c(6x2), kterd je na obrazku vidét v levé spodni
¢asti, v celé horni ¢asti a také na povrchu schodu, je vyssi a tvoii hexagonalni
strukturu. Vyskovy rozdil mezi témito dvéma rekonstrukcemi (vyznacen ¢arou 2)
je5+ 1A, coz odpovida vysledkim z [30]. Pozorovany schod mezi dvéma terasami
pokrytymi rekonstrukci c¢(6x2) (vyznacen ¢arou 1) je vysoky 47 + 7 A, jedna se
tedy o vicenasobny schod.

Po depozici ceru mtuzeme na obrazcich vidét spojitou vrstvu skladajici se z tiiroz-
mérnych kopeckovitych struktur, které jsou znatelné protazené ve sméru [110].
Po zahtéti systému CeO,/Cu(110) na teplotu 400 °C dochézi ke zplostovani ko-
peckovitych struktur a k jejich prodluZovani ve sméru [110]. Na povrchu se ale
nadale vyskytuji malé t¥irozmérné objekty. Vrstva je nadale spojita.

Po ohfevu na teplotu 500 °C pozorujeme dalsi vyrazné zplostovani vrstvy, dochéa-
zi k tvorbé pasi CeO,. MizZeme pozorovat prekryvani nékolika pasi pfes sebe
a také sklopeni past vzhledem k povrchu tak, ze pfi bo¢nim pohledu na vzo-
rek pozorujeme zubovitou strukturu. Vrstva se pii blizsim pohledu jevila stéle
spojita.

Pii ohfevu na teplotu 600 °C jsou vidét vyrazné zmény. Pravdépodobné doslo
k odhaleni médéného substratu (tmavé pruhy) a vyraznému ubytku vrstvy CeO,
(svétlé pruhy), ktery tvoii na povrchu Cu(110) fadky ve sméru [110] (vzorek je
pootoceny o 45 © proti sméru hodinovych rucicek, proto je i obrazek pootoceny).
Na obrazku jsou zfejmé necistoty (prava ¢ast uprostied obrazku), které ale tvar
vrstvy vyrazné neovliviiuji.

44



Z.aver

V ramci této prace probéhlo studium vlastnosti systémtt O/Cu(110) pfipravenych
exponovanim kysliku na povrch Cu(110).

P1i expozici 1, 10 a 100 L kysliku za pokojové teploty dochazi k adsorpci kysliku
na povrchu Cu(110) a tvorbé rekonstrukce (2x1), kterd je stabilni pii ohfevu
vzorku na teplotu 500 °C.

Pti expozici 500 L kysliku za pokojové teploty dochazi ke vzniku rekonstruk-
ce (2x1), kterd se ani pii postupném ohfevu na teploty 100, 200, 300, 400, 500
a 600 °C neméni.

P1i postupném zvysSovani expozice kyslikem az na hodnotu 70 000 L, ktera byla
provadéna pii pokojové teploté a systémem pripousténi kysliku na povrch jiz po-
kryty nizsi expozici, bylo zjisténo, ze pti expozicich do 1000 L vzniké rekonstruk-
ce (2x1) a pfi vyssich expozicich vznikd kombinovana rekonstrukce c(6x2)+(2x1).
Byly pfipraveny dva modelové systémy - ostriivkova a spojita vrstva.

V prvnim piipadé, kdy byl systém piipravovan reaktivnim naparfovanim ceru s
nartustem teploty na hodnotu 500 °C, doslo ke vzniku nespojité ostrivkové vrstvy
Ce04(331), kterd byla pouze nepatrné redukovana. Na odkrytych ¢astech médi
je naadsorbovany kyslik, ktery tvoii ¢istou rekonstrukei ¢(6x2). Byl prokazan
spillover kysliku z ceru na méd. Pfi ohfevu na 550 °C dojde ke zméné rekonstrukce
médi kyslikem na (2x1), kterd je pii ohfevech na vyssi teploty stabilni. Zaroven
dochazi k dalsi redukci ostriivkové struktury na Ce;Os.

Druh4 vrstva byla pfipravovana napafovanim ceru na povrch Cu(110) pfedexpo-
novany kyslikem. Doslo k vytvotfeni spojité vrstvy Ce,O3 s prispévkem kovového
ceru, kterd ma strukturu ve tvaru kopeckovitych utvart znatelné protazenych
ve sméru [110]. Po zahtati na teplotu 400 °C doslo k dooxidovani a vzniku ¢isté
vrstvy CeyOs, jejiz struktura se vyhlazuje a protahuje ve sméru [110]. Po za-
hiati na teplotu 500 °C dochézi k dalsimu vyhlazovani vrstvy, tvorbé pasovych
struktur ve sméru [110] a k usporadani ve strukturu Ce,O3(0001), soucasné ale
zacind dochazet k nepatrné oxidaci vrstvy na CeO,. Pti ohfevu na teplotu 600 °C
zaCind dochazet k preusporddéavani struktury na CeOq(331), které je pii vyssich
teplotach jesté vice patrné.
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