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Úvod

Interakce dvou odlišných fází probíhají principiálně prostřednictvím jejich

rozhraní či povrchu. I z tohoto důvodu se ve 20. století postupně vydělila fyzika

povrchů jako samostatná disciplína, která hraje čím dál větší roli i v průmys-

lových aplikacích. Fyzika povrchů je klíčová například pro výrobu polovodičů,

konstrukci palivových článků nebo vznik adhezivních vrstev.

V předložené práci jsou studovány systémy na bázi cínu (Sn) a rhodia

(Rh) připravené in situ metodami povrchové fyziky. Soustředili jsme se na

současné studium geometrických vlastností a elektronové struktury povrchů

systémů Sn/Rh a dále systémů oxid cíničitý (SnO2) a Rh/SnO2. Studium po-

vrchových vlastností těchto systémů přispívá k pochopení procesů souvisejí-

cích s jejich možným využitím v oblasti heterogenní katalýzy (pro tzv. de-NOx

proces, nebo oxidaci oxidu uhelnatého (CO) [1]). Dále je systém Rh/SnO2,

perspektivní jako sensor CO a jiných plynů [2, 3].

Modelové systémy pro katalytickou oxidaci CO

Heterogenní katalyzátory jsou systémy, měnící rychlost chemické reakce.

Rozdíl v rychlosti katalyzované reakce a reakce bez katalyzátoru bývá dosti

značný: dá se říct, že mnohé v praxi používané katalytické reakce bez kataly-

zátoru prakticky neprobíhají nebo by probíhaly za technologicky nevhodných

podmínek, jako např. za příliš vysoké teploty.

Katalyzovaná reakce probíhá na povrchu katalyzátoru. Na ten reaktanty

adsorbují, obvykle aspoň jeden z nich disociativně. Ke katalytickému ději do-

chází na tzv. aktivních centrech, kde dochází ke konverzi reaktantů na mezipro-

dukty a produkty reakce, které nakonec desorbují [1, 4]. Energie jednotlivých

stavů v průběhu reakce se liší v závislosti na typu použitého katalyzátoru a od

případu bez něj: vezměme jako příklad reakci hydrogenace oxidu uhelnatého

(CO) na methan (CH4)

CO + 3H2 −→ CH4 + H2O (1)

1



Energetické schéma reakce je na obr. 1. Rychlost celé reakce je daná rychlostí

přechodů mezi jednotlivými mezistupni a ty závisí na výšce energetických ba-

riér, které je oddělují. A mezi nimi jsou energie adsorpce, disociace, desorpce

a rychlost difúze reaktantů. Změna energií meziproduktů a výšek bariér má

za následek změnu aktivačních energií jednotlivých kroků reakcí a tím pádem

i jiné reakční rychlosti.
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Obr. 1. Energetický průběh reakce (1). Převzato z [5]

Katalyzátory je možné charakterizovat z hlediska jejich tří základních

vlastnosti:

• aktivita katalyzátoru — jaký je rozsah reakce, tj. celkový výtěžek produktů

z daného množství reaktantů; katalyzátory umožňují posunout rovnováž-

nou konstantu reakce směrem k produktům,

• selektivita katalyzátoru — distribuce produktů: z reaktantů mohou che-

mickými reakcemi vznikat různé produkty a katalyaátor může ovlivnit,

kolik produktů jakého druhu vznikne,

• stabilita katalyzátoru — odolnost vůči deaktivaci (tzv. zakoksování), např.

blokací katalytického centra adsorpcí nežádoucí molekuly, nebo změna

struktury katalyzátoru.

Vlastnosti katalyzátorů je možné ovlivnit řadou způsobů, mezi které patří:
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• Dopování jiným prvkem — např v [6] přidání 0,3% zlata (Au) do niklového

(Ni) katalyzátoru brání disociaci CH4 a tím deaktivaci katalyzátoru.

• Využití rozměrových jevů — částice tvořené ∼ 101–103 atomů (tzv. na-

nočástice, s charakteristickým rozměrem ≤ 102 nm) mají odlišnou elektro-

novou strukturu oproti makroskopickému vzorku, mají rozmanitější struk-

turu povrchu — roviny různých krystalografických orientací, hrany, ato-

mární schody. . . Typickým příkladem je Au, které je v makroskopickém

případě poměrně inertní, ale v podobě nanočástic aktivní pro mnoho re-

akcí [7]. Podobné rozměrové jevy je možné sledovat i u jiných kovů, dalším

příkladem jsou v [8].

• Ovlivnění vlastností částic nosičem, na který jsou deponovány — jako pří-

klady je možno uvést oxid titaničitý (TiO2) [9, 10], oxid ceričitý (CeO2)

[11] a další [12], na kterých byl pozorován tzv. jev silné interakce disper-

govaného kovu s podložkou (Strong Metal-Support Interaction — SMSI).

Pro oxidaci CO se nejčastěji používají katalyzátory, jejichž základ tvoří

d-prvky s téměř nebo úplně zaplněným d orbitalem, jako je Ni a platinové kovy

— rhodium (Rh), paládium (Pd), platina (Pt).

Jevy, které se sledují při detailním zkoumání katalytických procesů, vyža-

dují specifické měřící metody. Většina z těchto experimentálních metod, např.

metody fyziky povrchů, jsou nepoužitelné pro reálné katalytické systémy:

v praxi vede snaha o efektivní využití katalyzátoru z drahého kovu k systémům

s co největší aktivní plochou, jako např. mikroskopické částice katalyzátoru

nesené na porézním povrchu. Přitom použití metod fyziky povrchů, případně

v kombinaci s výpočetními metodami kvantové fyziky, je ale jedinou cestou

k porozumění jejich fungování a k návrhu lepších katalyzátorů.

Proto studium základů heterogenní katalýzy vyžaduje přípravu a charak-

terizaci dostatečně jednoduchých, modelových systémů, které mají např. stejné

nebo podobné složení jako zkoumaný katalyzátor, ale jsou ve formě vhodné pro

aplikaci povrchových metod. Zkoumání modelových systémů nemá za cíl řešení

problémů katalýzy jako celku, ale umožňuje charakterizaci povrchu z hlediska

katalytických center. V krajním případě se jedná o systémy, jejichž základ tvoří

monokrystal, kde je dána uspořádanost povrchu na dlouhou vzdálenost, rovnost

povrchu, čistota atd. Takovýto systém je použitelný pro nejširší spektrum ana-

lytických metod, je v něm omezený počet možných geometrických konfigurací
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povrchových pozic, s čímž obvykle souvisí dobrá interpretovatelnost naměře-

ných dat. Modelové systémy typu nesené částice se oproti tomu více podobají

reálným katalyzátorům.

Tato práce se věnuje studiu jednoho z kroků katalytické oxidace CO, a to

jeho adsorpci. Oxidace CO na oxid uhličitý (CO2)

2CO + O2 −→ 2CO2 (2)

patří mezi nejstudovanější katalytické reakce, což je dáno jednak její relativní

jednoduchostí, ale také jejím mimořádným praktickým významem v kataly-

zátorech spalovacích motorů. Průběh reakce, katalyzované Rh, je zhruba ná-

sledovný: molekuly O2 na Rh adsorbují disociativně a vzniklé atomy kyslíku

reagují s chemisorbovanými molekulami CO za vzniku CO2, které okamžitě

desorbuje [13].

Na Rh je počet adsorpčních pozic pro CO obecně vyšší, než pro O2 — např.

na povrchu o orientaci (111) CO adsorbuje v pozicích „on-top“ se strukturou

až (
√

3×
√

3)R30◦, tj. pokrytí 33%, kdežto kyslík v „hollow“ pozicích se struk-

turou (2× 2), pokrytí 25% [14]. Jelikož pro adsorpci a disociaci molekuly O2 je

potřeba několik sousedních atomů volných (nepokrytých adsorbátem), proces

adsorpce O2 se zastaví, když pokrytí adsorbátem CO dosáhne určité úrovně.

Na druhou stranu, do otevřenější struktury adsorbovaného O je adsorpce CO

molekul při obdobném pokrytí povrchu kyslíkem ještě možná. V takovýchto

podmínkách může docházet k oxidaci molekul CO, které adsorbují na pozice

sousedící s adsorbovanými atomy O. Postupem času by ale došlo ke spotřebo-

vání všech adsorbovaných atomů O a blokováním pozic pro jejich další adsorpci

molekulami CO. K průběhu reakce je nutná vyšší teplota: část molekul CO pak

samovolně desorbuje, rovnovážné pokrytí je nižší než saturační a tím se vytvoří

místo pro adsorbci kyslíku. Je tedy vidět, jak zásadní vliv na průběh reakce

může mít energie desoprce (s níž úzce souvisí teplota, při které k desorpci do-

jde).

V [4] Nørskov shrnul základy v dnešní době všeobecně uznávaného modelu

chemisorpce na površích přechodových kovů, pocházejícího od Blyholdera [15].

Hlavní význam v něm má poloha d pásu relativně vůči nejvyššímu obsazenému

(HOMO), což je 5σ, a nejnižšímu neobsazenému (LUMO) 2π molekulovému
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orbitu adsorbátu. Model předpokládá úzký vztah mezi geometrickou a elek-

tronickou strukturou adsorbovaných stavů [16]. Ukazuje se přítomnost korelace

mezi podélnou vibrační frekvencí molekuly CO a rozdílem energií molekulových

orbitů 5σ a 1π [17]. Např. pro adsorpci CO na Ni jsou možné pozice „hollow“,

„bridge“ i „on-top“, které se významně liší elektronickou strukturou, přestože

energie adsorpce jsou velmi podobné [18].

A právě ke studiu geometrických a elektronických struktur modelových

systémů lze dobře použít metody, popsané v části 1.

Vlivem Sn na katalytické vlastnosti Rh v podobě nesených částic se zabý-

vala práce [19]. Ukazuje, že atomy Sn ve slitině s Rh mohou zvyšovat efektivní

adsorpční kapacitu pro O2 tím, že pozice na redukovaných Sn atomech mohou

fungovat jako zásobník pro O z povrchu Rh.

Experimentálně se systémem Sn/Rh(111) zabývaly práce [20] a [21].

V první z nich jde o uspořádané povrchové slitiny, vzniklé zahřátím 1 a 2 ML

Sn. Byly pozorovány povrchové struktury (2× 2) a c(
√

3×
√

3)R30◦ s tím, že

druhá ze struktur je tvořena 33% atomů Sn a ty jsou součástí povrchové vrstvy

Rh. Druhá práce se zabývá strukturami, vzniklými z depozic < 0, 65 ML. Byly

pozorovány struktury c(2 × 4) a několik nesouměřitelných struktur, všechny

v přidané vrstvě (overlayer) a vzniklé po depozici za laboratorní teploty.

O systému Sn/Rh(110) není autorovi známa dosud žádná publikace. Ně-

jaké paralely lze předpokládat u chování podobných systémů, jakými jsou např.

Sn/Pd(110) [22] nebo u již zmíněného Sn/Rh(111).

Adsorpcí O2 na Rh(110) se zabývají práce [23–32]. O2 adsorbuje na Rh

disociativně, atomy O jsou v „hollow“ pozicích (s vyjímkou případu nízké tep-

loty (100 K) a malého pokrytí ∼ 0, 3–0, 4 [27]). Relativní pokrytí se liší v závis-

losti na rekonstrukci povrchu, u nerekonstruovaného povrchu za nízkých teplot

může být až 1. Povrch Rh(110) může vlivem adsorpce O2 rekonstruovat něko-

lika způsoby, typ rekonstrukce závisí na teplotě vzorku a expozici O2.

Adsorpcí CO na Rh(110), případně jeho oxidací, se zabývají práce [29–37].

CO adsorbuje molekulárně v „on-top“ a „bridge“ pozicích, na zrekonstruova-

ných površích je možná i „hollow“ pozice. V [36] je detailně sledován mechanis-

mus oxidace CO na Rh(110) za pokojové teploty. Odlišný reakční mechanismus

za teploty 160 K je popsán v [37].
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Vrstvy oxidu cíničitého (SnO2) — modelový systém senzoru plynů

Materiálové a povrchové vlastnosti SnO2 ho předurčují ke třem hlavním

praktickým aplikacím: (i) transparentní vodivý oxid, (ii) katalyzátor pro oxidaci

a (iii) senzor pro detekci plynů [38]. Pro druhou a třetí ze zmiňovaných aplikací

jsou povrchové vlastnosti kíčové. Co se týká tenkých vrstev SnO2, nejdůležitější

průmyslová aplikace je poslení jmenovaná — použití jako materiálu pro senzory

na detekci plynů [39]. Princip detekce je založen na efektu reverzibilní změny

měrné vodivosti vrstvy SnO2, ke které dochází při adsorpci molekul plynů na

povrchu vrstvy [40]. Při interakci molekuly plynu s povrchem vrstvy dojde ke

vzniku chemické vazby mezi molekulou a materiálem SnO2, přičemž se mění

oxidační stav Sn. Povrchová vodivost oxidů Sn je silně závislá na oxidačním

stavu Sn.

Příprava epitaxních SnO2 vrstev není v současné době uspokojivě vyřešený

problém. Dosud existuje pouze pouze velmi málo prací, ve kterých byly pub-

likovány elektronvé difraktogramy z SnO2 vrstvy [41, 42]. To je dáno zejména

tím, že je značně obtížné dosáhnout takové kvality vrstvy, aby difraktogramy

byly dobře vyhodnotitelné. Struktura, která dává dobrý difraktogram, musí

splňovat tyto parametry: Geometrie povrchu musí být velmi přesně rovinná.

Povrch musí být pokud možno atomárně hladký, uspořádání atomů na povrchu

musí být neporušené na relativně dlouhé vzdálenosti (v porovnání s mřížkovou

konstantou). Vrstvy, které dávají kvalitní difraktogramy, se podobají povrchu

monokrystalu.

Aktivní vrstvy v průmyslově vyráběných detektorech zdaleka nesplňují

takovéto parametry, nicméně fyzikální principy detekce zůstávají zachovány.

Pro průmyslovou výrobu se optimalizují zcela jiné parametry, než je dokonalost

povrchu: cílem je zde vyrobit senzor objemově malý, s velkým povrchem a tedy

citlivostí. Pro výzkum fyzikálních principů je naopak důležitá právě kvalita

povrchu.

Povrch podobný monokrystalu je v podstatě nejjednodušší uspořádání,

které lze dobře zkoumat experimentálně a zároveň je možno snadněji sestavit

fyzikální modely takovéto struktury.

V přírodě se vyskytují v malém množství monokrystaly SnO2 známé jako

kasiterit. Synteticky vyráběné krystaly malých rozměrů jsou, i když v poněkud

omezené míře, dostupné: jedna z metod vedoucích ke kvalitním výledkům je

popsána v [43]. Tato metoda poskytuje velmi kvalitní krystaly, které jsou hojně
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používané ve vědeckých pracech, zabývajících se SnO2 [44–48]. Deponované

vrstvy se z hlediska námi zkoumaných povrchových vlastností chovají velmi

podobně a zároveň jim zůstávají výhody tenkých vrstev. SnO2 ve formě tenké

vrstvy umožňuje měřit povrchovou vodivost a její změnu.

Příprava epitaxních SnO2 vrstev pro ůčely měření difrakcí je netriviální

technologický úkol. Přesto, díky vědeckému zájmu o takovéto vrstvy bylo pu-

blikováno použití nejrůznějších metod k jejich přípravě: magnetronové napra-

šování [49], chemická depozice z plynné fáze (Chemical vapour deposition —

CVD) [50, 51], pulsní laserová depozice [52, 53], napařování SnO2 metodou

epitaxe molekulárním svazkem (Molecular Beam Epitaxy, MBE) [41], MBE Sn

v plasmě kyslíku [42, 54].

V této práci použitý postup depozice je varianta MBE, napařování cínu

v oxidační atmosféře pyrolyzovaného oxidu dusičitého (NO2). Tato technologie

je principiálně jednoduchá, dá se zvládnout s použitím snadno dostupné apa-

ratury, ale je potřeba zvládnout optimalizaci několika parametrů, které značně

ovlivňují výsledek procesu. Výsledek procesu závisí zejména na pohyblivosti

atomů Sn a oxidačních vlastnostech atmosféry.

Vrstvy SnO2 byly v této práci deponovány na podložku TiO2. Teplota

substrátu ovlivňuje pohyblivost atomů Sn na povrchu a tím i kvalitu depono-

vané struktury. Při vysoké teplotě dochází ke shlukování do kapek (koalescenci)

a současně k rozkladu SnO2. Výsledkem je nerovný, špatně zoxidovaný vzo-

rek. Při příliš nízké teplotě dochází k náhodné depozici na povrchu substrátu

a díky nízké pohyblivosti je vzniklé uspořádání krátkodosahové. Oxidační at-

mosféra je přítomna v části apararury, kde probíhá vypařování Sn. To omezuje

maximální tlak NO2 tak, aby vydržely žhavené komponenty vypařovací cely.

Nalezení správných parametrů depozice mezi těmito protichůdnými požadavky

není snadno řešitelný ůkol. Vyžaduje dosti pracné experimentování, než je dosa-

ženo dobrých výsledků. Po nalezení správných parametrů je ale možno celkem

snadno připravovat kvalitní vzorky na snadno dostupném zařízení.

Review [38] shrnuje základní vlastnosti SnO2 z hlediska povrchové fyziky.

Jak již bylo řečeno, schopnost povrchu SnO2 vykazovat senzorické vlastnosti

souvisí s redukcí a oxidací povrchu vlivem adsorbjících molekul. Redukční vlast-

nosti povrchů TiO2 a SnO2 porovnává [55]: povrch SnO2 se redukuje snadněji.

V případě objemové redukce je tomu naopak, relativně snadno se redukuje TiO2
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[56, 57]. Redukovaný povrch SnO2(110) vlivem kyslíkových vakancí rekonstru-

uje. Strukturou povrchových rekonstrukcí SnO2 se zabývají práce [44–48, 58].

Konkrétními výsledky uvedenými v těchto pracech a jejich souvislostmi

s daty předkládanými v této práci se budeme zabývat v příslušných kapitolách.

8



1. Přehled použitých experimentálních metod

V této části jsou uvedeny základní charakteristiky použitých metod a účel

k němuž byly využity v této práci. Bližší informace je možno nalézt v odkazo-

vané literatuře.

1.1. Fotoelektronové spektroskopie

Fotelektronové spektroskopie jsou metody zkoumání elektronické struk-

tury látek, založených na využití fotoelektrického jevu: zkoumáme energetické

rozložení (spektrum) elektronů, emitovaných materiálem při jeho ozáření elek-

tromagnetickým vlněním definované vlnové délky. Emitovaný elektron nese ve

své energii informaci o elektronové hladině, ve které se nacházel.

Naměřené energetické spektrum ovšem není přímo obraz hustoty hladin

zkoumaného vzorku: pravděpodobnost ionizace je charakteristická pro každou

kombinaci hladiny a energie dopadajícího fotonu, po opuštění hladiny může do-

jít k neelastickým srážkám různého druhu (excitace elektronů z vnitřních hladin

do volných hladin, excitace fononů, povrchových a objemových plazmonů,. . .),

dochází k emisi sekundárních elektronů atd. Díky tomu, že detektor zazname-

nává elektrony jen z malé části prostorového úhlu, může u monokrystalických

vzorků díky difrakci a interferenci záležet na směru, ve kterém elektrony dete-

kujeme.1

V závislosti na druhu použitého zdroje záření a analyzátoru energií elek-

tronů existuje několik druhů elektronových spektroskopií.

1 Jsou metody, kde se posledně jmenovaného jevu využívá a úhlově rozlišené měření dovolí

získat dodatečnou informaci: např. o prostorovém uspořádání sousedících atomů (metoda

XPD, využívá difrakci elektronů z vnitřních hladin); nebo tzv. mapování valenčního pásu, tj.

závislost energie valenčního elektronu na jeho vektoru hybnosti (metoda ARUPS).
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1.1.1. Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (XPS)

Fotoelektronová spektroskopie s využitím měkkého rentgenového záření

(XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy, též nazývaná ESCA: Electron Spec-

troscopy for Chemical Analysis) využívá jako zdroj záření Kα čáru některého

z kovů, nejčastěji Mg, Al, Ag. Zdroj záření může být opatřen monochromá-

torem, což umožňuje za cenu snížení intenzity zúžení emisní čáry a potlačení

nežádoucího záření (sekundární emisní čáry, čáry z nečistot, brzdné záření,. . .)

Technika a použití XPS je podorobně popsána např. v [59].

XPS je díky energii primárního záření (1–1.5 keV) vhodná ke zkoumání

vnitřních elektronových hladin atomů. Naměřená šířka čáry až ∼ 1 eV (u ne-

monochromatizovaného zdroje) a rozlišení 0.1 eV umožňuje nejen indentifikovat

atom, ale i chemický stav, ve kterém se nachází.

Hloubka vniku záření o energii v řádu jednotek keV je podstatně vyšší, než

jaká je střední volná dráha elektronu s touto energií. Tím pádem střední volná

dráha elektronu (λ) v daném materiálu určuje informační hloubku metody, tj.

z jaké hloubky pod povrchem materiálu může pocházet naměřená informace.

Signál fotoelektronů z atomů v hloubce t pod povrchem vrstvy je tedy utlu-

men faktorem e−t/λ. Z této závislosti lze odvodit nejjednodušší odhad tloušťky

souvislé deponované vrstvy:

t = λ cos θ ln
I0
I

(3)

kde λ je střední volná dráha elektronu v deponovaném materiálu, θ úhel detekce

fotoelektronů a I0 a I intenzity signálu fotoelektronů materiálu podložky před

depozicí a po ní. Existují i postatně sofistikovanější a přesnější metody analýzy

hloubkového profilu, např. [60].

Použití metody XPS v této práci je velmi široké a byla součástí všech pre-

zentovaných experimentů — používala se na analýzu složení vzorku, kontrolu

jeho čistoty, k odhladu tlouštěk deponovaných vrstev. Schopnosti rozlišovat

chemické stavy bylo využito např. ke zjišťování změny oxidačního stupně kovů

v důsledku interakce s adsorbovanými molekulami nebo k rozlišení atomů uh-

líku z adsorbovaných molekul CO od uhlíkových nečistot v karbidickém stavu.
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1.1.2. Fotoelektronová spektroskopie s použitím synchrotronového

záření (SRPES)

Druhá z použitých variant fotoelekronové spektroskopie je SRPES: Syn-

chrotron Radiation Photo-Electron Spectroscopy.

Synchrotronové záření má mnoho vlastností, pro které je skvělým zdrojem

primární energie pro fotoelektronovou spektroskopii, jako např. vysokou inten-

zitu nebo koherenci, ale v čem je naprosto vyjímečné, je možnost plynulého

nastavení energie v širokém rozsahu. To umožňuje jednak měnit informační

hloubku — použitím různých primárních energií mají elektrony, pocházející

z jedné hladiny, různé kinetické energie a tím pádem různé střední volné dráhy

v materiálu — ale také, díky závislosti pravděpodobnosti ionizace elektronové

hladiny na energii dopadajícího záření, měnit relativní citlivost měření na různé

elektronové hladiny. Tento tzv. fotoionizační účinný průřez některých prvků

(správněji bychom měli hovořit o jednotlivých hladinách, protože tyto závis-

losti se liší i pro různé hladiny téhož prvku) se může měnit v rozsahu několika

řádů, čehož bylo při měření využito: konkrétní příklad včetně průběhů někte-

rých hladin Sn a Rh je v podkapitole 3.2 na obr. 9.

Krom zkoumání vnitřních hladin atomů lze při použití nižší primární ener-

gie (50–100 eV) zkoumat valenční obal atomu s vysokým rozlišením, neboť šířka

čáry, kterou dává mřížkový monochromátor, je pro danou vzdálenost jeho vý-

stupních štěrbin úměrná energii, na kterou je nastaven (∆E/E = const).

Metoda SRPES byla použita v experimentech zabývajících se povrchovými

slitinami (Sn/Rh v části ) ke studiu chování valenčního pásu, ke zkoumání stavu

Sn 4d a molekulových orbitalů adsorbovaných molekul CO.

1.1.3. Modifikovaný Augerův parametr (MAP) a jeho určení pomocí

AES

Fotoionizací způsobená vakance ve vnitřní slupce se zaplní elektronem

z vyšší hladiny. Energie z přechodu elektronu z vyšší na nižší hladinu se buďto

vyzáří jako kvantum elmg. záření, nebo se předá dalšímu elektronu, tzv. Auge-

rovu elektronu, který může být emitován a poté detekován spolu s fotoelektrony.

Jeho kinetická energie je daná hladinami elektronů fotoionizovaného, rekombi-

načního i Augerova a nezávisí na způsobu vzniku první vakance, tedy ani na

energii dopadajícího záření. Na analýze těchto elektronů je založena samostatná

metoda Augerova elektronová spektroskopie (AES).
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Součet kinetické energie Augerova elektronu a vazebné energie fotoemis-

ního elektronu je veličina nezávislá na energii fotoionizačního záření a i na

případném posunu celého spektra např. z důvodu nabíjení vzorku. Nazývá se

Modifikovaný Augerův parametr, značí α′ a obvykle se uvádí pro kombinaci nej-

ostřejšího Augerova a nejintenzivnějšího fotoemsiního píku. Vzhledem k přímé

souvislosti změny MAP se změnou tzv. relaxační energie je MAP cenný para-

metr pro určování chemického stavu sledovaných atomů [59].

MAP je v této práci použit k určování stupně oxidace SnO2 v kapitole 4.1.

1.2. Spektroskopie rozptylu pomalých iontů (ISS)

Při spektroskopii rozptylu pomalých iontů (ISS: Ion Scattering Spectros-

copy, někdy též LEIS: Low Energy Ion Scattering) na vzorek dopadá svazek

iontů s energií v řádu stovek až několika málo tisíc eV a detekuje se energie

rozptýlených iontů. Energie iontu po pružné srážce s atomem povrchu je daná

pouze úhlem rozptylu a poměrem hmotností iontu a atomu. Detekujeme-li ionty

v jednom rozptylovém úhlu, můžeme tak z píků elasticky interagujících iontů

ve spektru určit složení povrchové vrstvy vzorku. Metoda ISS je popsána např.

v review [61].

Účinný průřez interakce iontu s povrchovým atomem je při energiích, po-

užívaných v ISS (zhruba v rozsahu 500 eV–10 keV) relativně vysoký. Stejně tak

je vysoká i pravděpodobnost deionizace, zejména při použití kladně nabitých

iontů vzácných plynů. V důsledku toho prakticky všechny ionty, u nichž nedošlo

při interakci se vzorkem k rekombinaci a je možné je tedy detekovat, pochá-

zejí z první povrchové vrstvy atomů, což dává metodě mimořádnou povrchovou

citlivost.

Pro energii Er jedenkrát pružně odražených iontů v závislosti na energii

dopadajících iontů E0 a hmotnostech mi a ms iontu a atomu vzorku vyplývá

ze zákonů zachování energie a hybnosti (podrobné odvození např. v [62])

Er = E0

mi cos θ +
√
m2s −m2i sin2 θ

mi +ms

2 , (4)

kde θ je úhel rozptylu iontu; v uvedené formě vzorec platí pro mi < ms

a θ > 90◦. V praxi tato energie odpovícá spíše horní hraně naměřeného píku —
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Obr. 2. Závislost rozdílu energií rozptýlených iontů na atomtech Sn a Rh na

atomové hmotnosti rozptylovaného iontu pro E0 = 1000 eV a θ = 135◦.

pík bývá rozšířen směrem k nižším kinetickým energiím z důvodu ztrát z ne-

pružných interakcí dopadajícího iontu s elektronovými obaly atomů povrchu.

Metoda byla použita ke kvantitativní analýze složení povrchové vrstvy

atomů v experimentu Sn/Rh(110), kapitola 3.1. Podle vztahu 4 závisí energie

rozptýleného iontu (při daném mi a θ) jen na atomové hmotnosti detekovaného

atomu: chceme-li na spektru rozlišit píky atomů s blízkou atomovou hmotností

(jakými Sn a Rh jsou: jejich relativní atomové hmotnosti jsou 118,71 a 102,91),

zajímá nás rozdíl energií rozptýlených iontů na těchto atomech. Pro primární

energii E0 = 1000 eV a rozptylový úhel θ = 135◦ (rozptylový úhel odpovídající

konfiguraci aparatury, popsané v kapitole 2.3. a na které měření ISS probíhala)

je závislost rozdílu energií pružně rozptýlených iontů na hmotnosti primárního

iontu znázorněna na obrázku 2. Je vidět, že Ne+ nebo Ar+ ionty jsou v tomto

případě podstatně vhodnější, než jinak nejběžněji používané He+ ionty, sepa-

race píků je téměř 4× větší.
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1.3. Ruthefordův zpětný rozptyl (RBS)

Spektrometrie Ruthefordova zpětného rozptylu (též nazývaná HEIS, High

Energy Ion Scattering) je metoda metoda principiálně velmi podobná ISS,

avšak používá zhruba o tři řády vyšší energie primárního svazku. Umožňuje

získávat nedestruktivním způsobem hloubkové profily složení vzorku [63].

Na vzorek dopadá svazek iontů (nejčastěji se používají jádra hélia nebo

He+ ionty) s primární energií typicky jednotek MeV. Při těchto energiích je

forma interakce dopadajících iontů s atomy dosti odlišná než při ISS: částice

postupně proniká atomovými vrstvami do objemu vzorku, přičemž ztrácí energii

při nepružných interakcích s elektronovými obaly atomů. Ztráty jsou v řádu

eV (excitace valenčních elektronů) až jednotek keV (excitace elektronů z K-

slupky), ty ale nemají zásadní vliv na energii směr pohybu iontu, ten takto

může proniknout do hloubky řádově několik µm, než dojde ke srážce s jádrem

atomu, která má za následek změnu směru pohybu a při které iont předá energii

v řádu stovek keV.

Dopadnuvší iont uvnitř může s jádrem atomu vzorku interagovat také ne-

pružně, může dojít k jaderné reakci. Její pravděpodobnost je podstatně menší,

než pružný rozptyl.

Počet detekovaných částic s hloubkou atomu, od jehož jádra se odrazily,

klesá, ale jejich energie nese informaci o hmotnosti jádra, od něhož se odrazila

— ztráta v řádu stovek keV — i jak hluboko tato strážka nastala — ztráty

z interakcí s elektrony v celkové výši od nuly (povrch) do stovek keV.

Energetickou ztrátu iontu nepružnými interakcemi při pohybu ve vzorku

je v prvním přiblížení považovat za úměrnou dráze. Pro vrstvu atomů jednoho

typu v určité hloubce pod povrchem tak dostaneme pík na energii odpovída-

jící podle vzorce (4), s rozšířením daným tloušťkou vrstvy a posunutý směrem

k nižším kinetickým energiím podle hloubky uložení této vrstvy. Pro předpo-

kládaný hloubkový profil složení vzorku je možné sestavit model s parametry

složení, koncentrací, tlouštěk a hloubek uložení vrstev, kterým je možné nafi-

tovat experimentální data.

Při měření monokrystalických vzorků má zásadní význam orientace vzorku

vůči svazku a detektoru, neboť dochází ke kanálování (channeling) podél vý-

značných krystalografických směrů, viz obr. 3. Na spektru se projeví jako pík

na energii odpovídající povrchu vzorku, plus případně další píky, pokud se

vzorek skládá z vrstev různých materiálů s různými mřížkovými konstantami

14



He+ svazek

analyzátor

stíněná
oblast

E

če
tn

o
st

pík povrchové
vrstvy

0

a) b)

Obr. 3. Schéma jevu kanálování při použití metody RBS na monokrystalický

vzorek: a) vznik jevu, b) vliv jevu na naměřené spektrum: plně svazek rovno-

běžný s nízkoindexovým směrem, čárkovaně nerovnoběžný (podle [63])

ale orientovaými význačným krystalografickým směrem ve směru dopadajícího

svazku.

Nejobvyklejším případem tohoto typu je směr normálový vůči povrchu.

I relativně malá odchylka dopadajícího svazku od kolmého směru má za ná-

sledek značně odlišná spektra, nepoužitelná jako vstup pro modely počítající

s vlivem kanálování.

Metodou RBS byla zjišťována tloušťka a změna tloušťky SnO2 vrstvy

v podkapitole 4.1.5. K simulaci a jejímu nafitování na naměřená data byl pou-

žit program RUMP [64]. Jeho výstupem je množství atomů daného druhu na

čtvereční jednotku plochy. Tento údaj byl přepočítán podle objemu elementární

buňky a počtu atomů v ní na tloušťku vrstvy.

1.4. Difrakce pomalých elektronů (LEED)

Účelem metody LEED (Low-Energy Electron Diffraction) [65] je získat

informaci o uspořádání atomů na povrchu vzorku. Využívá k tomu difrakci

nízkoenergetických (desítky až stovky eV) elektronů na povrchových vrstvách

atomů krystalové mřížky. Předpokladem pro použití této metody je tedy uspo-

řádání povrchu na dlouhou vzdálenost, aby mohlo vůbec k difrakci docházet.

15



Kolmo na vzorek dopadá svazek elektronů o dané energii. Směry konstruk-

tivní interference elektronů na periodicitě povrchu, tj. směry vyhovující Brag-

gově podmínce

d sin θ = nλ (5)

(d je velikost periody povrchu, θ úheld od normály, λ vlnová délka dopadajících

elektronů), jsou vidět jako body na stínítku.

Před stínítkem je sada mřížek, zajišťujících, že na stínítko dopadnou jen

elasticky rozptýlené elektrony. Zjednodušeně řečeno na stínítku tedy vidíme

Fourierův obraz povrchové vrstvy. Dostaneme tak informaci o periodicitě a sy-

metriích povrchu.

Podmínkou (5) je daná energie použitých elektronů — jejich vlnová délka

musí být srovnatelná s mřížkovou konstantou, čemuž odpovídají energie v řádu

desítek až několik málo stovek eV. V této oblasti energií mají elektrony zároveň

i nejkratší volnou dráhu uvnitř pevné látky, což znamená, že obrazec, který

vznikne na stínítku, je dán téměž výhradně povrchovou vrstvou atomů.

Metoda LEED byla použita ke studiu struktury povrchových rekonstrukcí,

příp. adsorpčních pozic na systémech Sn/Rh, část 3a k určování úspěšnosti

tvorby a kvality epitaxních SnO2 vrstev a studiu jejich rekonstrukcí v kapi-

tole 4.1.

1.5. Difrakce rychlých elektronů na odraz (RHEED)

Metoda RHEED (Reflection-High-Energy Electron Diffraction) [66] je

velmi podobná metodě LEED v použití difrakce elektronového svazku na uspo-

řádaném povrchu, ale liší se v experimentálním uspořádání a primární energii.

Svazek elektronů má energii v řádu několik keV až 100 keV a dopadá na vzo-

rek pod téměř tečným úhlem. Výhodou tohoto uspořádání je mimo jiné to,

že elektronové dělo i stínítko se mohou nacházet relativně daleko od vzorku

a téměř v rovině vzorku, tj. vzorek nechávají odkrytý pro současné použití

jiných měřících metod, nebo lze měření provádět přímo v průběhu depozice

vrstvy a poskytovat tak okamžitou zpětnou vazbu.

K difrakci elektronů na atomech povrchu může dojít i přes jejich vysokou

energii (a tím pádem vlnovou délku mnohem kratší, než jsou meziatomární

vzdálenosti) díky tomu, že např. složka rychlosti elektronu kolmá k povrchu
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vzorku je díky tečnému úhlu minimálně o řád nižší, než složka rovnobéžná,

a proto odpovídající vlnová délka (úměrná rychlosti na druhou) je na úrovni

mřížkové konstanty.

V případě hladkého povrchu lze pomocí difraktogramů z různých axiálních

úhlů získat podobnou informaci, jako z LEEDu. V jiných případech, například

při výskytu trojrozměrných struktur na povrchu, se může projevit i difrakce ve

směru kolmém na povrch, kdy RHEED dává kvalitativně novou informaci.

Metoda RHEED byla použita ke kontrole kvality substrátu a ke sledování

růstu epitaxních SnO2 vrstev v kapitole 4.1.

1.6. Mikroskopie atomárních sil (AFM)

Princip mikroskopie atomárních sil [67] je poměrně jednoduchý: mapování

topografie povrchu pomocí pružně uloženého ostrého hrotu, který se vychyluje

díky působení meziatomárních sil mezi špičkou hrotu a povrchem vzorku. Z to-

hoto jednoduchého principu se pak odvíjí celá řada realizací, od ultravakuových

variant, kde je možné dosáhnout až atomárního rozlišení, po přístroje pracující

za atmosférického tlaku, jejichž rozlišovací limit je významně horší. I vlastní

mechanické řešení mikroskopu má celou řadu specifických uspořádání, nejčastěji

je hrot mikroskopu zavěšen na raménku a raménko s hrotem je schopno pohybu

ve všech třech osách (XYZ posun) za pomocí piezomotorů. Poloha raménka je

pak různými metodami snímána, v přístrojích pracujících za atmosférického

tlaku nejčastěji opticky za pomoci laseru.

Existují dvě základní varianty interakce hrotu s povrchem vzorku: kon-

taktní a semikontaktní, nazývaná též poklepová nebo nekontaktní.

Při kontaktním režimu je hrot v takové vzdálenosti od vzorku, že mezi

špičku hrotu a vzorkem již převažují odpudivé meziatomární síly. Během po-

hybu podél povrchu vzorku je výška hrotu udržována tak, aby tato síla byla

konstantní.

V nekontaktním módu raménko s hrotem kmitá na frekvenci blízké své

rezonanční. Při pohybu hrotu v oblasti, kde na jeho špičku působí meziatomární

síly ze vzorku, dojde ke změně zdánlivé tuhosti raménka a tím pádem ke změně

amplitudy kmitů a k jejich fázovému posunu.

Metoda AFM byla použita ke kontrole kvality substrátu a epitaxních SnO2

vrstev v kapitole 4.1.
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1.7. Termodesorpční spektroskopie (TDS)

Metoda TDS (Thermal Desorption Spectroscopy, používá se též obecnější

označení TPD — Temperature Programmed Desorption) spočívá ve sledování

parciálních tlaků plynů desorbujících z povrchu vzorku, zahřívaného určitým

definovaným způsobem (v našem případě lineární nárůst, T = T0 + βt). Z na-

měřených průběhů parciálních tlaků (případně celkového tlaku) v závislosti na

čase nebo na teplotě (tzv. termodesorpční spektrum) je možné určit důležité

parametry desorpce [68]. Těmi jsou energie desorpce Ed, povrchová koncentrace

adsorbátu, relativní pokrytí vzorku adsorbátem a tzv. kinetický řád desorpce

n, který charakterizuje rychlost desorpce r v závislosti na relativním pokrytí

θ (poměr počtu obsazených adsorpčních pozic a jejich celkovému počtu) podle

vztahu

r = kθn , (6)

kde k je konstanta pro danou desorpci.

Samotný proces tepelné desorpce je popsán Polanyi-Wignerovou rovnicí

pro desorpční rychlost [69, str. 94]

r(t) = −dθ
dt

= ν(θ)θn exp

(
−Ed(θ)

RT

)
, (7)

kde t je čas, T teplota vzorku a R je molární plynová konstanta. Rychlost

desorpce je možné určit z naměřeného parciálního tlaku.

V této práci bylo metody TDS použito k určování energie desorpce Ed

z maxima desorpčního píku Redheadovou metodou [70]. Tato metoda je na po-

užití velmi jednoduchá, ale vychází z mnoha omezujících předpokladů; předpo-

kládá mj. konstantní předexponenciální faktor ν a nezávislost Ed na pokrytí.

Pro první řád kinetiky desorpce (n = 1) souvisí Ed s teplotou maxima Tm

desorpčního píku vztahem

Ed = RTm

(
ln
νTm
β
− 3.64

)
. (8)

Vztah je uveden pro jednotky: Ed: kJ/mol, Tm: K, ν: s−1, β: Ks−1.

Termodesorpční spektroskopie byla použita k měření desorpce molekul CO

na systému Rh/SnO2 v části 4.
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2. Experimentální zařízení

Při zkoumání Sn / SnO2 / Rh vrstev bylo použito několik různých expe-

rimentálních aparatur.

Aparatura XPS/TDS, která se nachází na pracovišti KFPP, MFF UK

v Praze Troji, byla použita k měření složení vzorků a termodesorpčních spekter

Rh částic deponovaných na polykrystalických a epitaxních SnO2 vrstvách.

Na pracovišti Materials Science Beamline (MSB) na synchrotronu Elettra

v Terstu v Itálii bylo zrealizováno měření na monokrystalech Rh s orientacemi

povrchu (110) a (111) a měření na monokrystalu Ni(111). Využitím synchrotro-

nového záření jako zdroje světla pro fotoelektronové spektroskopie bylo možné

získat zejména jiným způsobem těžko získatelná spektra valenčního pásu s vy-

sokým rozlišením a s vhodnou energií primárních fotonů.

Kombinace experimentálních metod dostupných na aparatuře XPS/

LEED/ISS na pracovišti KFPP, MFF UK v Praze Troji umožnila vytvo-

ření stejných povrchových rekonstrukcí, kterých se dosáhlo při měřeních na

MSB v Terstu a na těchto vrstvách provést měření ISS.

Na aparatuře v laboratoři na Katedře chemického inženýrství Univerzity

v Patrasu byla provedena termodesorpční spektra systému Sn/Ni(111) a sou-

visející měření.

Laboratoř pro výzkum a modifikaci materiálů pomocí vysokoenergetických

iontů, která je součástí japonského NIMSu (National Institute for Materials

Science, Národní ústav pro materiálový výzkum), je určena pro studium in-

terakce vysokoenergetických iontů s materiály. Měření probíhala na poměrně

rozsáhlém zařízení, jehož základ tvořilo iontové dělo pro energie do 2 MeV, 3

dráhy svazků (pro RBS, MBE a iontovou implantaci) a několik propojených

komor vybavených dalšími metodami pro vytváření a výzkum povrchů a ten-

kých vrstev (MBE, XPS, UPS, LEED, RHEED). Proběhl zde vývoj metody

pro tvorbu epitaxních SnO2 vrstev a jejich charakterizace.
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2.1. Aparatura XPS/TDS

Aparatura XPS/TDS se nachází na pracovišti skupiny fyziky povrchů

KFPP MFF UK v Praze. Probíhalo na ní měření složení a reaktivity systémů

Rh / polykrystalický SnO2 a Rh / epitaxní SnO2.

Tato aparatura má mezní tlak 4 · 10−8 Pa, je čerpaná titanovou triodo-

vou iontovou vývěvou a pomocnou titanovou sublimační vývěvou. Předčerpání

z atmosférického tlaku je zajištěno dvěma kryosorpčními vývěvami.

HEA

RTG

MEBES

QMS

iontové
dělomagnetický

transfer

K

1

2

3

O2

CO

přívod
plynů

diferenciální

čerpání

QMS

Obr. 4. Uspořádání hlavní komory aparatury (HEA — hemisférický analyzátor

energií elektronů, RTG — zdroj rentgenového záření, QMS — kvadrupólový

hmotnostní spektrometr, MEBES — vypařovadlo, 1, 2, 3 — pozice pro vzorky

a reference, K — krystalový měřič tlouštěk

Vzorky jsou při měření uchyceny na karuselu, který je upevněn na ma-

nipulátoru umožňujícím pohyb ve třech směrech a otáčení kolem vlastní osy.

Jedna z pozic pro vzorek je vyhřívatelná elektrony urychlenými z wolframové

katody umístěné uvnitř držáku vzorku, chlazení je možné odvodem tepla po-

mocí měděného lanka spojujícího držák vzorku s nádobkou na kapalný dusík.

Teplota je snímána termočlánkem připevněným k držáku vzorku. Rozsah dosa-

žitelných teplot chlazení a ohřevu vzorku je −150 až 500 ◦C, systém umožňuje

programové řízení průběhu teploty v závislosti na čase.

Hlavní komora aparatury je přes deskový ventil spojena s vkládací ko-

morou. Ta, za pomoci magnetického transferu, umožňuje vkládat vzorky do

aparatury bez přerušení vakua v hlavní komoře.

K čištění vzorku před měřením slouží v aparatuře iontové dělo.
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V aparatuře je zdroj rentgenového záření s katodami Mg a Al (výrobce

VG Microtech). Aparatura je vybavena hemisférickým analyzátorem energií

elektronů s pěti kanálkovými násobiči (výrobce Omicron, typ EA 125).

Dále je v aparatuře kvadrupólový hmotnostní spektrometr (QMS, výrobce

Leybold Inficon). Jeho diferenciálně čerpaná komora je oddělena od hlavní

komory otvorem o průměru 3 mm. Přívod plynů pro experimenty adrospční,

desopční a reakční experimenty je realizován trubičkami zakončenými dvojitou

clonou. Proud plynů je nastavitelný safírovými ventily. Toto uspořádání hmot-

nostního spektrometru a přívodu plynů dovoluje expozici vzorku o řád vyšším

tlakem plynu, než je tlak zbytkové atmosféry v aparatuře, což adsorpční ex-

perimenty urychluje a zpřesňuje (díky vyššímu parciálnímu tlaku použitého

plynu vůči zbytkové atmosféře). Také je tím umožněno měření adsorpčních od-

razových křivek, reakcí v závislosti na teplotě a samozřejmě termodesorpčních

spekter.

K napařování Rh byla aparatura vybavena napařovacím zařízením MEBES

(Micro Electron Beam Evaporation Source), které umožňuje napařování kovů

s vysokým bodem tání a nízkou tenzí par.

2.2. Materials Science Beamline

Optická dráha materiálového výzkumu je společné pracoviště KFPP MFF

UK v Praze, Oddělení tenkých vrstev Fyzikálního ústavu Akademie věd ČR

a Synchrotronu Elettra Terst (v současné době Výzkumné centrum studia ma-

teriálů s využitím synchrotronového záření).

Prováděla se zde tvorba a měření povrchových rekonstrukcí Sn na Rh a Ni

pomocí metod SRPES, XPS a LEED.

Jako zdroj světla slouží synchrotronové záření, vznikající v ohybovém mag-

netu (Bending magnet) dráhy prstence urychlovače. Toto záření je pomocí od-

razu na toroidním zrcadle fokusováno do monochromátoru, který je nastavitelý

pro výstupní energie fotonů v rozsahu 40–900 eV. Podrobnější popis monochro-

mátoru je v [71].

Aparatura je tvořena hlavní komorou a menší přípravnou komorou pro

výměnu vzorku bez přerušení vakua v hlavní experimentální komoře. Manipu-

látor umožňuje pohyb vzorku v osách xyz a otáčení kolem os θ, φ (azimutální
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a polární úhel), jeho ohřev (přímým průchodem proudu) a chlazení v rozsahu

−150 až 1000 ◦C.

Experimentální komora je vybavena iontovým dělem k čištění vzorků, zdro-

jem rentgenového záření s katodami Mg a Al (výrobce SPECS), devítikanál-

kovým hemisférickým analyzátorem energií elektronů (SPECS, model Phoibos

HA-150), UV lampou, kvadrupólovým hmotnostním spektrometrem a LEED

optikou.

Dále je v komoře několik pozic pro napařovací zařízení, do jedné z nich bylo

pro potřeby experimentu umístěno zařízení na napařování Sn (molybdenový

kelímek odporově ohřívaný tantalovým drátem).

2.3. Aparatura XPS/LEED/ISS

Tato aparatura se nachází na pracovišti skupiny fyziky povrchů KFPP

MFF UK v Praze. Prováděla se na ní měření ISS systému Sn/Rh(110) a s ním

související příprava vzorku a další k tomu potřebná měření (XPS, LEED).

Na mezní tlak 2·10−8 Pa je čerpána turbomolekulární vývěvou, předčerpání

které zajišťuje suchá membránová vývěva.

HEA

RTG vypařovadlo Sn

iontové
dělo

magnetický
transfer

LEED

QMS

UV

Obr. 5. Schéma hlavní komory aparatury XPS/LEED/ISS: (HEA — analyzátor

energií elektronů, RTG — zdroj rentgenového záření, UV — zdroj UV záření,

QMS — kvadrupólový hmotnostní spektrometr
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Manipulátor umožňuje pohyb vzorku v osách xyz a otáčení kolem os θ, φ

a ohřev elektronovým bombardem do teploty 1200 K. Výměnu vzorku bez pře-

rušení vakua v hlavní komoře umožňuje deskovým ventilem oddělená vkládací

komora s magnetickým transferem vzorku.

Aparatura je vybavena zdrojem rentgenového záření s katodami Mg a Al

(výrobce SPECS), devítikanálkovým hemisférickým analyzátorem energií elek-

tronů (výrobce SPECS, model Phoibos HA-150), iontovým dělem k čištění

vzorků a k ISS (osy iontového děla a vstupní optiky analyzátoru energií elek-

tronů svírají úhel 45◦), UV lampou (výrobce Omicron), kvadrupólovým hmot-

nostním spektrometrem a LEED optikou.

Aparatura je vybavena několika pozicemi pro napařovací zařízení, do jedné

z nichž bylo nainstalováno vypařovadlo Sn (safírový kelímek odporově ohřívaný

wolframovým drátem).

2.4. Aparatura v laboratořích NIMS

Autor práce po dobu jednoho roku pracoval v rámci výměnného programu,

který byl součástí smlouvy o spolupráci mezi UK a japonským NIMSem. Měření

byla prováděna na zařízení v laboratoři pro výzkum a modifikaci materiálů

pomocí vysokoenergetických iontů, patřící do Ceramics Chemistry Group, která

je součástí Optical and Electronic Materials Unit NIMSu.

Probíhal zde výzkum epitaxních SnO2 vrstev při využití spektroskopic-

kých (XPS, RBS), difrakčních (LEED, RHEED) a mikroskopických (AFM)

experimentálních metod.

Základ hlavní aparatury tvoří iontové dělo s univerzálním zdrojem iontů

(dodavatel High Voltage Engineering Europa). Van der Graafův generátor po-

skytuje urychlovací napětí, které může dosáhnout hodnoty až 2 MV. U výstupu

děla je umístěn vodou chlazený magnet, který nasměruje svazek do jedné ze tří

drah svazku.

Na konci první dráhy svazku je komora pro iontovou implantaci. Druhá

dráha svazku je zakončena zařízením pro epitaxi molekulárním svazkem (MBE).

Poslední dráha svazku je určena pro měření RBS. Komora je vybavena

přesným robotizovaným manipulátorem, 1000 kanálovým analyzátorem ener-

gií iontů a oddělenou vkládací komorou. Komora RBS je dále napojena na
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Obr. 6. Aparatura v NIMS: 1. komora pro RBS, 2. komora pro MBE v proudu

iontů (+RHEED), 3. komora pro iontovou implantaci, 4. iontové dělo (v míst-

nosti za zdí), 5. komora pro fotoelektronové spektroskopie, 6. komora pro MBE

(+RHEED), 7. LEED

komoru vybavenou kvadrupólovým hmotnostním spektrometrem, pozicí pro

ohřev vzorku infrařerveným zářením a zařízením pro měření LEED.

Tato komora je napojena přes transfery na napařovací komoru, vybavenou

manipulátorem, umožnujícím pohyb v osách xyz a otáčení kolem osy kolmé na

vzorek, a elektronovým dělem a stínítkem pro měření metodou RHEED během

napařování.

Druhá odbočka transferu ústí do komory pro fotoelektronové spektrosko-

pie. Ta je vybavena zdrojem rentgenového záření s katodami Mg a Al, zdrojem

rentgenového záření s Ag katodou a monochromátorem, zdrojem UV záření

a hemisférickým analyzátorem energií elektronů (vše výrobce VG).

Ke kontrole substrátů před depozicí a ke zkoumání struktury vytvořených

vrstvev bylo využíváno AFM zařízení (výrobce Seiko). V chemické laboratoři

bylo prováděno chemické číštění vzorků a byla využívána speciální pec pro

ohřev vzorku v proudu plynu.
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3. Modelový systém Sn/Rh(110)

Rhodium se v praxi využívá pro heterogenní katalýzu, například pro oxi-

daci CO a disociaci NOx. Vzhledem k tomu že rhodium je velmi vzácný mate-

riál (tím není mezi materiály pro katalýzu vůbec vyjímkou, vhodné katalytické

vlastnosti mají často právě vzácné kovy), je zřejmá snaha využít ho v kataly-

zátorech co nejefektivněji. Tato snaha se projevuje v několika rovinách:

• maximalizace aktivního povrchu katalyzátoru (např. použití malých částic

katalyticky aktivního kovu nesených porézním materiálem),

• snaha o co nejdelší životnost katalyzátoru (během používání může docházet

k trvalé blokaci adsorpčních pozic katalyzátoru molekulami nečistot, čímž

se snižuje rychlost nebo až úplně znemožňuje katalytická reakce),

• snaha o nejpříznivější parametry katalytické reakce, jako například reakční

rychlost, rozsah teplot, za kterých reakce probíhá, apod.

Na energii desorpce závisí, jak rychle budou produkty reakce opouštět ka-

talyzátor a tím uvolňovat adsorpční pozice pro další reaktanty. Existuje proto

obecná snaha o snížení energie desorpce a o průběh reakcí za nižších teplot (což

bývá žádoucí z technologických důvodů) za pomoci dopování základního mate-

riálu dalším kovem. Poměrně často jsou používány kombinace d-katalyzátoru

a p-kovu jako dopantu. Z tohoto důvodu byl v naší studii použit cín jako do-

pant.

Při zahřívání vzniká na povrchu vzorku slitina Sn a Rh, při vyšších tep-

lotách pak cín difunduje dovnitř do objemu vzorku, čímž se snižuje množství

cínu na povrchu (tedy tento úbytek ještě není způsoben odpařovaním cínu,

i když se jedná o teploty, při kterých by se už bulkový cín odpařoval). Procesu

odpařování cínu na těchto teplotách brání rhodium. Z důvodu jeho elektro-

nové konfigurace je méně energeticky výhodné být na povrchu, a proto vzniká

energetická bariéra pro odpaření cínu.

Rh má fcc (face-centered cubic; kubickou plošně centrovanou) krystalogra-

fickou strukturu. Byly zkoumány krystalografické orientace (110) a (111).

V případě orientace fcc(110), kde je povrch krystalu určen rovinou kolmou

na úhlopříčku stěny elementární buňky, je povrch tvořen brázdami ve směru
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fcc(110) fcc(111)

1. vrstva

2. vrstva

3. vrstva

[001]

[110]
-

[101]
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[121]
-   -   

Obr. 7. Schéma uspořádání atomů na povrchu krystalu se strukturou fcc pro

roviny o indexech (110) a (111).

[1̄10] a koordinační číslo povrchového atomu je pouze 7. Tento povrch povrch

patří v kategorii nízkoindexových rovin mezi nejvolněji uspořádané.

Oproti tomu ve struktuře (111) je povrch krystalu určen rovinou, kolmou

na tělesovou úhlopříčku elementární buňky. U fcc struktury atomy této roviny

tvoří trojůhelníkovou síť, kde každý z povrchových atomů má 6 nejbližších sou-

sedů v první vrstvě a 3 ve druhé, tj. koordinační číslo je rovno 9. Takovýto

povrch je velmi hladký, je nejkompaktnější ze všech možných povrchů fcc krys-

talu.

Z nízkoindexových rovin jde patrně o dvě nejvíce odlišné konfigurace s li-

šícími se adsorpčními pozicemi. V případě konfigurace fcc (110) mohou být pro

adsorpci malých molekul dostupné krom atomů povrchové vrstvy i atomy první

„podpovrchové“ vrstvy (atomy v brázdách), které mají koordinační číslo ještě

vyšší — 11.

3.1. Sn/Rh(110)

Měření probíhala na Materials Science Beamline na synchrotronu v Terstu

v Itálii a na aparatuře XPS/LEED/ISS v Praze.

Na Materials Science Beamline proběhly dvě různé depozice Sn, při každé

z nich byl měřen XPS, SRPES a LEED a zkoušena adsorpce molekul CO a O2.

Cílem bylo dosáhnout po depozici uspořádaného povrchu (povrchová rekon-

strukce) a prozkoumat jeho vlastnosti. Existence uspořádané povrchové slitiny

u systému Sn/Rh(110) sice zatím nebyla z literatury známa, ale z existence
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takových slitin na podobných systémech — jako např. na Sn/Rh(111) [20],

která se liší jen orientací povrchu, nebo na Sn/Pd(110) [22], která má stej-

nou strukturu a orientaci substrátu a je použit stejný deponovaný materiál,

pouze atomové číslo prvku substrátu je o 1 rozdílné — se dá předpokládat její

existence za zhruba podobných podmínek.

Na pracovišti v Praze byla provedena obdobná depozice Sn (množství ově-

řeno pomocí XPS), následně byla mezi ohřevy zjišťována rekonstrukce pomocí

LEED byla a bylo měřeno ISS. Cílem bylo pomocí povrchově citlivější metody

ISS upřesnit složení a uspořádání povrchové vrstvy atomů.

3.2. Čištění vzorků a pořizovaná spektra

Monokrystal Rh(110) o průměru 1 cm a tloušťce 2 mm (výrobce MaTecK

GmbH) byl v celkem čtyřech čistících cyklech iontově bombardován, kdy byly

použity ionty Ar+ o energii 1 keV, a následně zahříván metodou resistive hea-

ting (odporového zahřívání) na teplotu 1200 K. Výsledná čistota byla průběžně

kontrolována pomocí XPS a čisticí cykly byly opakovány do doby, kdy se signál

uhlíku dostal pod hranici měřitelnosti a zároveň vznikl kvalitní povrch, jehož

krystalografická struktura, pozorovaná s pomocí LEED, odpovídala struktuře

fcc(110), viz obr. 8.

(1,1) (1,0)

(0,1)

Obr. 8. Čistý Rh(110) povrch, LEED, Ei = 86 eV.
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Obr. 9. Teoretické atomové účinné průřezy pro fotoionizaci hladin a) Sn 3d, 4d,

a b) Rh 3d v závislosti na energii dopadajícího záření. Data převzata z [72, 73,

74].

Po vyčištění vzorku byla měřena fotoelektronová spektra. Tato měření byla

realizována i následně po každém ohřevu vzorku. Bylo pořízeno spektrum va-

lenčního pásu a Sn 4d (do vazebné energie 30 eV) s primární energií 54 eV

a 133 eV. Pro primární energií 54 eV jsou dobře pozorovatelné Sn 4d stavy, kdy

se v této oblasti nachází globální maximum jejich fotoionizačního průřezu, viz

půběh na obr. 9 a). Při této energii též měřené elektrony pocházejí z minimální

hloubky.

Měření s primární energií 133 eV byla prováděna s cílem co nejlépe zazna-

menat přítomnost případného adsorbovaného CO. Na energii 133 eV je Coope-

rovo minimum [75] pro fotoionizační průřez stavů Sn 4d (viz obr. 9a a i z hle-

diska Rh je to vhodná energie (je na platu, které tvoří lokální minimum), viz
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jeho celkový fotoionizační průřez na obr. 9b. Díky tomu je signál cínu a rhodia

z podložky potlačen a signál z molekulárního orbitalu CO tak může být dobře

pozorovatelný.

Dále bylo pořízeno spektrum s primární energií 405 eV, kdy je dobře pozo-

rovatelná hladina 3d rhodia, viz obr. 9b. Konečně byla použita klasická rent-

genovská elektronová spektroskopie, čára MgKα s energií 1253,6 eV.
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Obr. 10. Povrch Rh(110) po vyčištění, SRPE spektrum Rh 3d5/2, hν = 405 eV

Pro spektrum na primární energii 405 eV má peak Rh 3d5/2 pro vyčištěný

povrch (na obrázku 10) netriviální strukturu, kde kromě hlavního peaku na

307,1 eV je pozorovatelný i stav na 306,5 eV, tzv. SCLS (Surface Core Level

Shift), což je posun vnitřní energetické hladiny způsobený tím, že daný atom

je na porvchu a má proto méně sousedů [76, 77].

3.3. První depozice (1,7 monovrstvy)

Jako vypařovací cela byl použit tantalový kelímek zahřívaný wolframovým

drátem. Depozice probíhala při teplotě vypařovací cely 1200 K po dobu 10
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Obr. 11. Vývoj SRPE spekter Rh 3d5/2, hν = 405 eV během depozice a ohřevu

minut na vyčištěný vzorek na laboratorní teplotě. Odhadem z intenzit XPS

peaků Rh podle (3) bylo naneseno 1,7 monovrstvy (ML) Sn.

Po depozici nebyl povrch uspořádaný, pozorování přístrojem LEED tedy

nevykázalo žádnou strukturu, což je v souladu s očekáváním — deponovaná

vrstva byla dostatečně silná k zakrytí struktury monokrystalu a povrchové re-

konstrukce na podobných systémech vznikají až za vyšších teplot, viz např. [20,

22, 78].
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Ve spektru hladiny Rh 3d5/2 měřené na primární energii 405 eV (viz obrá-

zek 11) je po depozici krom očekávaného snížení intenzity zřejmá změna tvaru

a jeho posuv, konkrétně zmizí SCLS stav a hlavní pík se posune o cca 0,3 eV

směrem k nižším vazebným energiím.

3.4. Spektra při ohřevu vzorku po depozici 1,7ML

Po ohřevu na 800 K a teplotě udržované na této hodnotě po dobu 5 mi-

nut vzorek stále nejevil žádné uspořádaní povrchu, pomocí přístroje LEED opět

nebyla pozorována žádná struktura. Došlo však ke změně v pozorovaných spek-

trech Rh, viz obr. 11. Peak Rh 3d5/2 se posunul o 0,7 eV k nižším vazebným

energiím a jeho intenzita výrazně vzrostla, přibližně k hodnotě 0,8násobku své

intenzity před depozicí (z hodnoty zhruba 0,3násobku, na kterou klesla násled-

kem depozice). Oba tyto jevy lze vysvětlit vytvořením (neuspořádané) povr-

chové slitiny Sn a Rh a vznikem vazeb mezi přítomnými dvěma prvky — posun

vnitřní hladiny je v případě vzniku slitiny podstatně větší, než když je hladina

ovlivněna pouze přítomností deponované vrstvy [79]. Při vzniku slitiny a tedy

promísení Sn a Rh atomů se nutně musí část Rh atomů dostat do Sn vrstvy,

tj. směrem k povrchu, a část Sn atomů naopak do bulku Rh, čímž dojde ke

zvýšení intenzity signálu Rh na úkor Sn.

Vzorek byl ohříván postupně až na teplotu 1300 K, což byla limitní teplota

pro použitý držák vzorku. V průběhu ohřívání docházelo ve spektru s primární

energií 405 eV s rostoucí teplotou k posuvu peaku Rh 3d5/2 postupně zpět

k vyšším vazebným energiím, kdy pro nejvyšší dosažené teploty byl průběh

tohoto spektra velmi podobný jako spektrum pro čisté rhodium před depozicí

cínu (viz obrázek 11). Není ovšem pravděpodobné, že stav na 306.4eV je čistě

SCLS, spíše se jedná o projev struktury slitiny Sn a Rh (odpovídající píku

na křivce 800 K) — vnitřní hladiny atomů Rh v povrchové vrstvě jsou určitě

ovlivněny nejen nižším počtem sousedů a tím pádem i vazeb, ale i tím, že mnohé

z těchto vazeb nejsou s Rh, ale se Sn, které se drží zejména v povrchové vrstvě.

Zajímavá struktura je pozorována i ve spektru s primární energií 54 eV. Po

depozici cínu vypadalo spektrum valenčního pásu stejně jako spektrum čistého

cínu, zatímco po ohřevu na 800 K došlo k zřetelné změně, kdy se objevil domi-

nantní pík na energii 1,17 eV. Je charakteristický pro neuspořádanou slitinu: na

podobné energii nemá maximum ani jeden z kovů Sn a Rh a zmizí po ohřevech
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Obr. 12. Vývoj SRPE spekter valenčního pásu po depozici Sn a zahřívání,

hν = 54 eV. Pro lepší přehlednost je spektrum čistého Rh(110) zcela nahoře. .

na teploty, při kterých uspořádaná povrchová slitina vznikne. Tyto struktury

a jejich vývoj jsou uvedeny na obr. 12.

S dalším ohřevem na vyšší teploty dochází k postupné transformaci pozo-

rované struktury opět až ke stavu, který strukturou přibližně odpovídá spektru

čistého rhodia na této energii. Ve spektru jsou při maximální teplotě 1300 K

patrné tři peaky (jako pro rhodium) a Fermiho hrana (Fermi edge) je téměř

stejně výrazná jako pro rhodium — oproti počátečnímu stavu po depozici Sn,
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kdy byla Fermiho hrana nevýrazná, tak jak je to typické pro p-kovy. Se zvyšová-

ním teploty ohřevu dochází ke zvyšování koncentrace Rh atomů v povrchových

vrstvách na úkor Sn, takže i jejich stavy pod Fermiho mezí začnou být domi-

nantní.
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Obr. 13. Fotoelektronová spektra hladin Sn po depozici a po jednotlivých

ohřevech: a) dublet Sn 3d, XPS, hν = 1253, 6 eV, b) dublet Sn 4d, SRPES,

hν = 54 eV.

Při postupných ohřevech do 1300 K byla sledována i spektra dubletů Sn

3d (s pomocí XPS s prim. energií 1253,6 eV) a Sn 4d (s primární energii 54 eV).

S rostoucí teplotou byl pozorován pokles Sn intenzity, který je důsledkem difúze

(rozpouštění) cínu v objemu rhodia. Relativní pokles intenzit obou sledovaných

dubletů (počítaný jako poměr ploch píků po odečtení pozadí Shirleyovou me-

todou [80]) v závislosti na jejich intenzitě po depozici Sn je znázorněn na grafu

14. Hlavní příčinou rozdílného vývoje poklesu intenzit je informační hloubka,

která je nižší v případě nižší primární energie. Při ohřevech je pro nejvyšší

dosažené teploty (1100 K – 1300 K) při energii 54 eV intenzita Sn 4d téměř

konstantní, zatímco pro měření XPS vykazuje intenzita Sn 3d průběžný pokles

až do maximální teploty (1300 K).
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Obr. 14. Depozice 1,7 monovrstvy: vývoj relativních intenzit Sn 4d a Sn 3d5/2

stavů při zahřívání. Intenzity byly určeny z ploch píků po odečtení pozadí

Shirleyho metodou [80] a vztaženy k intenzitě po depozici. U Sn 3d použita

pouze hladina 3d5/2, z důvodu blízkosti stavů Sn 3d3/2 a Rh 3p3/2 (viz obr. 13)

Cín se rozpouští v objemu rhodia (atomy Sn difundují z povrchu do bulku

ve směru koncentračního spádu), avšak ve zvoleném rozmezí teplot vždy zůstává

jistý počet Sn atomů v povrchové vrstvě, které nebudou difundovat do objemu

rhodia. Příčina této pozorované skutečnosti je v tom, že Rh má vyšší měrné

skupenské teplo vypařování, než Sn (493 kJ/mol a 295,8 kJ/mol [81, 82]) a s ním

související [83] volnou povrchovou energii: 2,7 J m−2 pro Rh oproti 0,7 J m−2 pro

Sn [84]. Povrch obsahující atomy cínu tak má nižší volnou povrchovou energii

ve srovnání s povrchem tvořeným pouze atomy rhodia.

3.5. Rekonstrukce při ohřevu vzorku po depozici 1,7ML

Od teploty 1000 K začíná být na LEEDu pozorovatelná struktura (4 ×
1), v rozmezí teplot 1100 K až 1250 K pak tato struktura byla pozorovatelná
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Obr. 15. Sn/Rh(110), rekonstrukce (4 × 1), pozorovaná po vyhřátí na 1200 K,

LEED, Ei = 86 eV. Stopy odpovídající struktuře (1×1) substrátu jsou označeny

kroužky.

Obr. 16. Sn/Rh(110), rekonstrukce (3 × 1), pozorovaná po vyhřátí na 1300 K,

LEED, Ei = 86 eV. Stopy odpovídající struktuře (1×1) substrátu jsou označeny

kroužky.

kvalitně a velmi výrazně, viz obr. 15. Na 1300 K pak dochází ke změně struktury

na (3× 1), viz obr. 16.

Z vývoje intenzit lze předpokládat, že ohřevem na vyšší teplotu (který však

vzhledem k teplotním omezením držáku vzorku není možný) či dlouhodobým

ohřevem na 1300 K by pravděpodobně došlo k dalšímu vývoji struktury. Vari-

anta dlouhodobého ohřevu je nevýhodná z důvodu, že potřebnou dobu ohřevu

lze jen těžko odhadnout, a také je to nevýhodné z hlediska čištění krystalu po

skončení experimentu: rozpuštěný Sn v objemu bude při zahřívacích cyklech

během čištění postupně vystupovat na povrch, což by dále zvýšílo časovou ne-

výhodnost takového postupu. Proto jsme se rozhodli vzorek vyčistit a znovu
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na něm deponovat menší množství Sn. S menším množstvím deponovaného Sn

jsme předpokládali dosažení rekonstrukce při nižších teplotách, případně při

kratších dobách ohřevu.

3.6. Druhá depozice (0,7 monovrstvy)

Před druhou depozicí byl vzorek opětovně vyčištěn stejným postupem,

jaký je popsán výše v 3.2. Čistící cykly byly opakovány až do doby, kdy byl

vzorek již bez jakékoli pozorovatelné kontaminace Sn a kdy na LEEDu byla

dobře vidět struktura (1× 1) povrchu fcc(110).

Následně byla provedena depozice Sn se stejnými parametry jako v prvním

případě, ale pouze o délce 3 minuty, čemuž odpovídalo dle modelového výpočtu

0,7 monovrstvy Sn.

Nižší tloušťka vrstvy se projevila již na LEEDu tím, že struktura Rh(110)

byla i po depozici stále ještě slabě patrná.

3.7. Spektra při ohřevu vzorku po depozici 0,7ML

V tomto případě nebyl opakován postup ohřevů od nižších teplot jako

v prvním případě, jelikož cílem druhé depozice bylo prozkoumat stavy a re-

konstrukce, které u první deponované vrstvty byly za hranicí experimentálních

možností (maximální teplota držáku vzorku). První ohřev proběhl na teplotu

1150 K (po dobu 10 minut), po kterém byla na vzorku pomocí LEEDu zjištěna

struktura (3 × 1). Po tom to a dalších ohřevech (1200, 1250 a 1300 K, každá

teplota 10 min) byla změřena spektra na všech sledovaných primárních ener-

giích. Dále byla provedena saturační expozice O2 a CO, zkontrolován LEED

a změřena spektra vzorku s adsorbovaným CO, obdobně jako v případě první

depozice.

Na vývoji intenzit dubletů Sn 3d a Sn 4d (obr. 18) je pozorovatelný ob-

dobný jev, jako po první depozici (1,7 ML): pokles intenzity se po zahřátí na

1200 K u SRPE spekter (Sn 4d, hν = 54 eV, menší informační hloubka) zastaví

a pokračuje jen u XPS spekter (Sn 3d), tzn. cín se rozpouští v bulku ale na

povrchu se drží určitá koncentrace Sn, která je stabilní. Podobný proces byl po-

zorován na systému Sn na Rh(110) [20]. U stavu Sn 4d dokonce bylo naměřeno
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Obr. 17. Fotoelektronová spektra hladin Sn po depozici 0,7 ML Sn a po jed-

notlivých ohřevech: a) dublet Sn 3d, XPS, hν = 1253, 6 eV b) dublet Sn 4d,

SRPES, hν = 54 eV. Na energii EB = 496 eV je patrný výrazný pík Rh 3p,

protože deponovaná vrstva Sn je velmi tenká.
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Obr. 18. Depozice 0,7 monovrstvy: vývoj intenzit Sn 4d a Sn 3d5/2 stavů při

zahřívání relativně vůči intenzitě Sn 4d po depozici.

pro nejvyšší teplotu ohřevu zvýšení intenzity. Tento jev nedokážeme vysvětlit,
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je velmi nepravděpodobné, že příčinou by bylo zvýšení koncentrace atomů Sn

v povrchových vrstvách.

U spektra dubletu Sn 4d je, krom posunu k nižším vazebným energiím

obdobně jako v případě ohřevu po depozici 1,7 ML, velmi dobře patrné zůžení

obou píků po ohřevu na 1300 K. Do teploty 1200 K je každý z píků rozdělen na

více stavů, po ohřevu na 1300 K je stav již jen jeden. K tomuto faktu se ještě

vrátíme v diskuzi o struktuře povrchových rekonstrukcí v kapitole 3.13.

3.8. Rekonstrukce při ohřevu vzorku po depozici 0,7ML

Po ohřevu na 1150 K byla pozorovatelná rekonstrukce (3×1) (viz obr. 19),

čímž se potvrdil předpoklad, že se tyto rekonstrukce objeví u tenčí vrstvy dříve,

tedy při nižší teplotě ohřevu. Je to způsobeno tím, že při tenčí deponované

vrstvě Sn se musí rozpustit v objemu Rh menší množství Sn pro dosažení

stejného množství Sn v povrchové vrstvě.

Že by se i při depozici 0,7 ML za ohřevu na ještě nižší teploty objevila

rekonstrukce (4× 1) se potvrdilo později, když byla na aparatuře v Praze pro-

vedena depozice se stejnými parametry za účelem měření ISS (bude popsáno

v kapitole 3.12): rekonstrukce (4× 1) se ukázala po ohřevu na teplotu 770 K.

Na 1200 K se pak objevuje superpozice rekonstrukce (3 × 1) a nové re-

konstrukce c(2 × 2), jejíž existenci jsme předpokládali v 3.5, která je dále po-

zorovatelná i na teplotě 1250 K. Pouze u nejvyšší dosažitelné teploty 1300 K

konfigurace (3× 1) vymizí a je přítomná pouze rekonstrukce c(2× 2).

3.9. Adsorpce CO

V průběhu ohřevu vzorku byla vždy po vychladnutí na pokojovou teplotu

testována i adsorpce CO, kdy byla prováděna expozice 10 L CO (10 Langmuirů:

expozice 1 L je definována jako expozice při tlaku 1 · 10−6Torr = 1.33 · 10−4 Pa

po dobu jedné sekundy). Pro rhodiový monokrystal je saturační expozice 3 L

CO, čili více než trojnásobné použité množství je bezpečně saturační expozicí

i pro případ, že koeficient ulpění CO se pro povrch se Sn o něco sníží. Adsorpce

byla prováděna napuštěním CO na tlak 1 · 10−6 Pa v hlavní komoře aparatury

bez přerušení čerpání turbomolekulární vývěvou.
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a) b)

c)

Obr. 19. Sn/Rh(110), LEED, rekonstrukce a) (3 × 1), pozorovaná po vyhřátí

na 1150 K, Ei = 80 eV, b) superpozice (3× 1) a c(2× 2), po vyhřátí na 1200 K,

Ei = 80 eV, c) c(2 × 2) po vyhřátí na 1300 K, Ei = 86 eV. Stopy odpovídající

struktuře (1× 1) substrátu jsou označeny kroužky.

Pro neuspořádané povrchy (po ohřevech na nižší teploty) adsorpce CO

neprobíhala. Pro povrch s rekonstrukcí (4× 1) adsorpce stále ještě neproběhla,

avšak pro rekonstrukce (3×1), c(2×2) a pro přechodový stav mezi těmito dvěma

rekonstrukcemi už CO adsorbovalo. Ukázalo se, že adsorbované množství silně

závisí na struktuře povrchu, tedy na měřené rekonstrukci, jak ilustruje obr. 20.

Struktura vzniklá při vyšší teplotě má vyšší adsorpční schopnost. Po adsorpci

CO na žádnou ze vzniklých rekonstrukcí nebyla pozorována změna struktury na

LEEDu. Do určité míry se to dalo předpokládat, protože periodicitou povrchové

slitiny je daná periodicita adsorpčních pozic pro CO, takže další struktura by

se mohla objevit pouze v případě, že by adsorbované molekuly CO interagovaly

na větší vzdálenost, než jsou rozměry elementární buňky povrchové slitiny.
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Obr. 20. SRPE spektra valenčního pásu a molekulárních orbitalů CO po

adsorpci CO na čistém Rh(110) a na různých povrchových rekonstrukcích

Sn/Rh(110), hν = 133 eV

Po adsorpci CO na struktuře (3 × 1) SRPE spektrum s primární energií

405 eV Rh 3d5/2 zůstalo prakticky neovlivněno (viz graf na obr. 21). Pro pře-

chodový stav mezi dvěma rekonstrukcemi rovněž nebyl pozorován po adsorpci

významný rozdíl spekter a pouze při adsorpci na struktuře c(2× 2) došlo k vy-

mizení vedlejšího stavu na 306,3 eV, který by patrně mohl být jako na čistém

rhodium stavem SCLS (povrchem způsobený posun vnitřní hladiny), avšak je

možná i interpretace, že jde o stav, který souvisí s vazbami s cínem. Obdobný

efekt je pozorován i při adsoprci CO na čistý povrch rhodia, kde SCLS stav

rovněž zmizí, protože se valenční elektrony účastní vazby s CO.

Na spektru s primární energií 54 eV byly zkoumány stavy Sn 4d. Je po-

zoruhodné, že i když si atomy cínu přímo nevytváří vazby s CO, tak došlo

k výraznému ovlivnění pozorovaných peaků. Konkrétně dojde k poklesu jejich

intenzity, změně jejich tvaru a zároveň k posuvu o 0,23 eV k vyšším vazebným

energiím, viz obr. 23.
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Obr. 21. Vliv adsorpce CO na Rh 3d5/2, SRPES, hν = 405 eV.

3.10. Adsorpce O2

Krom adsorpce CO byla prováděna i adsorpce O2. Na atomech Sn kyslík

chemisorbuje až při vysokých expozicích: podle SRPES měření oxidace Sn fólie

[85] je vliv kyslíku zaznamenatelný od expozic 100 L, přičemž úroveň oxidace

50% bylo dosaženo při expozici 1000 L. Při námi použitých expozicích — do

20 L, cílem nebyla oxidace Sn, ale zjištění, jak povrchová slitina s cínem ovlivní

adsorpční vlastnosti Rh — je možné počítat, že na atomech Sn adsorpční pozice

nejsou.

Narozdíl od CO, na žádném z Sn/Rh(110) povrchů při použitých expo-

zicích O2 nebyla adsorpce O2 pozorována. Vysvětlením může být to, že při

adsorpci O2 na čistém Rh(110) adsorbuje O2 na tříatomových hollow pozi-

cích [23–28] mezi dvěma atomy povrchové vrstvy a jedním atomem v brázdě,

nebo, za nízkých pokrytí, na dvouatomových „long bridge“ pozicích (vazba na

dva atomy v sousedních řadách povrchové vrstvy) [27, 23, 28]. Takovéto pozice
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Obr. 22. Pokles relativní intenzity Sn4d píku (měřeného SRPES s hν = 54 eV)

následkem adsorpce CO v závislosti na struktuře povrchu / teplotě ohřevu.

Vztaženo k intenzitě po depozici Sn.

na Sn/Rh(110) površích tedy buďto zcela chybí, nebo je ovlivnění atomů Rh

sousedními atomy Sn takové, že adsorpce na takovém Rh atomu je vyloučena.

3.11. Hypotézy o struktuře rekonstrukcí

Po dokončení série výše uvedených měření jsme se pokusili o jejich inte-

pretaci pomocí následující posloupnosti úvah:

Z vývoje intenzit Sn/Rh je zřejmé, že při ohřevech na vyšší teploty cín

postupně proniká dovnitř do objemu rhodia, tedy množství cínu na povrchu

postupně klesá, při rekonstrukci (4 × 1) tedy můžeme předpokládat, že cín

tvoří 75% povrchové vrstvy a je tak převažující složkou, jejíž obsah se s rostoucí

teplotou a s dalšími typy rekonstrukcí postupně snižuje (viz obrázek 24).

Postupné rozpouštění Sn, tedy pronikání atomů z povrchu do objemu rho-

dia, hovoří spíše pro hypotézu substitučních pozic atomů Sn v povrchové vrstvě

rhodia, oproti alternativní hypotéze výskytu atomů Sn v přidané vrstvě (adla-

yer). Slovním spojením „substituční pozice“ máme na mysli případ, kdy je atom

povrchové vrstvy nahrazen jiným atomem ve smyslu že se účastní stejných va-

zeb s bezprostředně sousedícími atomy, kterých by se účastnil atom původní,
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a s adsorbovaným CO (dole). U fitu v dolním obrázku je přidán ještě jeden

dublet se stejným poměrem ploch, pološířek a vzdáleností jako původní dublet,

tedy fitovaly se pouze pozice dubletů a jejich poměr.

Sn, 1. vrstva Rh, 1. vrstva Rh, 2. vrstva

(4 x 1) (3 x 1) c(2 x 2)

Obsah Sn v povrchové vrstvě:

75% 67% 50%

Obr. 24. Modely uvažovaných rekonstrukcí Sn/Rh(110).
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ale jeho pozice je pouze přibližně na místě původního atomu: velikost jiného

atomu a príslušné délky vazeb se mohou lišit.

V případě jiné orientace — Sn/Rh(111) — byla v [20] popsána povrchová

rekonstrukce (
√

3 ×
√

3)R30◦, vzniklá podobným postupem (napařením vždy

většího množství Sn, než odpovídá jeho obsahu v zrekonstruované povrchové

vrstvě — tedy > 1/3 monovrstvy — a zahřátí) s atomy Sn v substitučních

pozicích. Na systémech Sn/Pt(111) na za pomoci ohřevu připravených rekon-

strukcí (2 × 2) a (
√

3 ×
√

3)R30◦ [86] a podobně na Sn/Ni(111) připravené

(
√

3×
√

3)R30◦ struktuře [87] a na Sn/Ni(100) c(2× 2) [88] bylo krom zjištění

atomů Sn v substitučních polohách změřeno i jejich vybočení z roviny povrchu.

Na systému Sn/Rh(111) byla popsána i povrchová struktura c(2×4) a další,

nesouměřitelné (icommensurate) sturuktury s atomy Sn v přidané vrstvě, pozo-

rovaná pomocí LEED a STM [21]. Tyto ale byly pozorovány hned po napaření

menšího množství Sn (0,45–0,65 ML) za laboratorní teploty a bez pozorované

difúze atomů Sn do objemu Rh — množství napařeného Sn odpovídalo množ-

ství Sn v pozorované rekonstrukci.

Pro ověření našich hypotéz o struktuře povrchu se substitučními pozicemi

atomů Sn jsme provedli měření metodou, která má velmi vysokou povrchovou

citlivost, což je spektroskopie rozptylu pomalých iontů (ISS). Podle předpo-

kladu by měl poměr atomů Sn a Rh klesat podle tabulky. Tato metoda by měla

rovněž pomoci nalézt vysvětlení k již zmíněnému zvýšení intenzity píků Sn 4d,

pozorovaném u rekonstrukce c(2× 2) (viz obr. 18).

3.12. Měření spektroskopie rozptylu pomalých iontů (ISS)

Metoda ISS je vysoce povrchově citlivou metodou, v tomto případě je však

její použití komplikováno faktem, že cín a rhodium mají velmi blízké atomové

hmotnosti. Není proto vhodné použít obvykle aplikované ionty He+, jejichž

použití by vedlo téměř k překryvu peaků Sn a Rh. V souladu se vztahem (4)

a grafem na obr. 2 z kapitoly 1.2 je potřeba použít těžší primární ionty, díky

čemu se pak podaří získat lepší energetické rozlišení.

Čistě z hlediska rozlišení jsou na tom nejlépe ionty Ar+, i když rozdíl

oproti Ne+ není významný. Použití iontů Ne+, které jsou o polovinu lehčí než

Ar+, by mělo výhodu v menším ovlivnění (poškození) povrchu měřením: jak

vyplývá ze vzorce (4), při stejné primární energii předá lehčí iont při pružné
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interakci s relativně těžkým atomem Rh nebo Sn menší část energie, takže by

bylo možné při stejném ovlivnění povrchu proudem iontů získat data s lepším

odstupem signál/šum (šlo by provádět delší měření nebo s vyšším iontovým

proudem).

Neon nebyl k dispozici, takže byl pro ISS použit argon. Při použití iontů

argonu je tak zajištěno nejlepší rozlišení, ovšem bylo nutné používat jen nízkou

intenzitu iontového proudu a jen krátce trvající měření. Krátká doba měření má

za následek vyšší úroveň šumu u spektra rekonstruovaného povrchu na obr. ve

srovnání s měřením čistého povrchu, kde podobné omezení nebylo.

Měření ISS probíhala v Praze na aparatuře XPS/LEED/ISS, kdy byla

zopakována depozice jako v případě druhé depozice (0,7 ML Sn) na Materials

Science Beamline v Terstu, následně byla mezi ohřevy zjišťována rekonstrukce

pomocí LEED a bylo měřeno ISS. K měření byl použit stejný monokrystal

Rh(110), který byl ještě v aparatuře na MSB zbaven cínu postupem podobně

jako v kapitole 3.2.

Vzorek byl po vložení do aparatury očištěn bombardem ionty Ar+ o energii

1 keV za teploty 770 K v délce 10 min a po jeho skončení vyhřát na teplotu

1030 K za účelem srovnání povrchu po bombardu. Podle měření XPS vzorek

nejevil známky kontaminace a při měření LEED byla jasně patrný vzor (1×1)-

fcc(110).

Byla provedena kalibrační depozice Sn (byl použit jiný druh vypařova-

dla) následovaná měřením XPS, z něj určeno deponované množství a depoziční

rychlost, vzorek opět očištěn a poté naneseno 0,7 ML cínu stejně jako u druhé

depozice na MSB.

Vzorek byl postupně zahříván a po každém ohřevu byl sledován LEED

a po každé změně pozorované struktury na LEED měřeno XPS a ISS.

Použitá energie Ar+ iontů byla 1 keV, rozptylový úhel θ = 135◦. Vzorek

byl umístěn v poloze kolmé na osu analyzátoru, úhel iontového děla byl 45◦ od

normály. Tlak Ar v aparatuře během ISS měření byl 5 · 10−6 Pa.

Byly pozorovány rekonstrukce (3 × 1) a její kombinace s c(2 × 2) (ohřev

vzorku umožňoval maximální teplotu 1200 K), viz tabulka 1. Kombinace rekon-

strukcí (3×1) a c(2×2) byla pozorována po ohřevu na stejnou teplotu (1200 K)

jako v případě druhé depozice (0,7 ML) při měření na MSB. Jelikož tato teplota

byla nejvyšší dosažitelná, setrváním na této teplotě po dobu dalších 20 minut
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Obr. 25. Spektroskopie rozptylu pomalých Ar+ iontů (ISS) o primární energii

1000 eV.

ohřev rekonstrukce

800 K 5 min (4× 1)
850 K 5 min (4× 1)
900 K 5 min (3× 1)
950 K 5 min (3× 1)

1000 K 5 min (3× 1)
1200 K 5 min (3× 1) + slabě c(2× 2)

+5 min (3× 1) + c(2× 2)
+20 min slabě (3× 1) + c(2× 2)

Tabulka 1. Struktury, pozorované na LEED v závislosti na teplotě ohřevu

vzorku

se dosáhlo aspoň částečného potlačení struktury (3 × 1) za zvýšení intenzity

stop c(2× 2), takže druhá ze struktur na vzorku převládala.

Oproti očekávaní ani u rekonstrukce (3× 1) a dokonce ani u rekonstrukce

c(2× 2) nebylo pozorován peak odpovídající rhodiu, viz obrázek 25, pouze při

nejvyšší teplotě byl pozorován málo patrný náznak tohoto peaku, který však
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mohl vznikat díky odprašování nebo začínající změnou v uspořádání na po-

vrchu v průběhu skenu. Na tomto místě je vhodné zdůraznit, že se jednalo

o rekonstrukce, na kterých již probíhala adsorpce CO, a proto je nepřítom-

nost Rh přinejmenším překvapivá. Byla vyvinuta snaha o „nalezení“ atomů

Rh: některá měření, zejména měření po posledním ohřevu, byla opakována pro

různá natočení vzorku, kdy byl vzorek natáčen do různých poloh v obou osách

za účelem minimalizace případných geometrických stínících efektů. Úhel mezi

iontovým dělem a analyzátorem byl 45 stupňů byl dán aparaturou a nebylo

možné jej měnit. Nicméně pík Rh se na ISS spektrech neobjevil. To znamená,

že představy o struktuře rekonstrukcí z kapitoly 3.11 je třeba korigovat.

3.13. Revize hypotéz o struktuře rekonstrukcí

Věnujme se nejprve struktuře c(2 × 2), pro níž vyplývá nejvíc určujících

podmínek.

Variantu, že atomy Sn jsou součástí povrchové vrstvy Rh atomů můžeme

vyloučit — pokud by byly atomy Rh v povrchové vrstvě, musely by být de-

tekovány pomocí ISS. To znamená, že první vrstva je tvořená pouze atomy

Sn.

Intenzita molekulových orbitalů CO na SRPES měřeních s hν = 133 eV

(obr. 20) je v řádu několika desítek procet intenzity pro čisté Rh(110). Ta-

kové množství CO nemůže adsorbovat pouze na defektech povrchu nebo re-

konstrukce, takže v elementární buňce musí být adsorpční pozice, což znamená

z povrchu přístupný atom Rh.

Sn má o 5 vyšší protonové číslo než Rh a i délka kovové vazby Sn-Sn je

větší, než Rh-Rh: 281 pm v α-Sn nebo 302 pm v β-Sn [89] oproti 269 pm v Rh.

Návrhy struktury rekonstrukcí, vyhovující těmto podmínkám, jsou na ob-

rázku 26. Varianty a) a b) se liší jen posunem Sn vrstvy ve směru [001]. Délky

vazeb mezi atomy Sn vychází ∼ 285 pm. Podobné uspořádání Sn atomů v šes-

tiúhelníkové síti bylo navrženo pro rekonstrukci (2 × 2) systému Sn/Ni(111)

v [89].

Je-li rekonstrukce c(2 × 2) struktura s nejnižším množstvím cínu na po-

vrchu, potom u rekonstrukcí s ještě vyšším obsahem cínu musejí být další atomy

Sn ještě pod nebo nad touto vrstvou. Variant, vyhovujícím těmto podmínkám
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Sn, 1. vrstva

Rh, 2. vrstva

Rh, 3. vrstva

a) b)
[001]

[110]
-

Obr. 26. Modely rekonstrukce c(2× 2) Sn/Rh(110)

pro rekonstrukce (4×1) a (3×1) je příliš mnoho a ze získaných informací o nich

nelze říct nic bližšího.

Kromě výsledků ISS navržené struktury mohou vysvětlit i ještě jeden jev,

zmíněný v 3.7 — zůžení píků Sn 4d po ohřevu na 1300 K a vzniku rekonstrukce

c(2× 2), obrázek 17b. V rekonstrukcích (4× 1) a (3× 1) musejí být z hlediska

koordinačního čísla aspoň dva druhy atomů Sn — jednak atomy v jedné souvislé

vrstvě a pak ještě další atom nad nebo pod touto vrstvou. Tomu odpovídájí

rozšířené píky Sn 4d na na SRPE spektrech na obr. 17b, křivky „dep. Sn“

a „1200 K“. Oproti tomu u rekonstrukce c(2×2) jsou všechny pozice Sn atomů

ekvivalentní a tomu odpovídá i jeden stav na spektru, „1300 K“ na obr. 17b

nebo na obr. 23 nahoře.

3.14. Shrnutí

Pro monokrystal rhodia s orientací fcc(110) byly pozorovány povrchové

rekonstrukce (4×1), (3×1) a c(2×2). Z provedených měření vyplývá, že v těchto

rekonstrukcích se atomy Sn nacházejí v přidané vrstvě (adlayer). Byly navrženy

modely, vysvětlující strukturu rekonstrukcí v souladu s dalími měřeními.

O2 neadsorbuje na žádné z konfigurací povrchu Sn/Rh(110). Na žádné

z rekonstukcí není dost volných atomů Rh vedle sebe, nutných k disociaci O2,

krom toho na zrekonstuovaných površích nejsou „hollow“ pozic na Rh atomech,

ve kterých O2 na Rh(110) adsorbuje.

Po depozici Sn CO neadsorbuje, stejně tak jako po vzniku neuspořádané

slitiny a v případě rekonstrukce (4 × 1). CO adsorbuje na uspořádaných sliti-

nách, vzniklých za vyšších teplt: rekonstrukce (3 × 1) vykazovala ∼ 10% ad-

sorpční kapacity čistého rhodia (110) a rekonstrukce c(2× 2) ∼ 50% adsorpční
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kapacity rhodia (110) za pokojové teploty. Rovněž byl pozorován silný efekt

adsorbovaného CO na elektronový stav Sn.

3.15. Porovnání se systémem Sn/Rh(111)

Autor se podílel na studiu podobného modelového systému, Sn deponova-

ném na Rh(111). Výsledky jsou shrnuty v článku [90], vyčerpávající diskuzi lze

nalézt v práci P. Hanyše [91]. Hlavní výsledky jsou:

• Vlivem ohřevu deponované vrstvy dochází ke snižování povrchové koncen-

trace Sn atomů difúzí do objemu Rh a ke vzniku nejprve neuspořádané

povrchové slitiny. Uspořádaná povrchová slitina (
√

3 ×
√

3)R30◦ se tvoří

od teplot ohřevu 1200 K. Atomy Sn jsou součástí povrchové vrstvy, ta je

tvořena z 1/3 atomy Sn a z 2/3 atomy Rh.

• CO adsorbuje na uspořádané slitině v pozicích „on-top“, adsorpční kapa-

cita je 33% adsorpční kapacity čistého Rh(111). Adsorpční kapacita stoupá

se snižujícím se obsahem Sn ve vrstvě, naopak po depozici Sn a na neu-

spořádané slitině neadsorbuje vůbec.

• K adsorpci O2 došlo jen na narušené struktuře (
√

3 ×
√

3)R30◦ s nižším

podílem Sn atomů než 1/3. O2 adsorbuje jen v „hollow“ Rh pozicích, které

na perfektní struktuře (
√

3×
√

3)R30◦ nejsou.

Struktura c(2 × 2) na Sn/Rh(110) má vyšší podíl atomů Sn na jednotku

plochy, než struktura (
√

3×
√

3)R30◦ systému Sn/Rh(111).

Na obr. 27 je vývoj SRPES píku Rh 3d5/2 při primární energii hν =

405 eV. Vývoj je kvalitativně podobný, jako u systému Sn/Rh(110) na obr. 11:

při ohřevu vznik neuspořádané slitiny, doprovázený posunem k nižší vazebné

energii, následovaný posunem zpět k vyšší vazebné energii při vzniku uspořá-

dané struktury.

Rozdílná je struktura SCLS: u orientace Rh(111) má povrchový stav vyšší

intenzitu, než u Rh(110) (obr. 21), ale rozdíl ve vazebné energii oproti stavu

bulk je u něj menší: 0,45 eV u Rh(111), 0,6 eV u Rh(110) (obr. 10). Tato zá-

vislost — menší posuv energií pro kompaktnější povrch — je známa a platí

i pro jiné kovy [92]. Rozdíl v intenzitách lze vysvětlit různým podílem povr-

chových atomů, tj. atomů, vykazujících SCLS, na signálu: u Rh(111) připadá

jeden atom na plochu povrchu o velikosti
√

3/2, u Rh(110) je jeden atom na
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Obr. 27. Vývoj SRPE spekter Rh 3d5/2, hν = 405 eV po depozici Sn, po

ohřevech a adsorpcích CO

plochu
√

2 (jednotka plochy je zde čtverec o hraně délka vazby Rh-Rh), viz

elementární buňky na obr. 7.

Rozdíl mezi Sn/Rh(110) a Sn/Rh(111) je vidět i v chování stavu, který

se ve spektrech Rh 3d5/2 na energii zhruba odpovídající SCLS (306,35 eV,

označen na obr. 11) objeví po ohřevu na nejvyšší teplotu (1300 K). Při adsorpci

CO tento stav v případě Sn/Rh(110) prakticky vymizí (obr. 21). Oproti tomu,

odpovídající spektrum Sn/Rh(110) (na obr. 27) se adsorpcí CO příliš nezmění.

Podobné chování, jako zmíněný stav na EB = 306, 35 eV u Sn/Rh(110), má

SCLS stav čistého povrchu: v případě Rh(110) se hladina 3d5/2 atomu Rh při

adsorpci CO posune o 0,57 eV k vyšším vazebným energiím [35]. Jelikož vazebná

energie SCLS volného atomu Rh je, jak bylo řečeno výše, o 0,6 eV nižší, než

hodnota pro bulk, je stav atomu s adsorbovaným CO prakticky nerozlišitelný od

bulku (rozdíl < 0, 1 eV). Tzn. SCLS se vlivem adsorpce CO posune na hodnotu

bulku, tj. efektivně přestane být pozorovatelný.

Stav s EB = 306, 35 eV tedy patří atomům Rh, na kterých může adsorbovat

CO. To, že po saturační expozici CO je zcela potlačen, znamená, že na všech

těchto atomech proběhne adsorpce. Což není překvapivé, vzhledem k tomu,

že ve struktuře c(2 × 2) zůstane odkrytá jen jedna adsorpční pozice v každé

elementární buňce, a ta musí být využita, má-li k adsorpci vůbec dojít.
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U struktury (
√

3×
√

3)R30◦ Sn/Rh(111) tvoří elementární buňku 1 atom

Sn a 2 atomy Rh. Při saturační adsorpci je v elementární buňce obsazena

pouze pozice „on-top“ na maximálně jednom ze dvou atomů Rh, tzn. adsorpcí

je ovlivněna pouze část atomů s povrchovým stavem. Tím pádem změna je

mnohem méně významná, což je ještě umocněno tím, že se nachází mnohem

blíže stavu pro bulk.
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4. SnO2 vrstvy

4.1. Epitaxní SnO2 vrstvy

Experimentální práce na přípravě epitaxních SnO2 vrstvách byly prová-

děny v laboratoři v NIMSu v Japonsku na aparatuře popsané v kapitole 2.4.

V laboratoři v Praze pak proběhla depozice Rh na tyto vrstvy a experimenty

s adsorpcí CO.

4.1.1. Příprava substrátů

Jako substrát pro přípravu vzorků pro depozici byly použity monokrystaly

TiO2 (rutil). Tento materiál má stejnou krystalovou strukturu jako SnO2 (tetra-

gonální, prostorová grupa P42/mnm, se dvěma atomy kovu a čtyřmi atomy

kyslíku v elementární buňce, viz obr. 28) a velmi podobné mřížkové konstanty,

viz tabulka 2. Výhodou je také to, že je polovodivý, což oproti zcela nevodi-

vým podložkám podstatnou měrou redukuje problémy s nabíjením při použití

elektronových spektroskopických a difrakčních měřících metod.

[100]

[010]

[001]

Sn

O

a

c

b (= a)

Obr. 28. Schéma elementární buňky krystalové struktury SnO2.
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TiO2 SnO2 misfit [%]

a [Å] 4,5937 4,7374 −3,03
c [Å] 2,9581 3,1864 −7,16

Tabulka 2. Porovnání mřížkových konstant TiO2 a SnO2. Hodnoty převzaty

z [49]

[110]

[001]

[110]
-

Sn

O

[001]

[110]
-

Obr. 29. Schéma povrchu SnO2(110). Vyznačená elementární povrchová buňka

má rozměry
√

2a × c, kde a a c jsou mřížkové konstanty. Struktura a povrch

TiO2 vypadá obdobně, jen na místech Sn atomů jsou Ti atomy a jsou odlišné

mřížkové konstanty.

Před použitím TiO2 substrátů se autor pokoušel vytvořit epitaxní SnO2

vrstvy na Al2O3. To je zajímavý a snadno dostupný substrát, ale jeho nízká

elektrická vodivost a s ní spojené nabíjení značně komplikovalo až znemožňo-

valo použití elektronových difrakčních metod ke zkoumání vytvořených vrstev.

Dá se sice přepokládat, že kvalitní souvislá epitaxní SnO2 vrstva by potřebnou

vodivost zajistila, ale bez potřebné zpětné vazby v podobě difraktogramů ne-

bylo dost dobře možné provádět optimalizaci parametrů depozice, a proto byl

substrát nahrazen TiO2.

Parametry, získané optimalizací pro depozici na TiO2, mohou případně

posloužit jako vhodný výchozí bod pro pokusy o depozici na jiné materiály,

třeba i výše zmíněnou aluminu.

Monokrystaly TiO2 o rozměrech 10 × 10 × 1 mm byly čištěny chemicky

leptáním v 40% HNO3 po dobu jedné minuty. To je poměrně standardní postup
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čištění povrchů. Dojde k odstranění organických nečistot a odleptání povrchu

kontaminovaného cizími atomy. Po opláchnutí destilovanou vodou (odstranění

zbytků leptací lázně) byly žíhány v proudu kyslíku za atmosférického tlaku

a při teplotě 1270 K po dobu dvou hodin. Tím se jednak dokončí operace čištění

a zadruhé s dosáhne dobré stechiometrie povrchu TiO2. V průběhu žíhání má

TiO2 snahu ztrácet kyslík (redukovat se) z objemu. Kyslíková atmosféra změní

rovnovážnou konstantu této reakce a redukci se zamezí. Pokud byl substrát

použit opakovaně, a následkem čištění byl zredukován, je tímto procesem zpět

plně oxidován a dosáhne se požadovaného stechiometrického poměru mezi Ti

a O.

Obr. 30. AFM, příklad povrchu TiO2 monokrystalu po iontovém bombardu

a ohřevu v O2

Tímto postupem byl povrch krystalu zbaven nečistot a zároveň bylo do-

saženo hladkého povrchu, tvořeného plochami (110) oddělenými atomárními

schody ve vzdálenostech 100 nm a větších, jak bylo zjištěno pomocí AFM (30).

Po vložení do aparatury byly vzorky vyhřívány na teplotu 1070 K v kys-

líku při tlaku 10−4 Pa po dobu 30 minut a poté byla zkontrolována jejich čis-

tota pomocí XPS. Tímto procesem je provedeno vakuové oxidativní čištění

povrchu, které zejména odstraňuje uhlík. V případě přetrvávající kontaminace

(občas bylo přítomno malé množství uhlíku, pravděpodobně karbidicky váza-

ného) následovaly podle potřeby cykly čištění iontovým bombardem (5 minut
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Obr. 31. XPS, čistý monokrystal TiO2

Obr. 32. LEED, čistý TiO2 monokrystal, primární energie Ei = 101 eV

1 keV Ar+) a ohřevu v kyslíku se stejnými parametry jak je uvedeno výše. Vy-

hřátí je nutné z důvodu srovnání povrchu porušeného bombardem, a provádí se

v atmosféře kyslíku proto, že při iontovém bombardu dochází k preferenčnímu

odprašování kyslíku, takže oxidace povrchu je nutná k zachování stechiometrie

TiO2.

Takto byly připraveny chemicky čisté podložky (obr. 31) s kvalitním po-

vrchem (obr. 30), který dával ostré elektronové difrakce (obr. 32, 33).
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Obr. 33. RHEED, čistý TiO2 monokrystal, azimut primárního svazku [1 1̄ 0]

4.1.2. Depozice Sn

Pro růst epitaxních SnO2 vrstev má zásadní význám stechiometricý po-

měr mezi Sn a O v deponované vrstvě. Při oxidaci získávají atomy Sn oxidační

stupeň +II nebo +IV, přičemž běžně vzniká směs těchto oxidů. K získání čis-

tého SnO2 je vhodné použít co nejsilnější oxidační činidlo. Krom toho, každá

odchylka od stechiometrického poměru 1:2 má za následek kyslíkové vakance

ve struktuře a v případě jejich většího množství ztrátu uspořádanosti vznikem

SnO, příp. kovového Sn, což bylo za nižších tlaků oxidační atmosféry pozoro-

váno a bude komentováno dále.

Cín byl deponován z Knudsenovy cely (keramický kelímek žhavený drá-

tem), provozované na teplotě 1170 K. Při této teplotě byla depoziční rychlost

relativně nízká, zhruba 10 nm/hod, aby byl maximalizován čas pro průběh oxi-

dační reakce. Uvedená hodnota depoziční rychlosti je pouze přibližná a mírně

se lišila pro různé parametry depozic, neboť nezávisí jen na vypařovací rychlosti

— např. koeficient ulpění Sn na podložce ve zkoumaném rozsahu teplot vzorku

(pokojová až 1020 K) již nelze považovat za konstantní.

Oxidující atmosféra byla tvořena NO2, které bylo na vstupu do komory py-

rolyzováno platinovým drátem na teplotu zhruba 1200 K. Pro dosažení správ-

ného oxidačního stupně Sn je žádoucí použítí dostatečného tlaku oxidační atmo-

sféry a tak vytvoření přebytku kyslíku, který zamezí reakci opačným směrem.

Existují experimenální omezení, která použitelný tlak shora limitují. Tímto

omezením zpočátku byla snaha kontrolovat růst vrstvy metodou RHEED bě-

hem depozice, kde obavy o katodu elektronového děla omezily měření na tlak
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3·10−4 Pa. Tento tlak se ukázal jako nedostatečný a při napařováních za vyšších

tlaků se měření RHEED prováděla jen před depozicí a po jejím skončení.

Hodnota tlaku oxidační atmosféry, při které bylo dosaženo potřebného

stupně oxidace vrstvy, byla 2 · 10−3 Pa.

Teplota vzorku při depozici má vliv na morfologii vrstvy a ovlivňuje i prů-

běh oxidace. Pohyblivost adsorbovaných atomů Sn na povrchu je rostoucí funkcí

teploty. Podle termodynamických předpokladů je při nízkých teplotách pohyb-

livost deponovaných atomů příliš nízká, takže atomy nejsou schopny změnit

pozici, a díry ve vrstvě či naopak výrustky nad vrtsvou nejsou pohybem atomů

rozrušeny a zůstávají zachovány.

Naopak příliš vysoká teplota působí proti oxidační reakci (při velmi vysoké

teplotě by se oxid naopak rozkládal). Z uvedeného vyplývá existence určité

optimální teploty nebo intervalu teplot pro růst epitaxní vrstvy.

Teplota vzorku byla udržována na 770 K. Při těchto parametrech byla de-

poziční rychlost 10 nm/hod. Tímto postupem byly vytvářeny vrstvy v tlouškách

6–20 nm.

a) b) c) d)

e) f) g) h)

Obr. 34. Ukázky AFM vrstev připravených za různých podmínek. Teplota

vzorku a tlak NO2 v jednotlivých případech: a) pokojová teplota, 3 · 10−3 Pa,

b) 380 K, 6 · 10−3 Pa, c) 450 K, 2 · 10−4 Pa, d) 670 K, 6 · 10−3 Pa, e) 700 K,

6 · 10−3 Pa, f) 730 K, 2 · 10−4 Pa, g) 1020 K, 6 · 10−3 Pa, h) 1070 K, 6 · 10−3 Pa
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4.1.3. Deponované vrstvy a jejich vlastnosti

Cílem této části je demonstrovat vliv různých parametrů depozice na vlast-

nosti získané vrstvy.

Během hledání optimálních depozičních parametrů byla provedena celkem

41 depozice. Morfologie deponovaných vrstev je, v závislosti na podmínkách

depozice, značně variabilní; několik ukázek je na obr.34. Cílem bylo dosáhnout

rovné, souvislé vrstvy.
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Obr. 35. XPS Sn3d spektra vrstev deponovaných za různých tlaků NO2 a re-

ference sintrovaného SnO2 prášku. Teplota vzorku při depozici 770 K, kromě

spektra označeného *, kde byla 450 K

Na obrázku 35 jsou XPS spektra vzorku pro různé hodnoty tlaku oxidační

atmosféry, deponované na vzorek o teplotě 770 K. Je vidět, že pro hodnoty

tlaku NO2, nižší než 10−3 Pa, je na spektrech přítomen kovový Sn. Spektrum

označené *, pořízené na vrstvě, deponované za nižší teploty vzorku (450 K),

ilustruje jev, kdy za nižší teploty dochází k lepší oxidaci.

Od tlaků ∼ 5 · 10−4 Pa výše se už míra oxidace vrstvy nemění: stechio-

metrický poměr z píků a je srovnatelná s práškovou referencí, rozpoznatelná

struktura na LEEDu byla pozorována pouze u vzorků, deponovaných za tlaků

2 · 10−3 Pa a vyšších.
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a) b)

Obr. 36. RHEED SnO2 vrstvy, azimut primárního svazku a) [001], b) [11̄0]

Obr. 37. LEED SnO2 vrstvy, Ei = 49 eV, p(NO2) = 6 · 10−3 Pa, Tvz. = 770 K,

tdep. = 30 min.

Z RHEED difraktogramů na obr. 36) a jejich porovnáním s difrakto-

gramy před depozicí je patrné, že vrstva roste epitaxně SnO2(110)‖TiO2(110),

SnO2[001] ‖ TiO2[001], SnO2[11̄0] ‖ TiO2[11̄0].

Na difraktogramech LEED je vidět (obr. 37), že stopy jsou ve srovnání

s TiO2 substrátem rozšířené a méně kontrastní. To je způsobené patrně tím, že

SnO2 netvoří dokonalou souvislou vrstvu (jak je ostaně vidět i ze struktur stop

na RHEEDu na obr. 36). Pravděpodobně se projevuje misfit mezi mřížkovými

konstantami TiO2 a SnO2: vrstva je rozdělena hranicemi na oblasti epitaxního

SnO2 (110), a tyto hranice umožňují relaxaci vnitřního napětí ve vrstvě vznik-

lého epitaxním růstem na materiálu s odlišnýmni mřížkovými konstantami.

V případě velmi malých depozic SnO2 (v řádu jednotek ML) by se bylo

možné domnívat, že viditelné struktury na LEEDu pocházejí ze substrátu a jsou
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Obr. 38. AFM optimální vrstvy, Tvzorku = 770K, p(NO2) = 6 · 10−4 Pa, doba

depozice 60 min., tloušťka ∼ 7 nm. Výškový profil dole je proveden v místě

označeném bílou úsečkou.

Obr. 39. RBS, SnO2 vrstva na TiO2, délka depozice 120 min, pNO = 5 ·10−3 Pa,

Tvzorek = 770 K.

jen utlumené vrstvou SnO2, která nemusí být epitaxní. Ale stejná struktura na

LEEDu zůstává i při dlouhých depozicích — např. depozice 120 minut, při
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které vznikla vrstva o tloušťce 14 nm, jak bylo zjištěno měřením metodou RBS

(obr. 39).

Jak ukážeme v podkapitole 4.1.5, tyto oblasti vykazují mnohé, i některé

velmi specifické vlastnosti jako povrch (110) monokrystalu SnO2. Což dává

možnost jejich použití na místě monokrystalu pro účely zkoumání povrchových

vlastností.

4.1.4. Srovnání stechiometrie získaných vrstev a Augerova parametru

s referencí práškového SnO2

Stechiometrické poměry získané kvantitativní analýzou XPS spekter mají

poměrně dobrou relativní přesnost. Ovšem pro získání absolutní informace

o stechiometrickém poměru pro posouzení stupně oxidace Sn nemá výpočet

z citlivnostních faktorů pro Sn a O dostatečnou přesnost. Proto jsme jako refe-

renci SnO2 provedli měření sintrovaného práškového SnO2 na stejné aparatuře,

kde byla prováděna XPS měření deponovaných vrstev.

Dalším důvodem pro měření práškového vzorku bylo získání hodnoty Mo-

difikovaného Auverova parametru, neboť hodnoty z literatury nebyly použitelné

pro porovnání z důvodu jejich přílišného rozptylu (919,2 eV v [93] a < 918, 6 eV

v [94]). V tabulce 3 jsou uvedeny výsledky kvantitativní analýzy XPS vrs-

tev napařovaných za tlaku 6 · 10−3 Pa. Hodnoty MAP byly určovány jako

α′ = K.E.(Sn MNN) +B.E.(Sn 3d5/2).

druh SnO2 Sn [%] O [%] α′ [eV]

reference prášek 63 37 918,45
deponované vrstvy 60± 1 40± 1 918, 6± 0, 2

Tabulka 3. XPS, údajů o složení a MAP: porovnání střednch hodnot obsahu

Sn a O deponovaných vrstev při p(NO2 = 6 · 10−3 Pa s referencí sintrovaného

SnO2 prášku.
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Obr. 40. LEED, rekonstrukce (4× 1), Ei = 44 eV. Body odpovídající struktuře

povrchu (1 × 1) jsou označeny kroužky, obdélníkem je vyznačena elementární

buňka (4× 1), křížky jsou označeny chybějící body ((2n− 1)/4, 0), způsobené

p2mg symetrií.

4.1.5. Povrchové rekonstrukce epitaxních SnO2 vrstev

Na povrchu (110) monokrystalů SnO2 je známa rekonstrukce (4 × 1) [38,

45]. Na epitaxní vrstvě SnO2 jsme pozorovali stejnou rekonstrukci. Po zahřátí

vzkorku na 1200 K po dobu cca 30 min (potřebná doba pro vznik rekonstrukce

je úměrná tloušťce vrstvy, 30 min odpovídá 6 nm vrstvy) dochází k vytvoření

této struktury (4 × 1), viz obr. 40. V rekonstrukci chybí body ((2n − 1)/4, 0)

(na obr. 40 označené křížkem), což souhlasí s pozorováním této rekonstrukce

na monokrystalu [45, 58] a je způsobeno tím, že struktura má navíc symetrii

skluzná rovina (p2mg). Při dalším zahřívání na 1350 K se pozorovaná rekon-

strukce (4× 1) začne rozkládat a je možné vidět slabou rekonstrukci c(2× 2).

Pokud teplotu při zahřívání ještě dále zvýšíme (na 1400 K), vrstva SnO2 se ze

substrátu začne odpařovat.

Při zahřátí na 1400 K v atmosféře O2 při tlaku 1 · 10−4 Pa po dobu cca

30 min dojde k návratu do rekonstrukce (1 × 1). Tento povrch vypadá shodně

jako původní rekonstrukce (1× 1): měřením pomocí XPS byl zaznamenán ob-

dobný poměr peaků O/Sn a zároveň povrch po tomto zahřátí vykazuje při

měření na LEEDu stejnou rekonstrukci (1× 1), kdy body mají stejnou velikost

a tvar, stejný kontrast vůči pozadí a při změně energie se stejným způsobem

objevují a mizí (viz obrázky rekonstrukcí 41).

Ze srovnání měření hloubkových profilů z RBS pořízených před a po cyklu

(1×1)→ (4×1)→ (1×1) vyplývá, že v rámci přesnosti měření (∼ 2 ML) se cel-

ková tloušťka vrstvy nezměnila. To znamená, že v průběhu změn rekonstrukcí
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a) b)

d) c)

Obr. 41. Vývoj povrchových rekonstrukcí v závislosti na parametrech ohřevu:

a) SnO2 vrstva po napaření, b) po vyhřátí ve vakuu na teplotě 1200 K po dobu

30 min rekonstrukce (4×1), c) po vyhřátí v kyslíku na teplotu 1400 K — (1×1),

d) opětovné vyhřátí ve vakuu jako v a)

povrch opouštěly či na něm adsorbovaly pouze atomy kyslíku. Ačkoliv při za-

hřívání byla dosažená teplota podstatně vyšší než byla teplota vypařovací cely

při depozici, atomy Sn přítomné v oxidu přesto v zaznamenatelné míře neuni-

kají. Tedy rekonstrukce (4 × 1) vzniká výhradně vznikem vakancí kyslíkových

atomů. Zahřátím v oxidační atmosféře se tyto vakance zaplní a rekonstrukce se

změní na (1× 1).

Při zahřátí monokrystalu TiO2 na teploty přes 1200 K změní barvu —

ztmavne nebo zmodrá [57]. Změnu způsobuje vznik kyslíkových vakancí v ob-

jemu krystalu. Je zajímavé, že při zahřátí TiO2 krystalu s napařenou SnO2
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a) b) c)

Obr. 42. Krystaly TiO2: a) čistý stechiometrický krystal TiO2, b) čistý krystal

po vyhřátí na 1200 K, c) krystal TiO2 s vrstvou SnO2, vyhřátý na 1400 K

vrstvou na stejnou teplotu ke ztmavnutí nedochází, krystal pouze mírně ze-

žloutne, viz obrázek 42. Z toho je možné usuzovat, že povrchová SnO2 vrstva

brání objemové redukci krystalu uvnitř.

V [42], kde je popsána epitaxe SnO2 na TiO2 pomocí MBE v kyslíko-

vém plazmatu, pozorovali podobný jev z opačné strany: depozice probíhala za

vyšších teplot vzorku, došlo k objemové redukci TiO2 substrátu a jeho ztmav-

nutí. Ani silně oxidační prostředí během depozice (kyslíkové plazma) nemělo

za následek odstranění kyslíkových vakancí v objemu TiO2.

Z hlediska aplikace na modelové systémy pro senzory je dobře zoxidovaný

substrát vhodnější, protože kyslíkové vakance zvyšují jeho vodivost a změny

vodivosti SnO2 vrstvy při senzorických jevech jsou pak méně podstatné.

4.1.6. Depozice Rh na epitaxním SnO2 a adsorpce CO

Na pracovišti KFPP MFF UK v Praze byly provedeny experimenty depo-

zice Rh na epitaxní vrstvu SnO2 a adsorpce CO na vzniklý systém. Systémy

Rh/polykrystalické SnO2 a jejich katalytické vlastnosti z hlediska oxidace CO

studoval autor v minulosti pomocí metod AES, EELS a TDS [95, 96] a v rámci

této práce metodami XPS a TDS v kapitole 4.2.

Vzorek TiO2 s SnO2 vrstvou byl po vložení do aparatury očištěn vyhřátím

na 900 K v O2 o tlaku 7 ·10−5 Pa po dobu 15 minut. Samotné SnO2 vrstvy jsou

poměrně odolné: na vzorku, vloženém do aparatury v NIMS po více než roce,

kdy byl na vzduchu, po vložení do aparatury, lehkém Ar+ bombardu a vyhřátí

v O2 na teplotu 1270 K byla pozorovatelná LEED struktura. Ohřev na držáku

vzorku aparatury v Praze takovou teplotu neumožňoval, a přestože po vyhřátí
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Obr. 43. Vývoj XPS Sn 3d dubletu vrstvy SnO2 čisté, po depozici Rh, ohřevech,

adsorpci CO a TDS

v O2 desorbovala nebo zoxidovala a desorbovala většina nečistot, malé množství

úhlíku na vzorku zůstalo.

Byla provedena depozice Rh z napařovadla MEBES za žhavícího proudu

5,2 A v délce 30 minut. Množství napařeného Rh podle předchozí kalibrace

krystalovým měřičem tlouštěk bylo 5,2 Å, což odpovídá 1,5 ML.

Vzorek byl vyhřát na teploty 600 K a 800 K po dobu pěti minut, byla

změřeno TDS ze zbytkové atmosféry, změřena odrazová křivka adsorpce CO

metodou MB a změřeno TDS CO. Každý z těchto kroků byl následován měře-

ním XPS.

Fotoelektronová spektra píku Sn 3d jsou na obr. 43. Po depozici Rh a ohře-

vech je znát slabý efekt částečné redukce Sn — přítomnost kovového Sn0.

Přitom na systému Rh / polykrystalické SnO2 je efekt redukce SnO2 v pří-

tomnosti Rh velmi výrazný, jak bude ukázáno v kapitole 4.2, nebo jak bylo

pozorovánno v dřívější práci autora na polykrystalickém SnO2 [95, 96]. Re-

dukční efekt byl pozorován i na práškových vzorcích Rh/SnO2, Rh+Sn/Al2O3

a na nesených částicích Rh + Sn/γAl2O3 a Rh + Sn/αAl2O3, jak je rozsáhle

pojednáno v [91].
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4.2. Modelový systém Rh / polykrystalické SnO2

Dopování SnO2 se používá ke zvýšení selektivity a aktivity senzorů [39, 97,

98]. V této kapitole rozebereme výsledky získané z XPS a TDS experimentů na

systému Rh deponovaném na vrstvě polykrystalického SnO2. Tyto experimenty

probíhaly před přípravou epitaxního SnO2 a jejich výsledky daly motivaci k pří-

pravě epitaxních vrstev a zkoumání stejných efektů na tomto lépe definovaném

systému. Měření probíhala na aparatuře XPS/TDS na KFPP MFF UK v Praze.

Použité polykrystalické vrstvy SnO2 byly vyrobeny metodou pyrolýzy ae-

rosolu za teplot 620–770 K, použitím 0,2 molárního vodního roztoku SnCl4 [99].

Vrstvy byly připraveny v laboratoři autora uvedené citace. Vrstvy měly tlošťku

40 nm a byly deponovány na Si(111) substrátu s nízkou rezistivitou.

Na vrstvu SnO2 bylo napařeno Rh jako dopant. Byla zkoumána adsorpce

CO a kyslíku na takovýchto vzorcích. Expozice CO a O2 se prováděla po-

mocí molekulárního svazku dopadajícího na vzorek. Intenzita svazku byla 5 ·
1012molekula cm−2s−1. Desorpční data v časovém profilu byla zaznamenávána

kvadrupólovým hmotnostním spektrometrem. Před depozicí Rh byly vzorky

vyčištěny iontovým bombardem Ar+ s energií 500 eV, proudovou hustotou

5 · 10−8 nAcm−2 po dobu 15 min. Při bombardu se vychází z předpokladu,

že bombard s energií < 1 keV má minimální následky v redukci povrchu SnO2,

protože před a po bombardu nebyla naměřena změna tvaru ani pozice O píku.

Experimentální postup se sestával z následujících kroků (po každém kroku

následovalo měření XPS): První vzorek: příprava vzorku (čištění), depozice Rh

(1 ML), zahřátí na teplotu 670 K (30 min.), oxidace 1 (20 L O2 při 420 K),

oxidace 2 (80 L O2 při 600 K). Na druhém vzorku byla po čištění provedena

depozice Rh (1 ML), adsorpce CO (3 L), TDS do 720 K, ohřev na 670 K (30

min.), adsorpce CO a TDS, oxidace (20 L O2 při 420 K), 2× adsorpce CO

a TDS.

Z XPS spekter (viz obr. 44) je patrné, že přítomnost Rh způsobuje redukci

Sn. Redukce je patrná hned po napaření Rh (obr. 44b) a při zahřátí na 670 K

je velmi výrazná (obr. 44c). Zde je vhodné upozornit, že na čistém SnO2 při

teplotě 670 K k viditelné redukci nedochází.

Po první oxidaci došlo k potlačení koncentrace kovového Sn (což je vidět na

slabším signálu) zhruba na úroveň, kterou měla před ohřevem. Při druhé oxidaci

(600 K, obr. 44d) bylo spektrum Sn velmi podobné spektru čistého vzorku před

depozicí Rh.
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Obr. 45. TDS: a) spektrum po expozici 3 L CO na právě deponovanou vrstvu

Rh, b) spektrum po expozici 3 L CO na oxidovaném vzorku (20 L O2 za teploty

300 K).

XPS spektrum Rh 3d naproti tomu nevykazovalo během ohřevů a oxidací

výrazné změny, s vyjímkou posuvu vazebné energie se zahřátím: vazebná ener-

gie peaku Rh 3d5/2 po depozici byla 307,6 eV, po vyhřátí na 670 K se snížila
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na 307,2 eV. To je hodnota velmi blízká tabulkové hodnotě pro Rh (hodnota

pro bulk), která činí 307,3 eV.

Výsledky měření TDS CO byly následující: (i) při první desorpci dojde

k produkci malého množství CO2 (obr. 45a), na redukovaném vzorku k produkci

CO nedojde, (ii) při desorpci ze zoxidovaného vzorku větší část adsorbovaných

molekul CO oxiduje a desorbuje ve formě CO2, desorpční pík CO je podstatně

menší a dojde k přesunu jeho maxima na nižší teplotu (z 640 K na 480 K, na

obr. 45 b). Je zde patrný v úvodu a v [19], zmiňovaný jev, kdy dochází k přesunu

(„spillover“) atomů mezi Rh a SnO2 za jeho oxidace nebo redukce.

4.2.1. Srovnání s epitaxním SnO2

Na polykrystalickém SnO2 byly podobně jako na nesených Rh/Sn částicích

pozorovány velmi výrazné jevy redukce Sn při depozici Rh a při ohřevu a s tím

související předávání atomů O mezi Rh částicemi a Sn.

Na epitaxní SnO2(110) vrstvě byly efekty redukce Sn po depozici Rh a ná-

sledném ohřevu velmi slabé. Naopak bylo pozorováno, že i velmi tenká vrstva

epitaxního SnO2 (desítky ML) je schopna zamezit přesunu O atomů z TiO2

substrátu.

Tyto vlastnosti pravděpodobně souvisí se stabilitou SnO2 vrstvy. Navíc,

orientace (110) má ze všech povrchů SnO2 nejnižší volnou energii. Z toho se

dá předpokládat, že je častou orientací povrchu SnO2 zrn. Relativně slabě jsou

na v něm vázány O atomy v „bridge“ pozicích (viz obr. 29), které se mohou

uvolnit následkem vysoké teploty nebo iontového bombardu a pravděpodobně

hrají roli v rekonstrukci (4 × 1). Krom toho je ale povrch SnO2(110) velmi

stabilní. Proto je pravděpodobné, že pro zmiňované jevy, pozorované na po-

lykrystalickém SnO2, jsou klíčové jiné orientace povrchu nebo hrany, schody,

defekty apod.
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Závěr

V práci byly představeny výsledky zkoumání struktury povrchů a adsorbč-

ních vlastností vzhledem k molekulám CO a O2 modelových systémů Sn/Rh

a Rh/SnO2.

V části věnované Sn strukturám na dvou různě orientovaných površích

Rh — (110) a (111) — byl prozkoumán vývoj vnitřních elektronových hladin

a valenčního pásu v průběhu vzniku povrchových rekonstrukcí a při adsorbci

molekul CO.

Na systému Sn/Rh(110) byly pozorovány povrchové rekonstrukce, pro-

zkoumány jejich vlastnosti a navrženy strukturní modely pro některé z nich,

odlišné od modelů navrhovaných v literatuře pro podobné systémy z důvodu

zjištěných vlastností. Byly zjištěny a vysvětleny rozdílny ve struktuře povrchové

slitiny atomů Sn a Rh mezi zkoumanými orientacemi. Výsledky o struktuře po-

vrchových rekonstrukcí systému Sn/Rh(110) a jejich adsorpčních vlastností se

připravují k publikaci. Žádná jiná studie systému Sn/Rh(110) není autorovi

z literatury známa. Výsledky z Rh(111) byly publikovány v [90].

Část zabývající se SnO2 vrstvami popisuje autorem nalezené parametry

pro úspešnou přípravu a charakterizaci epitaxních SnO2(110) vrstev. Na vy-

tvořených epitaxních vrstvách byla, obdobně jako na odpovídajícím povrchu

(110) monokrystalu SnO2 a za podobných podmínek, pozorována povrchová

rekonstrukce (4× 1), což je podle informací autora poprvé, co byla tato (nebo

jakákoliv jiná) rekonstrukce pozorována na epitaxní vrstvě SnO2. Výsledky

byly prezentovány na konferenci Japanese Society of Applied Physics v Kyotu

v r. 2006 a v článcích [102, 103].

Byly zkoumány i vlastnosti polykrystalických SnO2 vrstev: růst Rh částic,

jejich interakce s podložkou a adsorpční vlastnosti vůči molekulám CO a O2:

byly pozorovány výrazné jevy redukce Sn v přítomnosti Rh a předávání atomů

O mezi Sn a Rh. Výsledky byly publikovány v článku [104]. Analogické expe-

rimenty byly provedeny i na epitaxních SnO2 vrstvách, na kterých byl efekt

redukce Sn vlivem Rh téměř zanedbatelný. Bylo navrženo vysvětlení tohoto

rozdílného chování.
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