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Uvod

Interakce dvou odlisnych fazi probihaji principialné prostfednictvim jejich
rozhrani ¢i povrchu. I z tohoto divodu se ve 20. stoleti postupné vydélila fyzika
povrchil jako samostatna disciplina, ktera hraje ¢im dal vétsi roli i v priamys-
lovych aplikacich. Fyzika povrchi je klicova naptiklad pro vyrobu polovodici,
konstrukei palivovych ¢lankid nebo vznik adhezivnich vrstev.

V predlozené praci jsou studovany systémy na bazi cinu (Sn) a rhodia
(Rh) pfipravené in situ metodami povrchové fyziky. Soustiedili jsme se na
soucasné studium geometrickych vlastnosti a elektronové struktury povrchi
systémi Sn/Rh a dale systémi oxid cini¢ity (SnO2) a Rh/SnO2. Studium po-
vrchovych vlastnosti téchto systémii prispiva k pochopeni procesii souviseji-
cich s jejich moznym vyuZzitim v oblasti heterogenni katalyzy (pro tzv. de-NOy
proces, nebo oxidaci oxidu uhelnatého (CO) [1]). Déle je systém Rh/SnOs,
perspektivni jako sensor CO a jinych plynu [2, 3].

Modelové systémy pro katalytickou oxidaci CO

Heterogenni katalyzatory jsou systémy, ménici rychlost chemické reakce.
Rozdil v rychlosti katalyzované reakce a reakce bez katalyzatoru byva dosti
znacny: da se Tict, ze mnohé v praxi pouzivané katalytické reakce bez kataly-
zatoru prakticky neprobihaji nebo by probihaly za technologicky nevhodnych
podminek, jako napf. za prilis vysoké teploty.

Katalyzovana reakce probiha na povrchu katalyzatoru. Na ten reaktanty
adsorbuji, obvykle aspon jeden z nich disociativné. Ke katalytickému déji do-
chazi na tzv. aktivnich centrech, kde dochazi ke konverzi reaktanti na mezipro-
dukty a produkty reakce, které nakonec desorbuji [1, 4]. Energie jednotlivych
stavil v pribéhu reakce se 1isi v zavislosti na typu pouzitého katalyzatoru a od
pripadu bez néj: vezméme jako priklad reakci hydrogenace oxidu uhelnatého
(CO) na methan (CHy)



Energetické schéma reakce je na obr. 1. Rychlost celé reakce je dana rychlosti
prechodii mezi jednotlivymi mezistupni a ty zavisi na vysce energetickych ba-
riér, které je oddé€luji. A mezi nimi jsou energie adsorpce, disociace, desorpce
a rychlost difize reaktanti. Zména energii meziprodukti a vysek bariér ma
za nasledek zménu aktivacnich energii jednotlivych kroki reakci a tim padem

i jiné reakéni rychlosti.

-1+ Cco
dissociation CH, H,0

2 T T

Reaction coordinate

Obr. 1. Energeticky pribéh reakce (1). Pievzato z [5]

Katalyzatory je mozné charakterizovat z hlediska jejich tti zakladnich

vlastnosti:

e aktivita katalyzatoru — jaky je rozsah reakce, tj. celkovy vytézek produktii
z daného mnozstvi reaktantii; katalyzatory umoznuji posunout rovnovaz-
nou konstantu reakce smérem k produkttim,

e selektivita katalyzatoru — distribuce produkti: z reaktantti mohou che-
mickymi reakcemi vznikat rtzné produkty a katalyadtor mize ovlivnit,
kolik produktii jakého druhu vznikne,

e stabilita katalyzatoru — odolnost vici deaktivaci (tzv. zakoksovani), napft.
blokaci katalytického centra adsorpci nezadouci molekuly, nebo zména

struktury katalyzatoru.

Vlastnosti katalyzatort je mozné ovlivnit fadou zptsobil, mezi které patfi:



e Dopovéni jingm prvkem — napi v [6] pfidani 0,3% zlata (Au) do niklového
(Ni) katalyzatoru brani disociaci CH, a tim deaktivaci katalyzatoru.

e VyuZiti rozmérovych jevii — &éstice tvorené ~ 101-10% atomt (tzv. na-
nocastice, s charakteristickym rozmérem < 102 nm) maji odlignou elektro-
novou strukturu oproti makroskopickému vzorku, maji rozmanitéjsi struk-
turu povrchu — roviny rtznych krystalografickych orientaci, hrany, ato-
marni schody... Typickym ptikladem je Au, které je v makroskopickém
pripadé pomérné inertni, ale v podobé nanocastic aktivni pro mnoho re-
akci [7]. Podobné rozmérové jevy je mozné sledovat i u jinych kovi, dalsim
prikladem jsou v [8].

e Ovlivnéni vlastnosti ¢astic nosi¢em, na ktery jsou deponovany — jako pti-
klady je mozno uvést oxid titani¢ity (TiO2) [9, 10], oxid ceri¢ity (CeO2)
[11] a dalsi [12], na kterych byl pozorovan tzv. jev silné interakce disper-

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

Pro oxidaci CO se nejcastéji pouzivaji katalyzatory, jejichz zaklad tvori
d-prvky s témeér nebo uplné zaplnénym d orbitalem, jako je Ni a platinové kovy
— rhodium (Rh), paldadium (Pd), platina (Pt).

Jevy, které se sleduji pti detailnim zkoumani katalytickych procest, vyza-
duji specifické métici metody. Vétsina z téchto experimentalnich metod, napf.
metody fyziky povrchi, jsou nepouzitelné pro realné katalytické systémy:
v praxi vede snaha o efektivni vyuziti katalyzatoru z drahého kovu k systémim
s co nejvetsi aktivni plochou, jako napt. mikroskopické castice katalyzatoru
nesené na poréznim povrchu. Pritom pouziti metod fyziky povrchi, pripadné
v kombinaci s vypocetnimi metodami kvantové fyziky, je ale jedinou cestou
k porozumeéni jejich fungovani a k navrhu lepsich katalyzator.

Proto studium zaklad® heterogenni katalyzy vyzaduje ptfipravu a charak-
terizaci dostatecné jednoduchych, modelovych systémai, které maji napt. stejné
nebo podobné slozeni jako zkoumany katalyzator, ale jsou ve formé vhodné pro
aplikaci povrchovych metod. Zkoumani modelovych systémt nema za cil feseni
problémii katalyzy jako celku, ale umoznuje charakterizaci povrchu z hlediska
katalytickych center. V krajnim pripadé se jedna o systémy, jejichz zaklad tvori
monokrystal, kde je ddna uspofaddanost povrchu na dlouhou vzdalenost, rovnost

vvvvv

lytickych metod, je v ném omezeny pocet moznych geometrickych konfiguraci



povrchovych pozic, s ¢imz obvykle souvisi dobra interpretovatelnost naméte-
nych dat. Modelové systémy typu nesené castice se oproti tomu vice podobaji

realnym katalyzatorim.

Tato prace se vénuje studiu jednoho z krokt katalytické oxidace CO, a to

jeho adsorpci. Oxidace CO na oxid uhli¢ity (CO2)
2C0 + OQ — 2002 (2)

patii mezi nejstudovanéjsi katalytické reakce, coz je dano jednak jeji relativni
jednoduchosti, ale také jejim mimotradnym praktickym vyznamem v kataly-
zatorech spalovacich motori. Pribéh reakce, katalyzované Rh, je zhruba na-
sledovny: molekuly O2 na Rh adsorbuji disociativné a vzniklé atomy kysliku
reaguji s chemisorbovanymi molekulami CO za vzniku CO,, které okamzité
desorbuje [13].

Na Rh je pocet adsorpcnich pozic pro CO obecné vyssi, nez pro Oy — napf.
na povrchu o orientaci (111) CO adsorbuje v pozicich ,on-top“ se strukturou
az (V3 x v/3)R30°, tj. pokryti 33%, kdezto kyslik v ,,hollow“ pozicich se struk-
turou (2 x 2), pokryti 25% [14]. Jelikoz pro adsorpci a disociaci molekuly Os je
potieba nékolik sousednich atomi volnych (nepokrytych adsorbatem), proces
adsorpce O, se zastavi, kdyz pokryti adsorbatem CO dosdhne urcité trovné.
Na druhou stranu, do otevienégjsi struktury adsorbovaného O je adsorpce CO
molekul pti obdobném pokryti povrchu kyslikem jesté mozna. V takovychto
podminkach mtze dochazet k oxidaci molekul CO, které adsorbuji na pozice
sousedici s adsorbovanymi atomy O. Postupem c¢asu by ale doslo ke spotiebo-
vani vsech adsorbovanych atomt O a blokovanim pozic pro jejich dalsi adsorpci
molekulami CO. K pribéhu reakce je nutna vyssi teplota: ¢ast molekul CO pak
samovolné desorbuje, rovnovazné pokryti je nizsi nez saturacni a tim se vytvori
misto pro adsorbci kysliku. Je tedy vidét, jak zasadni vliv na pribéh reakce
mize mit energie desoprce (s niz uzce souvisi teplota, pii které k desorpci do-
jde).

V [4] Ngrskov shrnul zéklady v dnesni dobé v§eobecné uznavaného modelu
chemisorpce na povrsich prechodovych kovii, pochézejiciho od Blyholdera [15].
Hlavni vyznam v ném ma poloha d pasu relativné vici nejvyssimu obsazenému

(HOMO), coz je 50, a nejnizs§imu neobsazenému (LUMO) 27 molekulovému



orbitu adsorbatu. Model predpokladéa tzky vztah mezi geometrickou a elek-
tronickou strukturou adsorbovanych stavi [16]. Ukazuje se pfitomnost korelace
mezi podélnou vibracni frekvenci molekuly CO a rozdilem energii molekulovych
orbit 5o a 17 [17]. Napt. pro adsorpci CO na Ni jsou mozné pozice ,hollow“,
,bridge“ i ,on-top“, které se vyznamné lisi elektronickou strukturou, prestoze
energie adsorpce jsou velmi podobné [18].

A pravé ke studiu geometrickych a elektronickych struktur modelovych

systému lze dobfe pouzit metody, popsané v casti 1.

Vlivem Sn na katalytické vlastnosti Rh v podobé nesenych c¢astic se zaby-
vala préace [19]. Ukazuje, Ze atomy Sn ve slitiné s Rh mohou zvySovat efektivni
adsorpéni kapacitu pro O tim, Ze pozice na redukovanych Sn atomech mohou
fungovat jako zasobnik pro O z povrchu Rh.

Experimentalné se systémem Sn/Rh(111) zabyvaly prace [20] a [21].
V prvni z nich jde o usporddané povrchové slitiny, vzniklé zahtatim 1 a 2 ML
Sn. Byly pozorovany povrchové struktury (2 x 2) a c(v/3 x v/3)R30° s tim, Ze
druhé ze struktur je tvofena 33% atomu Sn a ty jsou souc¢asti povrchové vrstvy
Rh. Druhé prace se zabyva strukturami, vzniklymi z depozic < 0,65 ML. Byly
pozorovany struktury c¢(2 x 4) a nékolik nesouméfitelnych struktur, vsechny
v pfidané vrstvé (overlayer) a vzniklé po depozici za laboratorni teploty.

O systému Sn/Rh(110) neni autorovi zndma dosud Zadna publikace. Né-
jaké paralely lze predpokladat u chovani podobnych systémi, jakymi jsou napi.
Sn/Pd(110) [22] nebo u jiz zminéného Sn/Rh(111).

Adsorpci Oz na Rh(110) se zabyvaji prace [23-32]. Oy adsorbuje na Rh
disociativné, atomy O jsou v ,hollow* pozicich (s vyjimkou pfipadu nizké tep-
loty (100 K) a malého pokryti ~ 0,3-0,4 [27]). Relativni pokryti se lisi v zavis-
losti na rekonstrukci povrchu, u nerekonstruovaného povrchu za nizkych teplot
muze byt az 1. Povrch Rh(110) mize vlivem adsorpce O2 rekonstruovat néko-
lika zptsoby, typ rekonstrukce zavisi na teploté vzorku a expozici Os.

Adsorpci CO na Rh(110), pfipadné jeho oxidaci, se zabyvaji prace [29-37].
CO adsorbuje molekularné v ,on-top“ a ,bridge“ pozicich, na zrekonstruova-
nych povrsich je mozna i ,hollow“ pozice. V [36] je detailné sledovan mechanis-
mus oxidace CO na Rh(110) za pokojové teploty. Odlisny reakéni mechanismus

za teploty 160K je popsan v [37].



Vrstvy oxidu cini¢itého (Sn02) — modelovy systém senzoru plynu

Materialové a povrchové vlastnosti SnOs ho pfedurcuji ke tfem hlavnim
praktickym aplikacim: (i) transparentni vodivy oxid, (ii) katalyzator pro oxidaci
a (iii) senzor pro detekei plynti [38]. Pro druhou a tfeti ze zminovanych aplikaci
jsou povrchové vlastnosti kicové. Co se tyka tenkych vrstev SnOq, nejdilezitéjsi
priumyslova aplikace je posleni jmenovana — pouziti jako materialu pro senzory
na detekci plynt [39]. Princip detekce je zaloZzen na efektu reverzibilni zmény
mérné vodivosti vrstvy SnOs, ke které dochazi pri adsorpci molekul plynt na
povrchu vrstvy [40]. Pfi interakci molekuly plynu s povrchem vrstvy dojde ke
vzniku chemické vazby mezi molekulou a materidlem SnOs,, pficemz se méni
oxida¢ni stav Sn. Povrchova vodivost oxidii Sn je silné zavisld na oxida¢nim
stavu Sn.

Priprava epitaxnich SnOs vrstev neni v soucasné dobé uspokojivé vytreseny
problém. Dosud existuje pouze pouze velmi malo praci, ve kterych byly pub-
likovany elektronvé difraktogramy z SnOs vrstvy [41, 42]. To je déno zejména
tim, Ze je znacné obtizné dosdhnout takové kvality vrstvy, aby difraktogramy
byly dobtfe vyhodnotitelné. Struktura, ktera dava dobry difraktogram, musi
spliiovat tyto parametry: Geometrie povrchu musi byt velmi presné rovinna.
Povrch musi byt pokud mozno atoméarné hladky, usporadani atomi na povrchu
musi byt neporusené na relativné dlouhé vzdalenosti (v porovnani s miizkovou
konstantou). Vrstvy, které davaji kvalitni difraktogramy, se podobaji povrchu
monokrystalu.

Aktivni vrstvy v pramyslové vyrabénych detektorech zdaleka nesplnuji
takovéto parametry, nicméné fyzikalni principy detekce ztstavaji zachovany.
Pro primyslovou vyrobu se optimalizuji zcela jiné parametry, nez je dokonalost
povrchu: cilem je zde vyrobit senzor objemové maly, s velkym povrchem a tedy
citlivosti. Pro vyzkum fyzikalnich principti je naopak dilezita pravé kvalita
povrchu.

Povrch podobny monokrystalu je v podstaté nejjednodussi usporadani,
které lze dobre zkoumat experimentalné a zaroven je mozno snadnéji sestavit
fyzikalni modely takovéto struktury.

V pfirodé se vyskytuji v malém mnozstvi monokrystaly SnOs znamé jako
kasiterit. Synteticky vyrabéné krystaly malych rozméru jsou, i kdyz v ponékud
omezené mitre, dostupné: jedna z metod vedoucich ke kvalitnim vyledktm je

popséna v [43]. Tato metoda poskytuje velmi kvalitni krystaly, které jsou hojné



pouzivané ve védeckych pracech, zabyvajicich se SnOy [44-48]. Deponované
vrstvy se z hlediska nami zkoumanych povrchovych vlastnosti chovaji velmi
podobné a zaroven jim zistavaji vyhody tenkych vrstev. SnOs ve formé tenké
vrstvy umoznuje métit povrchovou vodivost a jeji zménu.

Priprava epitaxnich SnOg vrstev pro tcely méreni difrakci je netrivialni
technologicky tkol. Presto, diky védeckému zajmu o takovéto vrstvy bylo pu-
blikovano pouziti nejriznéjsich metod k jejich pripravé: magnetronové napra-
Sovani [49], chemickd depozice z plynné faze (Chemical vapour deposition —
CVD) [50, 51], pulsni laserova depozice [52, 53|, napafovani SnOs metodou
epitaxe molekularnim svazkem (Molecular Beam Epitaxy, MBE) [41], MBE Sn
v plasmé kysliku [42, 54].

V této praci pouzity postup depozice je varianta MBE, naparovani cinu
v oxida¢ni atmosféfe pyrolyzovaného oxidu dusi¢itého (NO2). Tato technologie
je principialné jednoduchd, d& se zvladnout s pouzitim snadno dostupné apa-
ratury, ale je potreba zvladnout optimalizaci nékolika parametrii, které znacné
ovliviiuji vysledek procesu. Vysledek procesu zavisi zejména na pohyblivosti
atomi Sn a oxidacnich vlastnostech atmosféry.

Vrstvy SnO, byly v této praci deponovany na podlozku TiOs. Teplota
substratu ovliviiuje pohyblivost atomti Sn na povrchu a tim i kvalitu depono-
vané struktury. Pti vysoké teploté dochazi ke shlukovani do kapek (koalescenci)
a soucasné k rozkladu SnO,. Vysledkem je nerovny, Spatné zoxidovany vzo-
rek. Pri prilis nizké teploté dochazi k nahodné depozici na povrchu substratu
a diky nizké pohyblivosti je vzniklé usporadani kratkodosahové. Oxidac¢ni at-
mosféra je pritomna v ¢asti apararury, kde probiha vyparovani Sn. To omezuje
maximalni tlak NOs tak, aby vydrzely zhavené komponenty vypatfovaci cely.
Nalezeni spravnych parametri depozice mezi témito protichiidnymi pozadavky
neni snadno Tesitelny tikol. Vyzaduje dosti pracné experimentovani, nez je dosa-
zeno dobrych vysledkti. Po nalezeni spravnych parametrii je ale mozno celkem

snadno pripravovat kvalitni vzorky na snadno dostupném zafizeni.

Review [38] shrnuje zdkladni vlastnosti SnO5 z hlediska povrchové fyziky.
Jak jiz bylo feceno, schopnost povrchu SnOs vykazovat senzorické vlastnosti
souvisi s redukei a oxidaci povrchu vlivem adsorbjicich molekul. Redukéni viast-
nosti povrchit TiOy a SnO4 porovnava [55]: povrch SnOs se redukuje snadnéji.

V pripadé objemové redukce je tomu naopak, relativné snadno se redukuje TiO2



[56, 57]. Redukovany povrch SnO2(110) vlivem kyslikovych vakanci rekonstru-
uje. Strukturou povrchovych rekonstrukei SnO, se zabyvaji prace [44-48, 58|.
Konkrétnimi vysledky uvedenymi v téchto pracech a jejich souvislostmi

s daty predkladanymi v této praci se budeme zabyvat v prislusnych kapitolach.



1. Prehled pouzitych experimentalnich metod

V této ¢asti jsou uvedeny zakladni charakteristiky pouzitych metod a tcel
k némuz byly vyuzity v této praci. Blizsi informace je mozno nalézt v odkazo-

vané literature.

1.1. Fotoelektronové spektroskopie

Fotelektronové spektroskopie jsou metody zkoumani elektronické struk-
tury latek, zalozenych na vyuziti fotoelektrického jevu: zkoumame energetické
rozloZeni (spektrum) elektront, emitovanych materidlem pfi jeho ozéafeni elek-
tromagnetickym vlnénim definované vinové délky. Emitovany elektron nese ve
své energii informaci o elektronové hladiné, ve které se nachézel.

Naméiené energetické spektrum ovsem neni pfimo obraz hustoty hladin
zkoumaného vzorku: pravdépodobnost ionizace je charakteristickd pro kazdou
kombinaci hladiny a energie dopadajiciho fotonu, po opusténi hladiny mize do-
jit k neelastickym srazkam rtzného druhu (excitace elektronti z vnitfnich hladin
do volnych hladin, excitace fonont, povrchovych a objemovych plazmont,...),
dochézi k emisi sekundarnich elektronti atd. Diky tomu, ze detektor zazname-
navé elektrony jen z malé ¢asti prostorového tthlu, mtze u monokrystalickych
vzorki diky difrakci a interferenci zalezet na sméru, ve kterém elektrony dete-

kujeme.!

V zavislosti na druhu pouzitého zdroje zafeni a analyzatoru energii elek-

tronu existuje nékolik druhti elektronovych spektroskopii.

1 « . , . i s . « v s vy s .
Jsou metody, kde se posledné jmenovaného jevu vyuziva a tthlové rozlisené méreni dovoli
ziskat dodate¢nou informaci: napf. o prostorovém uspotradani sousedicich atomt (metoda
XPD, vyuziva difrakci elektront z vnit¥nich hladin); nebo tzv. mapovani valenéniho péasu, tj.

zévislost energie valencéniho elektronu na jeho vektoru hybnosti (metoda ARUPS).



1.1.1. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Fotoelektronova spektroskopie s vyuzitim meékkého rentgenového zatreni
(XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy, téz nazyvand ESCA: Electron Spec-
troscopy for Chemical Analysis) vyuziva jako zdroj zafeni Ka ¢aru nékterého
z kovi, nejcastéji Mg, Al, Ag. Zdroj zareni mize byt opatfen monochromé-
torem, coz umoznuje za cenu snizeni intenzity zzeni emisni ¢ary a potlaceni
nezadouciho zafeni (sekundarni emisni ¢ary, ¢ary z necistot, brzdné zareni,...)

Technika a pouziti XPS je podorobné popsana napft. v [59].

XPS je diky energii primarniho zafeni (1-1.5keV) vhodna ke zkouméani
vnitinich elektronovych hladin atomt. Naméfend sitka cary az ~ 1eV (u ne-
monochromatizovaného zdroje) a rozliSeni 0.1 eV umoziuje nejen indentifikovat
atom, ale i chemicky stav, ve kterém se nachéazi.

Hloubka vniku zafeni o energii v fadu jednotek keV je podstatné vyssi, nez
jaka je stfedni volnéa draha elektronu s touto energii. Tim padem stfedni volna
draha elektronu (\) v daném materidlu uréuje informac¢ni hloubku metody, tj.
z jaké hloubky pod povrchem materialu mtze pochazet naméiena informace.

Signal fotoelektront z atomti v hloubce ¢ pod povrchem vrstvy je tedy utlu-

—t/X

men faktorem e . Z této zavislosti 1ze odvodit nejjednodussi odhad tloustky

souvislé deponované vrstvy:

1
t:)\COSQIHTO (3)

kde A je stfedni volné draha elektronu v deponovaném materialu, 6 thel detekce
fotoelektronti a Iy a I intenzity signalu fotoelektronti materialu podlozky pred
depozici a po ni. Existuji i postatné sofistikovanéjsi a presnéjsi metody analyzy
hloubkového profilu, napf. [60].

Pouziti metody XPS v této praci je velmi Siroké a byla soucasti vSech pre-
zentovanych experimentti — pouzivala se na analyzu slozeni vzorku, kontrolu
jeho cistoty, k odhladu tlousték deponovanych vrstev. Schopnosti rozlisovat
chemické stavy bylo vyuZito napf. ke zjistovani zmény oxidacniho stupné kovi
v dtsledku interakce s adsorbovanymi molekulami nebo k rozliseni atomi uh-

liku z adsorbovanych molekul CO od uhlikovych necistot v karbidickém stavu.

10



1.1.2. Fotoelektronova spektroskopie s pouzitim synchrotronového
zareni (SRPES)

Druhé z pouzitych variant fotoelekronové spektroskopie je SRPES: Syn-
chrotron Radiation Photo-Electron Spectroscopy.

Synchrotronové zafeni ma mnoho vlastnosti, pro které je skvélym zdrojem
priméarni energie pro fotoelektronovou spektroskopii, jako napt. vysokou inten-
zitu nebo koherenci, ale v ¢em je naprosto vyjimecné, je moznost plynulého
nastaveni energie v Sirokém rozsahu. To umoznuje jednak ménit informacni
hloubku — pouzitim riznych primarnich energii maji elektrony, pochazejici
z jedné hladiny, rizné kinetické energie a tim padem rtizné stfedni volné drahy
v materidlu — ale také, diky zavislosti pravdépodobnosti ionizace elektronové
hladiny na energii dopadajiciho zafeni, ménit relativni citlivost méfeni na rizné
elektronové hladiny. Tento tzv. fotoionizac¢ni Uc¢inny prirez nékterych prvki
(spravnéji bychom méli hovofit o jednotlivych hladindch, protoze tyto zavis-
losti se lisi i pro rizné hladiny téhoz prvku) se mize ménit v rozsahu nékolika
radi, ¢ehoz bylo pfi méfeni vyuzito: konkrétni priklad véetné priabeéht nékte-
rych hladin Sn a Rh je v podkapitole 3.2 na obr. 9.

Krom zkoumani vnitinich hladin atomu lze pfi pouziti nizsi primarni ener-
gie (50-100 eV) zkoumat valen¢ni obal atomu s vysokym rozliSenim, nebot sifka
¢ary, kterou dava miizkovy monochromator, je pro danou vzdalenost jeho vy-
stupnich Stérbin imérné energii, na kterou je nastaven (AE/E = const).

Metoda SRPES byla pouzita v experimentech zabyvajicich se povrchovymi
slitinami (Sn/Rh v ¢asti ) ke studiu chovani valenéniho pasu, ke zkoumani stavu

Sn 4d a molekulovych orbitalt adsorbovanych molekul CO.

1.1.3. Modifikovany Augeruv parametr (MAP) a jeho urceni pomoci
AES

Fotoionizaci zptisobena vakance ve vnitini slupce se zaplni elektronem
z vys§i hladiny. Energie z pfechodu elektronu z vyssi na nizsi hladinu se budto
vyzari jako kvantum elmg. zafeni, nebo se preda dalsimu elektronu, tzv. Auge-
rovu elektronu, ktery mtze byt emitovan a poté detekovan spolu s fotoelektrony.
Jeho kineticka energie je dana hladinami elektroni fotoionizovaného, rekombi-
nac¢niho i Augerova a nezavisi na zptsobu vzniku prvni vakance, tedy ani na
energii dopadajiciho zareni. Na analyze téchto elektront je zaloZzena samostatna

metoda Augerova elektronova spektroskopie (AES).
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Soucet kinetické energie Augerova elektronu a vazebné energie fotoemis-
niho elektronu je veli¢ina nezavisla na energii fotoioniza¢niho zafeni a i na
pfipadném posunu celého spektra napt. z diivodu nabijeni vzorku. Nazyva se
Modifikovany Augertiv parametr, znac¢i o/ a obvykle se uvadi pro kombinaci nej-
ostrejsitho Augerova a nejintenzivnéjsiho fotoemsiniho piku. Vzhledem k ptimé
souvislosti zmény MAP se zménou tzv. relaxacni energie je MAP cenny para-
metr pro uréovani chemického stavu sledovanych atomu [59].

MAP je v této praci pouzit k urcovani stupné oxidace SnOs v kapitole 4.1.

1.2. Spektroskopie rozptylu pomalych ionta (ISS)

Pii spektroskopii rozptylu pomalych iontta (ISS: Ion Scattering Spectros-
copy, nékdy téz LEIS: Low Energy Ion Scattering) na vzorek dopadé svazek
iontl s energii v fadu stovek az n€kolika malo tisic eV a detekuje se energie
rozptylenych iontt. Energie iontu po pruzné srazce s atomem povrchu je dana
pouze thlem rozptylu a pomérem hmotnosti iontu a atomu. Detekujeme-li ionty
v jednom rozptylovém thlu, mizeme tak z piki elasticky interagujicich iontt
ve spektru urcit slozeni povrchové vrstvy vzorku. Metoda ISS je popsana napf.
v review [61].

Uénny prifez interakce iontu s povrchovym atomem je pii energiich, po-
uzivanych v ISS (zhruba v rozsahu 500 eV—10keV) relativné vysoky. Stejné tak
je vysoka i pravdépodobnost deionizace, zejména pii pouziti kladné nabitych
iontt vzacnych plynt. V disledku toho prakticky vSechny ionty, u nichz nedoslo
pfi interakci se vzorkem k rekombinaci a je mozné je tedy detekovat, pocha-
zeji z prvni povrchové vrstvy atomil, coz dava metodé mimoiradnou povrchovou
citlivost.

Pro energii E, jedenkrat pruzné odrazenych iontd v zavislosti na energii
dopadajicich iontd Ey a hmotnostech m; a mg iontu a atomu vzorku vyplyva

ze zakoni zachovani energie a hybnosti (podrobné odvozeni napt. v [62])

2
m; cos 6 + \/mg — m?2sin® 0

E, =Ey , (4)

m; + Mg

kde 6 je thel rozptylu iontu; v uvedené formé vzorec plati pro m; < mg

a f > 90°. V praxi tato energie odpovica spise horni hrané naméreného piku —
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Obr. 2. Zavislost rozdilu energii rozptylenych iontd na atomtech Sn a Rh na

atomové hmotnosti rozptylovaného iontu pro Ey = 1000eV a 6 = 135°.

pik byva rozsiren smérem k nizsim kinetickym energiim z diévodu ztrat z ne-
pruznych interakci dopadajiciho iontu s elektronovymi obaly atomt povrchu.
Metoda byla pouzita ke kvantitativni analyze slozeni povrchové vrstvy
atomu v experimentu Sn/Rh(110), kapitola 3.1. Podle vztahu 4 zavisi energie
rozptyleného iontu (pfi daném m; a 6) jen na atomové hmotnosti detekovaného
atomu: chceme-li na spektru rozlisit piky atomt s blizkou atomovou hmotnosti
(jakymi Sn a Rh jsou: jejich relativni atomové hmotnosti jsou 118,71 a 102,91),
zajima nas rozdil energii rozptylenych iontti na téchto atomech. Pro priméarni
energii Ey = 1000eV a rozptylovy thel § = 135° (rozptylovy thel odpovidajici
konfiguraci aparatury, popsané v kapitole 2.3. a na které métfeni ISS probihala)
je zavislost rozdilu energii pruzné rozptylenych ionti na hmotnosti primarniho
iontu znazornéna na obrazku 2. Je vidét, Ze Ne' nebo Ar™ ionty jsou v tomto
piipadé podstatné vhodnégjsi, neZ jinak nejbéznéji pouzivané He™' ionty, sepa-

race pikid je témér 4x veétsi.
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1.3. Ruthefordav zpétny rozptyl (RBS)

Spektrometrie Ruthefordova zpétného rozptylu (téz nazyvanad HEIS, High
Energy Ion Scattering) je metoda metoda principidlné velmi podobné ISS,
avsak pouziva zhruba o tii fady vyssi energie primarniho svazku. Umoznuje
ziskavat nedestruktivnim zptsobem hloubkové profily slozeni vzorku [63].

Na vzorek dopadé svazek iontd (nejcastéji se pouzivaji jadra hélia nebo
He™ ionty) s priméarni energii typicky jednotek MeV. Pfi téchto energiich je
forma interakce dopadajicich ionti s atomy dosti odliSna nez pii ISS: c¢astice
postupné pronika atomovymi vrstvami do objemu vzorku, pficemz ztraci energii
pfi nepruznych interakcich s elektronovymi obaly atomi. Ztraty jsou v radu
eV (excitace valen¢nich elektroni) az jednotek keV (excitace elektroni z K-
slupky), ty ale nemaji zasadni vliv na energii smér pohybu iontu, ten takto
muze proniknout do hloubky fadové nékolik pm, nez dojde ke srazce s jadrem
atomu, kterd ma za nasledek zménu sméru pohybu a pti které iont preda energii
v Tadu stovek keV.

Dopadnuvsi iont uvnitt mize s jadrem atomu vzorku interagovat také ne-
pruzné, mize dojit k jaderné reakci. Jeji pravdépodobnost je podstatné mensi,
nez pruzny rozptyl.

Pocet detekovanych ¢astic s hloubkou atomu, od jehoz jadra se odrazily,
klesa, ale jejich energie nese informaci o hmotnosti jadra, od néhoz se odrazila
— ztrata v fadu stovek keV — i jak hluboko tato strazka nastala — ztraty
z interakci s elektrony v celkové vysi od nuly (povrch) do stovek keV.

Energetickou ztratu iontu nepruznymi interakcemi pii pohybu ve vzorku
je v prvnim pfiblizeni povazovat za imérnou draze. Pro vrstvu atomi jednoho
typu v urcité hloubce pod povrchem tak dostaneme pik na energii odpovida-
jici podle vzorce (4), s rozsifenim danym tloustkou vrstvy a posunuty smérem
k nizsim kinetickym energiim podle hloubky uloZeni této vrstvy. Pro predpo-
kladany hloubkovy profil slozeni vzorku je mozné sestavit model s parametry
slozeni, koncentraci, tlousték a hloubek ulozeni vrstev, kterym je mozné nafi-
tovat experimentalni data.

P1i méfeni monokrystalickych vzorkt mé zasadni vyznam orientace vzorku
vuci svazku a detektoru, nebotf dochézi ke kanalovani (channeling) podél vy-
znacnych krystalografickych smért, viz obr. 3. Na spektru se projevi jako pik
na energii odpovidajici povrchu vzorku, plus pripadné dalsi piky, pokud se

vzorek skldda z vrstev rtiiznych materialti s riznymi miizkovymi konstantami
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Obr. 3. Schéma jevu kanalovani pfi pouziti metody RBS na monokrystalicky
vzorek: a) vznik jevu, b) vliv jevu na naméfené spektrum: plné svazek rovno-

bézny s nizkoindexovym smérem, ¢arkované nerovnobézny (podle [63])

ale orientovaymi vyznacnym krystalografickym smérem ve sméru dopadajiciho
svazku.

Nejobvyklejsim ptripadem tohoto typu je smér normalovy vici povrchu.
I relativné mal4d odchylka dopadajiciho svazku od kolmého sméru mé za na-
sledek znacné odlisné spektra, nepouzitelna jako vstup pro modely pocitajici
s vlivem kanalovani.

Metodou RBS byla zjistovana tloustka a zména tloustky SnOs vrstvy
v podkapitole 4.1.5. K simulaci a jejimu nafitovani na namérena data byl pou-
zit program RUMP [64]. Jeho vystupem je mnozstvi atomii daného druhu na
¢tverecni jednotku plochy. Tento idaj byl prepocitan podle objemu elementéarni

buriky a poétu atomu v ni na tloustku vrstvy.

1.4. Difrakce pomalych elektroni (LEED)

Uéelem metody LEED (Low-Energy Electron Diffraction) [65] je ziskat
informaci o usporadani atomt na povrchu vzorku. Vyuziva k tomu difrakci
nizkoenergetickych (desitky az stovky eV) elektront na povrchovych vrstvach
atomu krystalové miizky. Predpokladem pro pouziti této metody je tedy uspo-

radani povrchu na dlouhou vzdalenost, aby mohlo viibec k difrakci dochazet.
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Kolmo na vzorek dopadéa svazek elektroni o dané energii. Sméry konstruk-
tivni interference elektroni na periodicité povrchu, tj. sméry vyhovujici Brag-
gové podmince

dsinf = n\ (5)

(d je velikost periody povrchu, 6 titheld od normaly, A vlnova délka dopadajicich
elektront), jsou vidét jako body na stinitku.

Pred stinitkem je sada mfizek, zajistujicich, Ze na stinitko dopadnou jen
elasticky rozptylené elektrony. ZjednoduSené teceno na stinitku tedy vidime
Fouriertiv obraz povrchové vrstvy. Dostaneme tak informaci o periodicité a sy-
metriich povrchu.

Podminkou (5) je dand energie pouzitych elektrontt — jejich vlnova délka
musi byt srovnatelna s mrizkovou konstantou, cemuz odpovidaji energie v fadu
desitek az nékolik malo stovek eV. V této oblasti energii maji elektrony zaroven
i nejkratsi volnou drahu uvnitt pevné latky, coz znamend, ze obrazec, ktery
vznikne na stinitku, je dan téméz vyhradné povrchovou vrstvou atom.

Metoda LEED byla pouzita ke studiu struktury povrchovych rekonstrukei,
prip. adsorpénich pozic na systémech Sn/Rh, ¢ast 3a k urcovani tspésnosti
tvorby a kvality epitaxnich SnOy vrstev a studiu jejich rekonstrukci v kapi-
tole 4.1.

1.5. Difrakce rychlych elektroni na odraz (RHEED)

Metoda RHEED (Reflection-High-Energy Electron Diffraction) [66] je
velmi podobna metodé LEED v pouziti difrakce elektronového svazku na uspo-
radaném povrchu, ale lisi se v experimentalnim usporadani a primarni energii.
Svazek elektron® mé energii v fadu nékolik keV az 100keV a dopada na vzo-
rek pod téméf tecnym thlem. Vyhodou tohoto usporddéani je mimo jiné to,
ze elektronové deélo i stinitko se mohou nachézet relativné daleko od vzorku
a témér v roviné vzorku, tj. vzorek nechavaji odkryty pro soucasné pouziti
jinych méricich metod, nebo lze méfeni provadét primo v prubéhu depozice
vrstvy a poskytovat tak okamzitou zpétnou vazbu.

K difrakci elektronti na atomech povrchu muze dojit i pres jejich vysokou
energii (a tim padem vlnovou délku mnohem kratsi, nez jsou meziatomarni

vzdalenosti) diky tomu, Ze napt. slozka rychlosti elektronu kolmé k povrchu
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vzorku je diky te¢nému thlu minimélné o fad nizsi, nez slozka rovnobézna,
a proto odpovidajici vlnova délka (Gmeérna rychlosti na druhou) je na trovni
miizkové konstanty.

V pripadé hladkého povrchu 1ze pomoci difraktogrami z rtiznych axialnich
uhld ziskat podobnou informaci, jako z LEEDu. V jinych pripadech, naptiklad
pii vyskytu trojrozmérnych struktur na povrchu, se mize projevit i difrakce ve
sméru kolmém na povrch, kdy RHEED dava kvalitativné novou informaci.

Metoda RHEED byla pouzita ke kontrole kvality substratu a ke sledovani

ristu epitaxnich SnOs vrstev v kapitole 4.1.

1.6. Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Princip mikroskopie atomarnich sil [67] je pomérné jednoduchy: mapovani
topografie povrchu pomoci pruzné ulozeného ostrého hrotu, ktery se vychyluje
diky ptisobeni meziatomarnich sil mezi Spickou hrotu a povrchem vzorku. Z to-
hoto jednoduchého principu se pak odviji cela fada realizaci, od ultravakuovych
variant, kde je mozné dosdhnout az atomarniho rozliSeni, po pristroje pracujici
za atmosférického tlaku, jejichz rozliSovaci limit je vyznamné horsi. I vlastni
mechanické feSeni mikroskopu ma celou fadu specifickych usporadani, nejcastéji
je hrot mikroskopu zavésen na raménku a raménko s hrotem je schopno pohybu
ve vSech tfech osach (XYZ posun) za pomoci piezomotorti. Poloha raménka je
pak riznymi metodami sniména, v pfistrojich pracujicich za atmosférického
tlaku nejcastéji opticky za pomoci laseru.

Existuji dvé zakladni varianty interakce hrotu s povrchem vzorku: kon-
taktni a semikontaktni, nazyvana téz poklepova nebo nekontaktni.

P1i kontaktnim rezimu je hrot v takové vzdalenosti od vzorku, ze mezi
spicku hrotu a vzorkem jiz pfevazuji odpudivé meziatomarni sily. Béhem po-
hybu podél povrchu vzorku je vyska hrotu udrzovana tak, aby tato sila byla
konstantni.

V nekontaktnim mdédu raménko s hrotem kmité na frekvenci blizké své
rezonanc¢ni. P¥i pohybu hrotu v oblasti, kde na jeho $picku ptisobi meziatomarni
sily ze vzorku, dojde ke zméné zdanlivé tuhosti raménka a tim padem ke zméné
amplitudy kmiti a k jejich fazovému posunu.

Metoda AFM byla pouzita ke kontrole kvality substratu a epitaxnich SnOq

vrstev v kapitole 4.1.
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1.7. Termodesorp¢ni spektroskopie (TDS)

Metoda TDS (Thermal Desorption Spectroscopy, pouziva se téz obecnéjsi
oznaceni TPD — Temperature Programmed Desorption) spo¢iva ve sledovani
parcialnich tlakt plynt desorbujicich z povrchu vzorku, zahiivaného urcitym
definovanym zpusobem (v nasem piipadé linearni narust, 7' = Ty + St). Z na-
méfenych prabéhu parcidlnich tlakid (pfipadné celkového tlaku) v zavislosti na
Case nebo na teploté (tzv. termodesorpéni spektrum) je mozné urcit dulezité
parametry desorpce [68]. Témi jsou energie desorpce F,, povrchova koncentrace
adsorbatu, relativni pokryti vzorku adsorbatem a tzv. kineticky rad desorpce
n, ktery charakterizuje rychlost desorpce r v zavislosti na relativnim pokryti
6 (pomér poc¢tu obsazenych adsorpénich pozic a jejich celkovému poctu) podle
vztahu

r=ko" , (6)

kde k je konstanta pro danou desorpci.
Samotny proces tepelné desorpce je popsan Polanyi-Wignerovou rovnici

pro desorp¢ni rychlost [69, str. 94]

r(t) = —j—f =v(0)0" exp (—Eé—(;)> : (7)

kde t je cas, T teplota vzorku a R je molarni plynova konstanta. Rychlost
desorpce je mozné urcit z naméreného parcidlniho tlaku.

V této praci bylo metody TDS pouzito k urcovani energie desorpce Ejy
z maxima desorp¢niho piku Redheadovou metodou [70]. Tato metoda je na po-
uziti velmi jednoducha, ale vychazi z mnoha omezujicich predpokladii; predpo-
klada mj. konstantni predexponencialni faktor v a nezavislost E; na pokryti.
Pro prvni fad kinetiky desorpce (n = 1) souvisi E4 s teplotou maxima T,

desorp¢niho piku vztahem
T,
E, = RT,, <ln ”7 - 3.64) . (8)
Vztah je uveden pro jednotky: E4: kJ/mol, T},: K, v: s71, B: Ks™1.

Termodesorpéni spektroskopie byla pouzita k méfeni desorpce molekul CO

na systému Rh/SnO; v &asti 4.
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2. Experimentalni zafizeni

Pii zkoumani Sn / SnOy / Rh vrstev bylo pouzito nékolik riznych expe-
rimentalnich aparatur.

Aparatura XPS/TDS, kterd se nachézi na pracovisti KFPP, MFF UK
v Praze Troji, byla pouzita k méfeni slozeni vzorki a termodesorpc¢nich spekter
Rh ¢astic deponovanych na polykrystalickych a epitaxnich SnOs vrstvach.

Na pracovisti Materials Science Beamline (MSB) na synchrotronu Elettra
v Terstu v Italii bylo zrealizovano méreni na monokrystalech Rh s orientacemi
povrchu (110) a (111) a méfeni na monokrystalu Ni(111). Vyuzitim synchrotro-
nového zatreni jako zdroje svétla pro fotoelektronové spektroskopie bylo mozné
ziskat zejména jinym zptisobem tézko ziskatelna spektra valen¢niho pasu s vy-
sokym rozliSenim a s vhodnou energii primérnich fotont.

Kombinace experimentalnich metod dostupnych na aparatuie XPS/
LEED/ISS na pracovisti KFPP, MFF UK v Praze Troji umoznila vytvo-
feni stejnych povrchovych rekonstrukci, kterych se dosahlo pfi mérenich na
MSB v Terstu a na téchto vrstvach provést méreni ISS.

Na aparature v laboratori na Katedfe chemického inzenyrstvi Univerzity
v Patrasu byla provedena termodesorpéni spektra systému Sn/Ni(111) a sou-
visejici méteni.

Laboratof pro vyzkum a modifikaci materialti pomoci vysokoenergetickych
ionti, kterad je soudasti japonského NIMSu (National Institute for Materials
Science, Narodni ustav pro materidlovy vyzkum), je uréena pro studium in-
terakce vysokoenergetickych ionti s materialy. Méfeni probihala na pomérné
rozsahlém zarizeni, jehoz zaklad tvorilo iontové délo pro energie do 2MeV, 3
drahy svazku (pro RBS, MBE a iontovou implantaci) a nékolik propojenych
komor vybavenych dalSimi metodami pro vytvareni a vyzkum povrchi a ten-
kych vrstev (MBE, XPS, UPS, LEED, RHEED). Probéhl zde vyvoj metody

pro tvorbu epitaxnich SnOs vrstev a jejich charakterizace.
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2.1. Aparatura XPS/TDS

Aparatura XPS/TDS se nachazi na pracovisti skupiny fyziky povrchii
KFPP MFF UK v Praze. Probihalo na ni méfeni slozeni a reaktivity systémi
Rh / polykrystalicky SnO2 a Rh / epitaxni SnOs.

Tato aparatura ma mezni tlak 4 - 1078 Pa, je ¢erpand titanovou triodo-
vou iontovou vyvévou a pomocnou titanovou sublimac¢ni vyvévou. Pied¢erpani

z atmosférického tlaku je zajisténo dvéma kryosorpénimi vyvévami.

HEA

diferencialni
cerpani
Qms

iontové

magneticky délo

transfer
Obr. 4. Usporadani hlavni komory aparatury (HEA — hemisféricky analyzator
energii elektron, RTG — zdroj rentgenového zareni, QMS — kvadrupdlovy
hmotnostni spektrometr, MEBES — vyparovadlo, 1, 2, 3 — pozice pro vzorky

a reference, K — krystalovy méri¢ tlousték

Vzorky jsou pii méfeni uchyceny na karuselu, ktery je upevnén na ma-
nipuldtoru umoznujicim pohyb ve tfech smérech a otaceni kolem vlastni osy.
Jedna z pozic pro vzorek je vyhfivatelna elektrony urychlenymi z wolframové
katody umisténé uvniti drzaku vzorku, chlazeni je mozné odvodem tepla po-
moci médéného lanka spojujiciho drzédk vzorku s nddobkou na kapalny dusik.
Teplota je snimana termoclankem piipevnénym k drzaku vzorku. Rozsah dosa-
zitelnych teplot chlazeni a ohfevu vzorku je —150 az 500 °C, systém umoznuje
programové Fizeni priubéhu teploty v zavislosti na case.

Hlavni komora aparatury je pfes deskovy ventil spojena s vkladaci ko-
morou. Ta, za pomoci magnetického transferu, umoznuje vkladat vzorky do
aparatury bez pfreruseni vakua v hlavni komore.

K ¢isténi vzorku pired mérenim slouzi v aparatufe iontové délo.
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V aparatufe je zdroj rentgenového zafeni s katodami Mg a Al (vyrobce
VG Microtech). Aparatura je vybavena hemisférickym analyzitorem energii
elektront s péti kanalkovymi nasobi¢i (vyrobce Omicron, typ EA 125).

Dale je v aparatufe kvadrupélovy hmotnostni spektrometr (QMS, vyrobce
Leybold Inficon). Jeho diferencialné ¢erpand komora je oddélena od hlavni
komory otvorem o primeéru 3 mm. Piivod plynt pro experimenty adrospcni,
desop¢ni a reak¢ni experimenty je realizovan trubickami zakoncenymi dvojitou
clonou. Proud plynt je nastavitelny safirovymi ventily. Toto usporadani hmot-
nostniho spektrometru a privodu plynti dovoluje expozici vzorku o fad vyssSim
tlakem plynu, nez je tlak zbytkové atmosféry v aparatufe, coz adsorpéni ex-
perimenty urychluje a zpfestiuje (diky vy$Simu parcidlnimu tlaku pouzitého
plynu viéi zbytkové atmosféie). Také je tim umoznéno méfeni adsorpénich od-
razovych krivek, reakci v zavislosti na teploté a samoziejmé termodesorpcnich
spekter.

K naparovani Rh byla aparatura vybavena naparovacim zafizenim MEBES
(Micro Electron Beam Evaporation Source), které umoziuje napaiovani kovi

s vysokym bodem tani a nizkou tenzi par.

2.2. Materials Science Beamline

Opticka draha materidlového vyzkumu je spole¢né pracovisté KFPP MFF
UK v Praze, Oddéleni tenkych vrstev Fyzikalniho tstavu Akademie véd CR
a Synchrotronu Elettra Terst (v soucasné dobé Vyzkumné centrum studia ma-
teridli s vyuzitim synchrotronového zafeni).

Provadéla se zde tvorba a méfeni povrchovych rekonstrukci Sn na Rh a Ni
pomoci metod SRPES, XPS a LEED.

Jako zdroj svétla slouzi synchrotronové zareni, vznikajici v ohybovém mag-
netu (Bending magnet) drahy prstence urychlovace. Toto zafeni je pomoci od-
razu na toroidnim zrcadle fokusovano do monochroméatoru, ktery je nastavitely
pro vystupni energie fotont v rozsahu 40-900 eV. Podrobnéjsi popis monochro-
matoru je v [71].

Aparatura je tvorena hlavni komorou a mensi pfipravnou komorou pro
vyménu vzorku bez preruseni vakua v hlavni experimentalni komoie. Manipu-

lator umoziiuje pohyb vzorku v oséch xyz a otaceni kolem os 6, ¢ (azimutalni
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a polarni uhel), jeho ohfev (pfimym priichodem proudu) a chlazeni v rozsahu
—150 az 1000 °C.

Experimentalni komora je vybavena iontovym délem k ¢isténi vzorki, zdro-
jem rentgenového zareni s katodami Mg a Al (vyrobce SPECS), devitikanal-
kovym hemisférickym analyzatorem energii elektront (SPECS, model Phoibos
HA-150), UV lampou, kvadrupdlovym hmotnostnim spektrometrem a LEED
optikou.

Dale je v komote nékolik pozic pro napafovaci zafizeni, do jedné z nich bylo
pro potfeby experimentu umisténo zafizeni na napafovani Sn (molybdenovy

kelimek odporové ohfivany tantalovym dratem).

2.3. Aparatura XPS/LEED/ISS

Tato aparatura se nachazi na pracovisti skupiny fyziky povrchi KFPP
MFF UK v Praze. Provadéla se na ni méfeni ISS systému Sn/Rh(110) a s nim
souvisejici pfiprava vzorku a dalsi k tomu potfebna méteni (XPS, LEED).

Na mezni tlak 2-10~8 Pa je éerpana turbomolekularni vyvévou, piedéerpani

které zajistuje suchd membranova vyvéva.

LEED
RTG vyparovadlo Sn

HEA

74

iontové magneticky
délo transfer

Obr. 5. Schéma hlavni komory aparatury XPS/LEED/ISS: (HEA — analyzator

energii elektront, RT'G — zdroj rentgenového zateni, UV — zdroj UV zareni,

QMS — kvadrupdlovy hmotnostni spektrometr
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Manipuladtor umoznuje pohyb vzorku v osach zyz a otaceni kolem os 6, ¢
a ohfev elektronovym bombardem do teploty 1200 K. Vyménu vzorku bez pre-
ruseni vakua v hlavni komofe umoznuje deskovym ventilem oddélena vkladaci
komora s magnetickym transferem vzorku.

Aparatura je vybavena zdrojem rentgenového zatreni s katodami Mg a Al
(vyrobce SPECS), devitikanalkovym hemisférickym analyzatorem energii elek-
troni (vyrobce SPECS, model Phoibos HA-150), iontovym délem k ¢isténi
vzorkl a k ISS (osy iontového déla a vstupni optiky analyzatoru energii elek-
tronu sviraji tthel 45°), UV lampou (vyrobce Omicron), kvadrupdélovym hmot-
nostnim spektrometrem a LEED optikou.

Aparatura je vybavena nékolika pozicemi pro naparovaci zafizeni, do jedné
z nichz bylo nainstalovéano vypafovadlo Sn (safirovy kelimek odporové ohfivany

wolframovym dratem).

2.4. Aparatura v laboratorich NIMS

Autor prace po dobu jednoho roku pracoval v ramci vyménného programu,
ktery byl soucasti smlouvy o spolupraci mezi UK a japonskym NIMSem. Méteni
byla provadéna na zafizeni v laboratofi pro vyzkum a modifikaci materialt
pomoci vysokoenergetickych ionti, patiici do Ceramics Chemistry Group, ktera
je soucasti Optical and Electronic Materials Unit NIMSu.

Probihal zde vyzkum epitaxnich SnOy vrstev pti vyuziti spektroskopic-
kych (XPS, RBS), difrakénich (LEED, RHEED) a mikroskopickych (AFM)
experimentalnich metod.

Zaklad hlavni aparatury tvori iontové délo s univerzalnim zdrojem iontt
(dodavatel High Voltage Engineering Europa). Van der Graafiv generator po-
skytuje urychlovaci napéti, které mize dosahnout hodnoty az 2 MV. U vystupu
déla je umistén vodou chlazeny magnet, ktery nasméruje svazek do jedné ze tii
drah svazku.

Na konci prvni drédhy svazku je komora pro iontovou implantaci. Druha
draha svazku je zakonéena zafizenim pro epitaxi molekuldrnim svazkem (MBE).

Posledni draha svazku je urcéena pro méreni RBS. Komora je vybavena
presnym robotizovanym manipulatorem, 1000 kandlovym analyzatorem ener-

gii ionth a oddélenou vkladaci komorou. Komora RBS je déale napojena na
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Obr. 6. Aparatura v NIMS: 1. komora pro RBS, 2. komora pro MBE v proudu

iontt (+RHEED), 3. komora pro iontovou implantaci, 4. iontové délo (v mist-

nosti za zdi), 5. komora pro fotoelektronové spektroskopie, 6. komora pro MBE
(+RHEED), 7. LEED

komoru vybavenou kvadrupdlovym hmotnostnim spektrometrem, pozici pro
ohfev vzorku infrafervenym zafenim a zarizenim pro méreni LEED.

Tato komora je napojena pres transfery na naparovaci komoru, vybavenou
manipuldtorem, umoznujicim pohyb v osach xyz a otaceni kolem osy kolmé na
vzorek, a elektronovym délem a stinitkem pro méreni metodou RHEED béhem
naparovani.

Druha odbocka transferu tsti do komory pro fotoelektronové spektrosko-
pie. Ta je vybavena zdrojem rentgenového zareni s katodami Mg a Al, zdrojem
rentgenového zareni s Ag katodou a monochromatorem, zdrojem UV zéafeni
a hemisférickym analyzatorem energii elektroni (vSe vyrobce VG).

Ke kontrole substratii pred depozici a ke zkouméani struktury vytvorenych
vrstvev bylo vyuzivano AFM zafizeni (vyrobce Seiko). V chemické laboratofi
bylo provadéno chemické c¢isténi vzorkti a byla vyuzivana specialni pec pro

ohfev vzorku v proudu plynu.
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3. Modelovy systém Sn/Rh(110)

Rhodium se v praxi vyuziva pro heterogenni katalyzu, naptiklad pro oxi-
daci CO a disociaci NOy. Vzhledem k tomu Ze rhodium je velmi vzacny mate-
rial (tim neni mezi materialy pro katalyzu vibec vyjimkou, vhodné katalytické
vlastnosti maji ¢asto pravé vzacné kovy), je ziejma snaha vyuzit ho v kataly-

zatorech co nejefektivnéji. Tato snaha se projevuje v nékolika rovinach:

e maximalizace aktivniho povrchu katalyzatoru (napi. pouziti malych ¢astic
katalyticky aktivniho kovu nesenych poréznim materidlem),

e snaha o co nejdelsi zivotnost katalyzatoru (béhem pouzivani mize dochazet
k trvalé blokaci adsorpc¢nich pozic katalyzatoru molekulami necistot, ¢imz
se snizuje rychlost nebo az Gplné znemoznuje katalyticka reakce),

e snaha o nejpriznivéjsi parametry katalytické reakce, jako naptiklad reakéni

rychlost, rozsah teplot, za kterych reakce probiha, apod.

Na energii desorpce zavisi, jak rychle budou produkty reakce opoustét ka-
talyzator a tim uvoliovat adsorpcni pozice pro dalsi reaktanty. Existuje proto
obecnéa snaha o snizeni energie desorpce a o pribéh reakci za nizsich teplot (coz
byva zadouci z technologickych divodi) za pomoci dopovani zakladniho mate-
ridlu dalsim kovem. Pomérné casto jsou pouzivany kombinace d-katalyzatoru
a p-kovu jako dopantu. Z tohoto diivodu byl v nasi studii pouzit cin jako do-
pant.

Pri zahtivani vznikd na povrchu vzorku slitina Sn a Rh, pfi vyssich tep-
lotach pak cin difunduje dovniti do objemu vzorku, ¢imz se snizuje mnozstvi
cinu na povrchu (tedy tento tbytek jesté neni zpusoben odpafovanim cinu,
i kdyz se jedna o teploty, pii kterych by se uz bulkovy cin odpatoval). Procesu
odpafovani cinu na téchto teplotach brani rhodium. Z divodu jeho elektro-
nové konfigurace je méné energeticky vyhodné byt na povrchu, a proto vznika
energeticka bariéra pro odpareni cinu.

Rh m4 fcc (face-centered cubic; kubickou plosné centrovanou) krystalogra-
fickou strukturu. Byly zkoumany krystalografické orientace (110) a (111).

V piipadé orientace fcc(110), kde je povrch krystalu uréen rovinou kolmou

na uhlopfricku stény elementarni bunky, je povrch tvoren brazdami ve sméru
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Obr. 7. Schéma usporadani atomil na povrchu krystalu se strukturou fcc pro
roviny o indexech (110) a (111).

[110] a koordinaé¢ni ¢islo povrchového atomu je pouze 7. Tento povrch povrch
patii v kategorii nizkoindexovych rovin mezi nejvolnéji usporadané.

Oproti tomu ve struktuie (111) je povrch krystalu uréen rovinou, kolmou
na télesovou thlopricku elementarni bunky. U fcc struktury atomy této roviny
tvori trojthelnikovou sit, kde kazdy z povrchovych atomi mé 6 nejblizsich sou-
sedl v prvni vrstvé a 3 ve druhé, tj. koordinac¢ni ¢islo je rovno 9. Takovyto
povrch je velmi hladky, je nejkompaktnéjsi ze vSech moznych povrchu fcc krys-
talu.

Z nizkoindexovych rovin jde patrné o dvé nejvice odlisné konfigurace s li-
Sicimi se adsorpénimi pozicemi. V pfipadé konfigurace fcc (110) mohou byt pro
adsorpci malych molekul dostupné krom atomt povrchové vrstvy i atomy prvni
spodpovrchové“ vrstvy (atomy v brazdach), které maji koordinac¢ni ¢islo jesté

vyssi — 11.

3.1. Sn/Rh(110)

Meéfeni probihala na Materials Science Beamline na synchrotronu v Terstu
v Italii a na aparatufe XPS/LEED/ISS v Praze.

Na Materials Science Beamline probéhly dvé rtizné depozice Sn, pti kazdé
z nich byl méfen XPS, SRPES a LEED a zkouSena adsorpce molekul CO a Os.
Cilem bylo dosdhnout po depozici uspofadaného povrchu (povrchova rekon-
strukce) a prozkoumat jeho vlastnosti. Existence uspofadané povrchové slitiny

u systému Sn/Rh(110) sice zatim nebyla z literatury znama, ale z existence
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takovych slitin na podobnych systémech — jako napf. na Sn/Rh(111) [20],
ktera se lisi jen orientaci povrchu, nebo na Sn/Pd(110) [22], kterd ma stej-
nou strukturu a orientaci substratu a je pouzit stejny deponovany material,
pouze atomové ¢islo prvku substratu je o 1 rozdilné — se da predpokladat jeji
existence za zhruba podobnych podminek.

Na pracovisti v Praze byla provedena obdobnd depozice Sn (mnozstvi oveé-
feno pomoci XPS), nasledné byla mezi ohfevy zjistovana rekonstrukce pomoci

vevs

ISS upfesnit slozeni a usporadani povrchové vrstvy atomt.

3.2. Cisténi vzorkt a porizovana spektra

Monokrystal Rh(110) o pruméru 1cm a tloustce 2mm (vyrobce MaTecK
GmbH) byl v celkem ¢tyfech cisticich cyklech iontové bombardovan, kdy byly
pouZity ionty Ar™ o energii 1keV, a nasledné zahfivin metodou resistive hea-
ting (odporového zahfivani) na teplotu 1200 K. Vysledna ¢istota byla pribézné
kontrolovana pomoci XPS a cistici cykly byly opakovany do doby, kdy se signal
uhliku dostal pod hranici métitelnosti a zaroven vznikl kvalitni povrch, jehoz
krystalograficka struktura, pozorovand s pomoci LEED, odpovidala struktufte
fce(110), viz obr. 8.

Obr. 8. Cisty Rh(110) povrch, LEED, E; = 86eV.
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Obr. 9. Teoretické atomové uc¢inné priifezy pro fotoionizaci hladin a) Sn 3d, 4d,
a b) Rh 3d v zavislosti na energii dopadajiciho zafeni. Data pfevzata z [72, 73,
74].

Po vy¢isténi vzorku byla méfena fotoelektronova spektra. Tato méreni byla
realizovana i nasledné po kazdém ohfevu vzorku. Bylo pofizeno spektrum va-
len¢niho pasu a Sn 4d (do vazebné energie 30eV) s primarni energii 54eV
a 133 eV. Pro primarni energii 54 eV jsou dobie pozorovatelné Sn 4d stavy, kdy
se v této oblasti nachazi globalni maximum jejich fotoionizac¢niho prifezu, viz
pibéh na obr. 9 a). Pii této energii téZ métené elektrony pochézeji z minimalni
hloubky.

Meéfeni s primarni energii 133 eV byla provadéna s cilem co nejlépe zazna-
menat pritomnost pripadného adsorbovaného CO. Na energii 133 eV je Coope-
rovo minimum [75] pro fotoioniza¢ni prifez stavii Sn 4d (viz obr. 9a a i z hle-

diska Rh je to vhodna energie (je na platu, které tvori lokdlni minimum), viz
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jeho celkovy fotoionizac¢ni prifez na obr. 9b. Diky tomu je signal cinu a rhodia
z podlozky potlacen a signél z molekularniho orbitalu CO tak mtze byt dobfe
pozorovatelny.

Dale bylo porizeno spektrum s primérni energii 405 eV, kdy je dobte pozo-
rovatelnd hladina 3d rhodia, viz obr. 9b. Konec¢né byla pouzita klasicka rent-

genovska elektronova spektroskopie, ¢ara MgKa s energii 1253,6 eV.
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Obr. 10. Povrch Rh(110) po vy¢isténi, SRPE spektrum Rh 3d5/2, hv = 405eV

Pro spektrum na primarni energii 405 eV méa peak Rh 3d5/2 pro vycistény
povrch (na obrazku 10) netrivialni strukturu, kde kromé hlavniho peaku na
307,1eV je pozorovatelny i stav na 306,5eV, tzv. SCLS (Surface Core Level
Shift), coz je posun vnitini energetické hladiny zptisobeny tim, ze dany atom

je na porvchu a ma proto méné sousedu [76, 77].

3.3. Prvni depozice (1,7 monovrstvy)

Jako vypafrovaci cela byl pouzit tantalovy kelimek zahfivany wolframovym

dratem. Depozice probihala pti teploté vyparovaci cely 1200 K po dobu 10
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Obr. 11. Vyvoj SRPE spekter Rh 3d5/2, hv = 405 eV béhem depozice a ohfevu

minut na vycistény vzorek na laboratorni teploté. Odhadem z intenzit XPS
peakt Rh podle (3) bylo naneseno 1,7 monovrstvy (ML) Sn.

Po depozici nebyl povrch usporadany, pozorovani pristrojem LEED tedy
nevykazalo zadnou strukturu, coz je v souladu s ocekdvanim — deponovana
vrstva byla dostatecné silna k zakryti struktury monokrystalu a povrchové re-
konstrukce na podobnych systémech vznikaji az za vyssich teplot, viz napi. [20,
22, 78].
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Ve spektru hladiny Rh 3d5/2 méfené na primarni energii 405 eV (viz obréa-
zek 11) je po depozici krom o¢ekdvaného snizeni intenzity zfejma zména tvaru
a jeho posuv, konkrétné zmizi SCLS stav a hlavni pik se posune o cca 0,3eV

smérem k niz§im vazebnym energiim.

3.4. Spektra pri ohfevu vzorku po depozici 1,7 ML

Po ohfevu na 800K a teploté udrzované na této hodnoté po dobu 5 mi-
nut vzorek stale nejevil zadné usporadani povrchu, pomoci pristroje LEED opét
nebyla pozorovana zadna struktura. Doslo vSak ke zméné v pozorovanych spek-
trech Rh, viz obr. 11. Peak Rh 3d5/2 se posunul o 0,7eV k niz$§im vazebnym
energiim a jeho intenzita vyrazné vzrostla, priblizné k hodnoté 0,8nasobku své
intenzity pied depozici (z hodnoty zhruba 0,3nasobku, na kterou klesla nasled-
kem depozice). Oba tyto jevy lze vysvétlit vytvofenim (neuspofadané) povr-
chové slitiny Sn a Rh a vznikem vazeb mezi pfitomnymi dvéma prvky — posun
vnitini hladiny je v pripadé vzniku slitiny podstatné vétsi, nez kdyz je hladina
ovlivnéna pouze pfitomnosti deponované vrstvy [79]. Pfi vzniku slitiny a tedy
promiseni Sn a Rh atomt se nutné musi ¢ast Rh atomt dostat do Sn vrstvy,
tj. smérem k povrchu, a ¢ast Sn atomii naopak do bulku Rh, ¢imz dojde ke
zvysSeni intenzity signalu Rh na tkor Sn.

Vzorek byl ohiivan postupné az na teplotu 1300 K, coz byla limitni teplota
pro pouzity drzak vzorku. V priibéhu ohtivani dochézelo ve spektru s primarni
energii 405eV s rostouci teplotou k posuvu peaku Rh 3d5/2 postupné zpét
k vyssim vazebnym energiim, kdy pro nejvyssi dosazené teploty byl prubéh
tohoto spektra velmi podobny jako spektrum pro ¢isté rhodium pred depozici
cinu (viz obréazek 11). Neni ovSem pravdépodobné, ze stav na 306.4eV je ¢isté
SCLS, spise se jednd o projev struktury slitiny Sn a Rh (odpovidajici piku
na kfivce 800 K) — vnitfni hladiny atomt Rh v povrchové vrstvé jsou urcité
ovlivnény nejen nizs$im poctem sousedti a tim padem i vazeb, ale i tim, Ze mnohé
z téchto vazeb nejsou s Rh, ale se Sn, které se drzi zejména v povrchové vrstve.

Zajimavé struktura je pozorovana i ve spektru s primarni energii 54 eV. Po
depozici cinu vypadalo spektrum valen¢niho péasu stejné jako spektrum cistého
cinu, zatimco po ohfevu na 800 K doslo k zfetelné zméné, kdy se objevil domi-
nantni pik na energii 1,17 eV. Je charakteristicky pro neusporadanou slitinu: na

podobné energii nema maximum ani jeden z kovii Sn a Rh a zmizi po ohfevech
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Obr. 12. Vyvoj SRPE spekter valencniho pasu po depozici Sn a zahfivani,
hv = 54eV. Pro lepsi pfehlednost je spektrum ¢istého Rh(110) zcela nahote..

na teploty, pfi kterych usporadana povrchova slitina vznikne. Tyto struktury
a jejich vyvoj jsou uvedeny na obr. 12.

S dalsim ohfevem na vyssi teploty dochézi k postupné transformaci pozo-
rované struktury opét az ke stavu, ktery strukturou priblizné odpovida spektru
¢istého rhodia na této energii. Ve spektru jsou pri maximalni teploté 1300 K
patrné tfi peaky (jako pro rhodium) a Fermiho hrana (Fermi edge) je témér

stejné vyrazna jako pro rhodium — oproti poc¢atecnimu stavu po depozici Sn,
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kdy byla Fermiho hrana nevyrazni, tak jak je to typické pro p-kovy. Se zvySova-
nim teploty ohfevu dochazi ke zvySovani koncentrace Rh atomt v povrchovych

vrstvach na tkor Sn, takze i jejich stavy pod Fermiho mezi za¢nou byt domi-

nantni.
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Obr. 13. Fotoelektronova spektra hladin Sn po depozici a po jednotlivych

ohfevech: a) dublet Sn 3d, XPS, hv = 1253,6¢eV, b) dublet Sn 4d, SRPES,
hv = 54¢eV.

Pti postupnych ohievech do 1300 K byla sledovana i spektra dubleti Sn
3d (s pomoci XPS s prim. energii 1253,6 eV) a Sn 4d (s primarni energii 54 V).
S rostouci teplotou byl pozorovan pokles Sn intenzity, ktery je dtisledkem diftize
(rozpousténi) cinu v objemu rhodia. Relativni pokles intenzit obou sledovanych
dublett (poéitany jako pomér ploch pikii po odeéteni pozadi Shirleyovou me-
todou [80]) v zavislosti na jejich intenzité po depozici Sn je znézornén na grafu
14. Hlavni pfi¢inou rozdilného vyvoje poklesu intenzit je informac¢ni hloubka,
ktera je nizsi v pfipadé€ nizsi primarni energie. Pii ohfevech je pro nejvyssi
dosazené teploty (1100K — 1300K) pii energii 54eV intenzita Sn 4d témér
konstantni, zatimco pro méreni XPS vykazuje intenzita Sn 3d prubézny pokles

az do maximalni teploty (1300 K).
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Obr. 14. Depozice 1,7 monovrstvy: vyvoj relativnich intenzit Sn 4d a Sn 3d5/2
stavli pfi zahfivani. Intenzity byly urceny z ploch pikii po odecteni pozadi
Shirleyho metodou [80] a vztazeny k intenzité po depozici. U Sn 3d pouzita
pouze hladina 3d5/2, z divodu blizkosti stavti Sn 3d3/2 a Rh 3p3/2 (viz obr. 13)

Cin se rozpousti v objemu rhodia (atomy Sn difunduji z povrchu do bulku
ve sméru koncentracniho spadu), avSak ve zvoleném rozmezi teplot vzdy zistava
jisty pocet Sn atomtl v povrchové vrstve, které nebudou difundovat do objemu
rhodia. Pric¢ina této pozorované skutecnosti je v tom, ze Rh ma vyssi mérné
skupenské teplo vypafovani, nez Sn (493 kJ/mol a 295,8 kJ /mol [81, 82]) a s nim
souvisejici [83] volnou povrchovou energii: 2,7 J m~2 pro Rh oproti 0,7 J m~2 pro
Sn [84]. Povrch obsahujici atomy cinu tak mé nizsi volnou povrchovou energii

ve srovnani s povrchem tvofenym pouze atomy rhodia.

3.5. Rekonstrukce pri ohrevu vzorku po depozici 1,7 ML

Od teploty 1000 K zac¢ind byt na LEEDu pozorovatelna struktura (4 x
1), v rozmezi teplot 1100 K az 1250 K pak tato struktura byla pozorovatelna
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Obr. 15. Sn/Rh(110), rekonstrukce (4 x 1), pozorovand po vyhtati na 1200 K,
LEED, E; = 86 eV. Stopy odpovidajici struktufe (1x 1) substratu jsou oznaceny
krouzky.

Obr. 16. Sn/Rh(110), rekonstrukce (3 x 1), pozorovand po vyhtati na 1300 K,
LEED, E; = 86 eV. Stopy odpovidajici struktute (1x1) substratu jsou oznaceny
krouzky.

kvalitn€ a velmi vyrazné, viz obr. 15. Na 1300 K pak dochézi ke zméné struktury
na (3 x 1), viz obr. 16.

Z vyvoje intenzit lze pfedpokladat, ze ohfevem na vyssi teplotu (ktery vSak
vzhledem k teplotnim omezenim drzaku vzorku neni mozny) ¢i dlouhodobym
ohfevem na 1300 K by pravdépodobné doslo k dalsimu vyvoji struktury. Vari-
anta dlouhodobého ohtfevu je nevyhodnéa z diivodu, ze potfebnou dobu ohievu
lze jen tézko odhadnout, a také je to nevyhodné z hlediska ¢isténi krystalu po
skonceni experimentu: rozpustény Sn v objemu bude pfi zahtivacich cyklech
béhem cisténi postupné vystupovat na povrch, coz by dale zvysilo ¢asovou ne-

vyhodnost takového postupu. Proto jsme se rozhodli vzorek vycistit a znovu
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na ném deponovat mensi mnozstvi Sn. S mensim mnozstvim deponovaného Sn
jsme predpokladali dosazeni rekonstrukce pri nizsich teplotach, pripadné pii

kratsich dobach ohfevu.

3.6. Druha depozice (0,7 monovrstvy)

Pred druhou depozici byl vzorek opétovné vycistén stejnym postupem,
jaky je popsan vyse v 3.2. Cistici cykly byly opakovany az do doby, kdy byl
vzorek jiz bez jakékoli pozorovatelné kontaminace Sn a kdy na LEEDu byla
dobte vidét struktura (1 x 1) povrchu fcc(110).

Nésledné byla provedena depozice Sn se stejnymi parametry jako v prvnim
ptipadé, ale pouze o délce 3 minuty, cemuz odpovidalo dle modelového vypoctu
0,7 monovrstvy Sn.

Nizsi tloustka vrstvy se projevila jiz na LEEDu tim, Ze struktura Rh(110)

byla i po depozici stale jesté slabé patrna.

3.7. Spektra pri ohfevu vzorku po depozici 0,7 ML

V tomto pripadé nebyl opakovan postup ohfevi od nizsich teplot jako
v prvnim pfipadé, jelikoz cilem druhé depozice bylo prozkoumat stavy a re-
konstrukce, které u prvni deponované vrstvty byly za hranici experimentalnich
moznosti (maximélni teplota drzaku vzorku). Prvni ohfev probéhl na teplotu
1150 K (po dobu 10 minut), po kterém byla na vzorku pomoci LEEDu zjisténa
struktura (3 x 1). Po tom to a dalsich ohfevech (1200, 1250 a 1300 K, kazda
teplota 10 min) byla zméfena spektra na vSech sledovanych primérnich ener-
giich. Dale byla provedena saturacni expozice Os a CO, zkontrolovan LEED
a zmérena spektra vzorku s adsorbovanym CO, obdobné jako v pripadé prvni
depozice.

Na vyvoji intenzit dubletd Sn 3d a Sn 4d (obr. 18) je pozorovatelny ob-
dobny jev, jako po prvni depozici (1,7 ML): pokles intenzity se po zahfati na
1200 K u SRPE spekter (Sn 4d, hv = 54 eV, mensi informacni hloubka) zastavi
a pokracuje jen u XPS spekter (Sn 3d), tzn. cin se rozpousti v bulku ale na
povrchu se drzi urcita koncentrace Sn, ktera je stabilni. Podobny proces byl po-

zorovan na systému Sn na Rh(110) [20]. U stavu Sn 4d dokonce bylo naméfeno
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Obr. 17. Fotoelektronova spektra hladin Sn po depozici 0,7 ML Sn a po jed-
notlivych ohtevech: a) dublet Sn 3d, XPS, hv = 1253,6eV b) dublet Sn 4d,
SRPES, hv = 54eV. Na energii Fp = 496eV je patrny vyrazny pik Rh 3p,

protoze deponovana vrstva Sn je velmi tenka.
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Obr. 18. Depozice 0,7 monovrstvy: vyvoj intenzit Sn 4d a Sn 3d5/2 staviu pii

zahfivani relativné vici intenzité Sn 4d po depozici.

pro nejvyssi teplotu ohfevu zvyseni intenzity. Tento jev nedokazeme vysvétlit,
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je velmi nepravdépodobné, ze pri¢inou by bylo zvyseni koncentrace atomti Sn
v povrchovych vrstvach.

U spektra dubletu Sn 4d je, krom posunu k niz$im vazebnym energiim
obdobné jako v pripadé ohfevu po depozici 1,7 ML, velmi dobfe patrné zizeni
obou pikti po ohievu na 1300 K. Do teploty 1200 K je kazdy z pikt rozdélen na
vice stavili, po ohfevu na 1300 K je stav jiz jen jeden. K tomuto faktu se jesté

vratime v diskuzi o struktuie povrchovych rekonstrukci v kapitole 3.13.

3.8. Rekonstrukce pri ohrevu vzorku po depozici 0,7 ML

Po ohfevu na 1150 K byla pozorovatelna rekonstrukce (3 x 1) (viz obr. 19),
¢imz se potvrdil predpoklad, Ze se tyto rekonstrukce objevi u tenci vrstvy drive,
tedy prii nizsi teploté ohfevu. Je to zplsobeno tim, ze pii ten¢i deponované
vrstvé Sn se musi rozpustit v objemu Rh mensi mnozstvi Sn pro dosazeni
stejného mnozstvi Sn v povrchové vrstveé.

Ze by se i pii depozici 0,7 ML za ohfevu na jesté nizsi teploty objevila
rekonstrukece (4 x 1) se potvrdilo pozdéji, kdyz byla na aparatuie v Praze pro-
vedena depozice se stejnymi parametry za tcelem méfeni ISS (bude popséno
v kapitole 3.12): rekonstrukce (4 x 1) se ukdzala po ohfevu na teplotu 770 K.

Na 1200K se pak objevuje superpozice rekonstrukce (3 x 1) a nové re-
konstrukce ¢(2 x 2), jejiz existenci jsme piedpokladali v 3.5, které je déle po-
zorovatelna i na teploté 1250 K. Pouze u nejvyssi dosazitelné teploty 1300 K

konfigurace (3 x 1) vymizi a je pfitomna pouze rekonstrukce ¢(2 x 2).

3.9. Adsorpce CO

V priibéhu ohfevu vzorku byla vzdy po vychladnuti na pokojovou teplotu
testovana i adsorpce CO, kdy byla provadéna expozice 10 L CO (10 Langmuirt:
expozice 1L je definovana jako expozice pfi tlaku 1-1076 Torr = 1.33-10~* Pa
po dobu jedné sekundy). Pro rhodiovy monokrystal je saturaéni expozice 3L
CO, cili vice nez trojnasobné pouzité mnozstvi je bezpecné saturacni expozici
i pro pripad, Ze koeficient ulpéni CO se pro povrch se Sn o0 néco snizi. Adsorpce
byla provadéna napusténim CO na tlak 1-107° Pa v hlavni komoie aparatury

bez preruseni cerpani turbomolekularni vyvévou.
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c)
Obr. 19. Sn/Rh(110), LEED, rekonstrukce a) (3 x 1), pozorovana po vyhfati
na 1150 K, E; = 80eV, b) superpozice (3 x 1) a ¢(2 x 2), po vyhfati na 1200 K,
E; =80¢eV, ¢) ¢(2 x 2) po vyhtati na 1300K, E; = 86eV. Stopy odpovidajici

struktufe (1 x 1) substratu jsou oznaceny krouzky.

Pro neuspoiadané povrchy (po ohfevech na nizsi teploty) adsorpce CO
neprobihala. Pro povrch s rekonstrukei (4 x 1) adsorpce stale jesté neprobéhla,
avSak pro rekonstrukce (3x1), ¢(2x2) a pro prechodovy stav mezi témito dvéma
rekonstrukcemi uz CO adsorbovalo. Ukazalo se, ze adsorbované mnozstvi silné
zavisi na strukture povrchu, tedy na méfené rekonstrukci, jak ilustruje obr. 20.
Struktura vznikla pii vyssi teploté ma vyssi adsorpéni schopnost. Po adsorpci
CO na zadnou ze vzniklych rekonstrukei nebyla pozorovana zména struktury na
LEEDu. Do urcité miry se to dalo predpokladat, protoze periodicitou povrchové
slitiny je dand periodicita adsorp¢nich pozic pro CO, takze dalsi struktura by
se mohla objevit pouze v pripadeé, ze by adsorbované molekuly CO interagovaly

na vétsi vzdalenost, nez jsou rozmeéry elementarni bunky povrchové slitiny.
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Obr. 20. SRPE spektra valen¢niho pasu a molekularnich orbitald CO po
adsorpci CO na ¢istém Rh(110) a na rdznych povrchovych rekonstrukcich
Sn/Rh(110), hv = 133eV

Po adsorpci CO na struktuie (3 x 1) SRPE spektrum s primérni energii
405eV Rh 3d5/2 zustalo prakticky neovlivnéno (viz graf na obr. 21). Pro pfe-
chodovy stav mezi dvéma rekonstrukcemi rovnéz nebyl pozorovan po adsorpci
vyznamny rozdil spekter a pouze pfi adsorpci na struktufe ¢(2 x 2) doslo k vy-
mizeni vedlejsiho stavu na 306,3 eV, ktery by patrné mohl byt jako na cistém
rhodium stavem SCLS (povrchem zpusobeny posun vnitini hladiny), avsak je
mozna i interpretace, ze jde o stav, ktery souvisi s vazbami s cinem. Obdobny
efekt je pozorovan i pfi adsoprci CO na ¢isty povrch rhodia, kde SCLS stav
rovnéz zmizi, protoze se valencni elektrony ucastni vazby s CO.

Na spektru s priméarni energii 54eV byly zkoumany stavy Sn 4d. Je po-
zoruhodné, ze i kdyz si atomy cinu primo nevytvari vazby s CO, tak doslo
k vyraznému ovlivnéni pozorovanych peaki. Konkrétné dojde k poklesu jejich
intenzity, zméné jejich tvaru a zaroven k posuvu o 0,23 eV k vyssim vazebnym

energiim, viz obr. 23.
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Obr. 21. Vliv adsorpce CO na Rh 3d5/2, SRPES, hv = 405¢€V.

3.10. Adsorpce O,

Krom adsorpce CO byla provadéna i adsorpce O5. Na atomech Sn kyslik
chemisorbuje az pfi vysokych expozicich: podle SRPES méfeni oxidace Sn félie
[85] je vliv kysliku zaznamenatelny od expozic 100 L, pficemz uroven oxidace
50% bylo dosazeno pfi expozici 1000 L. P¥i ndmi pouzitych expozicich — do
20 L, cilem nebyla oxidace Sn, ale zjisténi, jak povrchova slitina s cinem ovlivni
adsorp¢ni vlastnosti Rh — je mozné pocitat, Zze na atomech Sn adsorpéni pozice
nejsou.

Narozdil od CO, na zaddném z Sn/Rh(110) povrchu pii pouzitych expo-
zicich Oy nebyla adsorpce Os pozorovana. Vysvétlenim miize byt to, ze pii
adsorpci O2 na ¢istém Rh(110) adsorbuje Os na tfiatomovych hollow pozi-
cich [23-28] mezi dvéma atomy povrchové vrstvy a jednim atomem v brézdé,
nebo, za nizkych pokryti, na dvouatomovych ,long bridge“ pozicich (vazba na

dva atomy v sousednich fadach povrchové vrstvy) [27, 23, 28]. Takovéto pozice
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Obr. 22. Pokles relativni intenzity Sn4d piku (méfeného SRPES s hv = 54¢eV)
nasledkem adsorpce CO v zavislosti na struktufe povrchu / teploté ohfevu.

Vztazeno k intenzité po depozici Sn.

na Sn/Rh(110) povrsich tedy budto zcela chybi, nebo je ovlivnéni atomt Rh

sousednimi atomy Sn takové, ze adsorpce na takovém Rh atomu je vyloucena.

3.11. Hypotézy o strukture rekonstrukci

Po dokonceni série vySe uvedenych méfreni jsme se pokusili o jejich inte-
pretaci pomoci nasledujici posloupnosti avah:

Z vyvoje intenzit Sn/Rh je zfejmé, Ze pfi ohfevech na vyssi teploty cin
postupné pronikd dovnitt do objemu rhodia, tedy mnozstvi cinu na povrchu
postupné klesa, pii rekonstrukci (4 x 1) tedy muzeme predpokléddat, Ze cin
tvoti 75% povrchové vrstvy a je tak prevazujici slozkou, jejiz obsah se s rostouci
teplotou a s dalsimi typy rekonstrukei postupné snizuje (viz obréazek 24).

Postupné rozpousténi Sn, tedy pronikani atomut z povrchu do objemu rho-
dia, hovori spise pro hypotézu substitucnich pozic atomt Sn v povrchové vrstve
rhodia, oproti alternativni hypotéze vyskytu atomt Sn v pfidané vrstvé (adla-
yer). Slovnim spojenim ,substitu¢ni pozice“ méame na mysli pfipad, kdy je atom
povrchové vrstvy nahrazen jinym atomem ve smyslu Ze se icastni stejnych va-

zeb s bezprostiedné sousedicimi atomy, kterych by se tcastnil atom piivodni,
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Obr. 23. SRPES, Sn 4d, hv = 54 eV, rekonstrukce ¢(2x 2): ¢isty povrch (nahote)
a s adsorbovanym CO (dole). U fitu v dolnim obrazku je pridan jesté jeden

dublet se stejnym pomérem ploch, polositek a vzdalenosti jako ptivodni dublet,

tedy fitovaly se pouze pozice dubletd a jejich pomeér.

96SSSI®

() sn, 1. vrstva () Rh, 1. vrstva @ Rh, 2. vrstva

Obsah Sn v povrchové vrstveé:

75% 67% 50%

Obr. 24. Modely uvazovanych rekonstrukei Sn/Rh(110).
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ale jeho pozice je pouze pfiblizné na misté ptivodniho atomu: velikost jiného
atomu a prislusné délky vazeb se mohou lisit.

V piipadé jiné orientace — Sn/Rh(111) — byla v [20] popsana povrchova
rekonstrukee (v/3 x v/3)R30°, vznikl4 podobnym postupem (napaienim vzdy
vétsiho mnozstvi Sn, nez odpovida jeho obsahu v zrekonstruované povrchové
vrstvé — tedy > 1/3 monovrstvy — a zahfati) s atomy Sn v substituénich
pozicich. Na systémech Sn/Pt(111) na za pomoci ohfevu pfipravenych rekon-
strukei (2 x 2) a (V3 x v/3)R30° [86] a podobné na Sn/Ni(111) piipravené
(v/3 x v/3)R30° struktuie [87] a na Sn/Ni(100) ¢(2 x 2) [88] bylo krom zjisténi
atomi Sn v substituc¢nich polohach zméteno i jejich vyboceni z roviny povrchu.

Na systému Sn/Rh(111) byla popsana i povrchova struktura ¢(2x4) a dalsi,
nesouméfitelné (icommensurate) sturuktury s atomy Sn v pfidané vrstvé, pozo-
rovand pomoci LEED a STM [21]. Tyto ale byly pozorovany hned po napafeni
mensiho mnozstvi Sn (0,45-0,65 ML) za laboratorni teploty a bez pozorované
diftize atom® Sn do objemu Rh — mnozstvi napafeného Sn odpovidalo mnoz-
stvi Sn v pozorované rekonstrukci.

Pro ovéfeni nasich hypotéz o struktufe povrchu se substitu¢nimi pozicemi
atomtl Sn jsme provedli méfeni metodou, kterd ma velmi vysokou povrchovou
citlivost, coz je spektroskopie rozptylu pomalych iont (ISS). Podle ptfedpo-
kladu by mél pomér atomt Sn a Rh klesat podle tabulky. Tato metoda by méla
rovnéz pomoci nalézt vysvétleni k jiz zminénému zvyseni intenzity pikt Sn 4d,

pozorovaném u rekonstrukce ¢(2 x 2) (viz obr. 18).

3.12. Méieni spektroskopie rozptylu pomalych iontu (ISS)

Metoda ISS je vysoce povrchoveé citlivou metodou, v tomto piipadé je vsak
jeji pouziti komplikovano faktem, ze cin a rhodium maji velmi blizké atomové
hmotnosti. Neni proto vhodné pouZzit obvykle aplikované ionty He™, jejichz
pouziti by vedlo témér k prekryvu peakd Sn a Rh. V souladu se vztahem (4)
a grafem na obr. 2 z kapitoly 1.2 je potfeba pouzit tézsi primarni ionty, diky
¢emu se pak podafi ziskat lepsi energetické rozliseni.

Cisté z hlediska rozliSeni jsou na tom nejlépe ionty Art, i kdyz rozdil
oproti Ne™ neni vyznamny. PouZiti iontt Ne™, které jsou o polovinu leh¢i nez
Ar™ by mélo vyhodu v mensim ovlivnéni (pogkozeni) povrchu méfenim: jak

vyplyvé ze vzorce (4), pfi stejné primarni energii preda lehéi iont pfi pruzné
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interakci s relativné tézkym atomem Rh nebo Sn mensi cast energie, takze by
bylo mozné pfi stejném ovlivnéni povrchu proudem iontt ziskat data s lepsim
odstupem signal/Sum (Slo by provadét delsi méfeni nebo s vys$sim iontovym
proudem).

Neon nebyl k dispozici, takze byl pro ISS pouzit argon. Pt¥i pouziti iontt
argonu je tak zajisténo nejlepsi rozliseni, ovsem bylo nutné pouzivat jen nizkou
intenzitu iontového proudu a jen kratce trvajici méreni. Kratka doba méfreni méa
za nasledek vyssi aroven Sumu u spektra rekonstruovaného povrchu na obr. ve
srovnani s mérenim cistého povrchu, kde podobné omezeni nebylo.

Meéfeni ISS probihala v Praze na aparatufe XPS/LEED/ISS, kdy byla
zopakovana depozice jako v ptipadé druhé depozice (0,7 ML Sn) na Materials
Science Beamline v Terstu, nasledné byla mezi ohfevy zjiStovana rekonstrukce
pomoci LEED a bylo méfeno ISS. K meéfeni byl pouzit stejny monokrystal
Rh(110), ktery byl jesté v aparatufe na MSB zbaven cinu postupem podobné
jako v kapitole 3.2.

Vzorek byl po vloZeni do aparatury o¢istén bombardem ionty Ar™ o energii
1keV za teploty 770K v délce 10 min a po jeho skonceni vyhrat na teplotu
1030 K za tcelem srovnani povrchu po bombardu. Podle méfeni XPS vzorek
nejevil zndmky kontaminace a pfi méfeni LEED byla jasné patrny vzor (1 x 1)-
fcc(110).

Byla provedena kalibra¢ni depozice Sn (byl pouzit jiny druh vypafova-
dla) nésledovana méfenim XPS, z néj uréeno deponované mnozstvi a depoziéni
rychlost, vzorek opét ocistén a poté naneseno 0,7 ML cinu stejné jako u druhé
depozice na MSB.

Vzorek byl postupné zahtivan a po kazdém ohrevu byl sledovan LEED
a po kazdé zméné pozorované struktury na LEED méfeno XPS a ISS.

Pouzit4 energie Ar™ iontid byla 1keV, rozptylovy tihel § = 135°. Vzorek
byl umistén v poloze kolmé na osu analyzatoru, thel iontového déla byl 45° od
normaly. Tlak Ar v aparatufe béhem ISS méfeni byl 5- 1076 Pa.

Byly pozorovany rekonstrukce (3 x 1) a jeji kombinace s ¢(2 x 2) (ohfev
vzorku umoznoval maximélni teplotu 1200 K), viz tabulka 1. Kombinace rekon-
strukei (3 x 1) a ¢(2 x 2) byla pozorovana po ohfevu na stejnou teplotu (1200 K)
jako v pripadé druhé depozice (0,7 ML) pfi méfeni na MSB. JelikoZ tato teplota

byla nejvyssi dosazitelna, setrvanim na této teploté po dobu dalsich 20 minut
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Obr. 25. Spektroskopie rozptylu pomalych Art iontt (ISS) o primarni energii
1000 eV.

ohfev rekonstrukce
800K 5 min (4x1)
850K 5 min (4x1)
900K 5 min (3x1)
950K 5 min (3% 1)
1000K 5 min (3x1)
1200K 5 min (3 x 1) + slabé ¢(2 x 2)
+5 min (3x1)+¢(2x2)
+20 min slabé (3 x 1) 4+ ¢(2 x 2)

Tabulka 1. Struktury, pozorované na LEED v zavislosti na teploté ohfevu

vzorku

se dosdhlo aspon ¢astecného potlaceni struktury (3 x 1) za zvySeni intenzity
stop ¢(2 x 2), takze druhé ze struktur na vzorku pievladala.

Oproti o¢ekavani ani u rekonstrukce (3 x 1) a dokonce ani u rekonstrukce
¢(2 x 2) nebylo pozorovan peak odpovidajici rhodiu, viz obrézek 25, pouze pfi

nejvyssi teploté byl pozorovan malo patrny naznak tohoto peaku, ktery vsak
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mohl vznikat diky odprasovani nebo zacinajici zménou v usporadani na po-
vrchu v pribéhu skenu. Na tomto misté je vhodné zdiraznit, Zze se jednalo
o rekonstrukce, na kterych jiz probihala adsorpce CO, a proto je nepiitom-
nost Rh prinejmensim prekvapiva. Byla vyvinuta snaha o ,nalezeni“ atomt
Rh: nékterad méreni, zejména méreni po poslednim ohtevu, byla opakovana pro
riznd natoceni vzorku, kdy byl vzorek natacen do rtiznych poloh v obou osach
za G¢elem minimalizace piipadnych geometrickych stinicich efektt. Uhel mezi
iontovym délem a analyzatorem byl 45 stupnid byl ddn aparaturou a nebylo
mozné jej ménit. Nicméné pik Rh se na ISS spektrech neobjevil. To znameni,

ze predstavy o strukture rekonstrukei z kapitoly 3.11 je tfeba korigovat.

3.13. Revize hypotéz o strukture rekonstrukci

Vénujme se nejprve struktute ¢(2 x 2), pro niz vyplyva nejvic uréujicich
podminek.

Variantu, Ze atomy Sn jsou soucasti povrchové vrstvy Rh atomid mutizeme
vylouc¢it — pokud by byly atomy Rh v povrchové vrstveé, musely by byt de-
tekovany pomoci ISS. To znamena, ze prvni vrstva je tvofend pouze atomy
Sn.

Intenzita molekulovych orbitalit CO na SRPES méfenich s hvy = 133eV
(obr. 20) je v Ffadu nékolika desitek procet intenzity pro ¢isté Rh(110). Ta-
kové mnozstvi CO nemiuze adsorbovat pouze na defektech povrchu nebo re-
konstrukce, takze v elementarni bunce musi byt adsorp¢ni pozice, coz znamena
z povrchu pristupny atom Rh.

Sn mé o 5 vyssi protonové ¢islo nez Rh a i délka kovové vazby Sn-Sn je
vétsi, nez Rh-Rh: 281 pm v a-Sn nebo 302 pm v 5-Sn [89] oproti 269 pm v Rh.

Navrhy struktury rekonstrukci, vyhovujici témto podminkam, jsou na ob-
razku 26. Varianty a) a b) se lisi jen posunem Sn vrstvy ve sméru [001]. Délky
vazeb mezi atomy Sn vychézi ~ 285 pm. Podobné uspoiradani Sn atomti v Ses-
titthelnikové siti bylo navrzeno pro rekonstrukci (2 x 2) systému Sn/Ni(111)
v [89].

Je-1i rekonstrukce ¢(2 x 2) struktura s nejniz$im mnozstvim cinu na po-
vrchu, potom u rekonstrukei s jesté vyssim obsahem cinu museji byt dalsi atomy

Sn jesté pod nebo nad touto vrstvou. Variant, vyhovujicim témto podminkam
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Obr. 26. Modely rekonstrukce ¢(2 x 2) Sn/Rh(110)

pro rekonstrukce (4 x 1) a (3 x 1) je pfilis mnoho a ze ziskanych informaci o nich
nelze Fict nic blizsiho.

zminény v 3.7 — zUzeni piki Sn 4d po ohfevu na 1300 K a vzniku rekonstrukce
¢(2 x 2), obrazek 17b. V rekonstrukcich (4 x 1) a (3 x 1) museji byt z hlediska
koordinacniho ¢isla aspon dva druhy atomti Sn — jednak atomy v jedné souvislé
vrstvé a pak jesté dalsi atom nad nebo pod touto vrstvou. Tomu odpovidaji
rozsitené piky Sn 4d na na SRPE spektrech na obr. 17b, kiivky ,dep. Sn*
a ,,1200 K“. Oproti tomu u rekonstrukce ¢(2 x 2) jsou vSechny pozice Sn atomu
ekvivalentni a tomu odpovida i jeden stav na spektru, ,,1300 K“ na obr. 17b

nebo na obr. 23 nahore.

3.14. Shrnuti

Pro monokrystal rhodia s orientaci fcc(110) byly pozorovany povrchové
rekonstrukee (4x1), (3x1) a ¢(2x2). Z provedenych méfeni vyplyva, ze v téchto
rekonstrukeich se atomy Sn nachézeji v pfidané vrstvé (adlayer). Byly navrzeny
modely, vysvétlujici strukturu rekonstrukei v souladu s dalimi mérenimi.

O2 neadsorbuje na zadné z konfiguraci povrchu Sn/Rh(110). Na zadné
z rekonstukei neni dost volnych atomid Rh vedle sebe, nutnych k disociaci Os,
krom toho na zrekonstuovanych povrsich nejsou ,,hollow“ pozic na Rh atomech,
ve kterych Oy na Rh(110) adsorbuje.

Po depozici Sn CO neadsorbuje, stejné tak jako po vzniku neusporadané
slitiny a v pfipadé rekonstrukce (4 x 1). CO adsorbuje na uspofadanych sliti-
nach, vzniklych za vyssich teplt: rekonstrukce (3 x 1) vykazovala ~ 10% ad-
sorpéni kapacity ¢istého rhodia (110) a rekonstrukce ¢(2 x 2) ~ 50% adsorpéni
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kapacity rhodia (110) za pokojové teploty. RovnéZ byl pozorovéan silny efekt

adsorbovaného CO na elektronovy stav Sn.

3.15. Porovnani se systémem Sn/Rh(111)

Autor se podilel na studiu podobného modelového systému, Sn deponova-
ném na Rh(111). Vysledky jsou shrnuty v ¢élanku [90], vycerpavajici diskuzi lze
nalézt v praci P. Hanyse [91]. Hlavni vysledky jsou:

e Vlivem ohfevu deponované vrstvy dochéazi ke snizovani povrchové koncen-
trace Sn atomil diftzi do objemu Rh a ke vzniku nejprve neusporadané
povrchové slitiny. Uspotadana povrchova slitina (v/3 x v/3)R30° se tvoii
od teplot ohfevu 1200 K. Atomy Sn jsou soucésti povrchové vrstvy, ta je
tvofena z 1/3 atomy Sn a z 2/3 atomy Rh.

e CO adsorbuje na usporadané slitiné v pozicich ,,on-top“, adsorp¢ni kapa-
cita je 33% adsorpéni kapacity ¢istého Rh(111). Adsorpéni kapacita stoupé
se snizujicim se obsahem Sn ve vrstvé, naopak po depozici Sn a na neu-
sporadané slitiné neadsorbuje viibec.

e K adsorpci Oy doglo jen na narusené struktuie (v/3 x v/3)R30° s niz&im
podilem Sn atomu nez 1/3. Oy adsorbuje jen v jhollow“ Rh pozicich, které
na perfektni struktuie (\/§ X \/§)R30° nejsou.

Struktura ¢(2 x 2) na Sn/Rh(110) ma vyssi podil atomti Sn na jednotku
plochy, nez struktura (v/3 x v/3)R30° systému Sn/Rh(111).

Na obr. 27 je vyvoj SRPES piku Rh 3d5/2 pfi primarni energii hv =
405eV. Vyvoj je kvalitativné podobny, jako u systému Sn/Rh(110) na obr. 11:
pri ohfevu vznik neusporadané slitiny, doprovazeny posunem k nizsi vazebné
energii, nasledovany posunem zpét k vyssi vazebné energii pti vzniku uspora-
dané struktury.

Rozdilna je struktura SCLS: u orientace Rh(111) méa povrchovy stav vyssi
intenzitu, nez u Rh(110) (obr. 21), ale rozdil ve vazebné energii oproti stavu
bulk je u né& mensi: 0,45eV u Rh(111), 0,6eV u Rh(110) (obr. 10). Tato za-
vislost — mensi posuv energii pro kompaktnéjsi povrch — je zndma a plati
i pro jiné kovy [92]. Rozdil v intenzitach lze vysvétlit riznym podilem povr-
chovych atomi, tj. atomil, vykazujicich SCLS, na signalu: u Rh(111) pfipada
jeden atom na plochu povrchu o velikosti v/3/2, u Rh(110) je jeden atom na
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Obr. 27. Vyvoj SRPE spekter Rh 3d5/2, hv = 405eV po depozici Sn, po
ohtevech a adsorpcich CO

plochu v/2 (jednotka plochy je zde ¢tverec o hrané délka vazby Rh-Rh), viz
elementarni buniky na obr. 7.

Rozdil mezi Sn/Rh(110) a Sn/Rh(111) je vidét i v chovani stavu, ktery
se ve spektrech Rh 3d5/2 na energii zhruba odpovidajici SCLS (306,35€V,
oznacen na obr. 11) objevi po ohfevu na nejvyssi teplotu (1300 K). P¥i adsorpci
CO tento stav v pripadé Sn/Rh(110) prakticky vymizi (obr. 21). Oproti tomu,
odpovidajici spektrum Sn/Rh(110) (na obr. 27) se adsorpci CO pfili§ nezméni.

Podobné chovéni, jako zminény stav na Fp = 306,35eV u Sn/Rh(110), ma
SCLS stav ¢istého povrchu: v pfipadé Rh(110) se hladina 3d5/2 atomu Rh pfi
adsorpci CO posune 0 0,57 eV k vys§im vazebnym energiim [35]. Jelikoz vazebna
energie SCLS volného atomu Rh je, jak bylo feceno vyse, o 0,6 eV nizsi, nez
hodnota pro bulk, je stav atomu s adsorbovanym CO prakticky nerozlisitelny od
bulku (rozdil < 0,1eV). Tzn. SCLS se vlivem adsorpce CO posune na hodnotu
bulku, tj. efektivné prestane byt pozorovatelny.

Stavs Ep = 306, 35eV tedy patii atomim Rh, na kterych mtze adsorbovat
CO. To, zZe po saturacni expozici CO je zcela potlacen, znamena, Ze na vsech
téchto atomech probéhne adsorpce. Coz neni prekvapivé, vzhledem k tomu,
ze ve struktufe ¢(2 x 2) zustane odkryta jen jedna adsorpéni pozice v kazdé

elementarni bunce, a ta musi byt vyuzita, ma-li k adsorpci viibec dojit.
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U struktury (v/3 x v/3)R30° Sn/Rh(111) tvofi elementérni buiiku 1 atom
Sn a 2 atomy Rh. Pii satura¢ni adsorpci je v elementarni buiice obsazena
pouze pozice ,on-top“ na maximalné jednom ze dvou atomt Rh, tzn. adsorpci
je ovlivnéna pouze c¢ast atoml s povrchovym stavem. Tim paddem zména je
mnohem méné vyznamna, coz je jesté umocnéno tim, Ze se nachazi mnohem

blize stavu pro bulk.
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4. Sn0O, vrstvy

4.1. Epitaxni SnO, vrstvy

Experimentalni prace na pripravé epitaxnich SnOs vrstvach byly prova-
dény v laboratotfi v NIMSu v Japonsku na aparatuie popsané v kapitole 2.4.
V laboratori v Praze pak probéhla depozice Rh na tyto vrstvy a experimenty

s adsorpci CO.

4.1.1. Pfiprava substrata

Jako substrat pro pripravu vzorkt pro depozici byly pouzity monokrystaly
TiO; (rutil). Tento material ma stejnou krystalovou strukturu jako SnO; (tetra-
gonalni, prostorova grupa P42/mnm, se dvéma atomy kovu a ¢tyfmi atomy
kysliku v elementérni burice, viz obr. 28) a velmi podobné mfizkové konstanty,
viz tabulka 2. Vyhodou je také to, ze je polovodivy, coz oproti zcela nevodi-
vym podlozkam podstatnou mérou redukuje problémy s nabijenim pfi pouziti

elektronovych spektroskopickych a difrakénich méficich metod.

[100]

Obr. 28. Schéma elementarni bunky krystalové struktury SnOs.
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TiOo SnO- misfit [%)]

alA] 4,5937 4,7374 —3,03
c[A] 2,9581 3,1864 ~7,16

Tabulka 2. Porovnani miizkovych konstant TiO; a SnOs. Hodnoty prevzaty
z [49]

[110]

[001]

Obr. 29. Schéma povrchu SnO5(110). Vyznacena elementarni povrchova buiika
ma rozméry v/2a X ¢, kde a a ¢ jsou mifzkové konstanty. Struktura a povrch
TiO2 vypada obdobné, jen na mistech Sn atomi jsou Ti atomy a jsou odlisné

mriizkové konstanty.

Pred pouzitim TiO, substrati se autor pokousel vytvorit epitaxni SnO,
vrstvy na Al;Os. To je zajimavy a snadno dostupny substrat, ale jeho nizka
elektricka vodivost a s ni spojené nabijeni znacné komplikovalo az znemozio-
valo pouziti elektronovych difrakénich metod ke zkoumani vytvorenych vrstev.
D4 se sice prepokladat, ze kvalitni souvisla epitaxni SnOs vrstva by potiebnou
vodivost zajistila, ale bez potfebné zpétné vazby v podobé difraktogrami ne-
bylo dost dobfe mozné provadét optimalizaci parametrit depozice, a proto byl
substrat nahrazen TiOs.

Parametry, ziskané optimalizaci pro depozici na TiO,, mohou pripadné
poslouzit jako vhodny vychozi bod pro pokusy o depozici na jiné materialy,
tfeba i vySe zminénou aluminu.

Monokrystaly TiOs o rozmérech 10 x 10 x 1 mm byly ¢istény chemicky
leptanim v 40% HNO3 po dobu jedné minuty. To je pomérné standardni postup
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¢isténi povrchii. Dojde k odstranéni organickych necistot a odleptani povrchu
kontaminovaného cizimi atomy. Po oplachnuti destilovanou vodou (odstranéni
zbytkt leptaci 1lazné) byly zihany v proudu kysliku za atmosférického tlaku
a pri teploté 1270 K po dobu dvou hodin. Tim se jednak dokon¢i operace ¢isténi
a zadruhé s dosahne dobré stechiometrie povrchu TiOs. V pribéhu zihani ma
TiOg snahu ztracet kyslik (redukovat se) z objemu. Kyslikova atmosféra zméni
rovnovaznou konstantu této reakce a redukci se zamezi. Pokud byl substrat
pouzit opakované, a nasledkem cisténi byl zredukovan, je timto procesem zpét
plné oxidovan a dosdhne se pozadovaného stechiometrického poméru mezi Ti
a 0.

Obr. 30. AFM, ptiklad povrchu TiO5 monokrystalu po iontovém bombardu

a ohfevu v Oq

Timto postupem byl povrch krystalu zbaven necistot a zaroven bylo do-
sazeno hladkého povrchu, tvofeného plochami (110) oddélenymi atomarnimi
schody ve vzdélenostech 100 nm a vétsich, jak bylo zjisténo pomoci AFM (30).

Po vlozeni do aparatury byly vzorky vyhiivany na teplotu 1070 K v kys-
liku pii tlaku 10~% Pa po dobu 30 minut a poté byla zkontrolovéna jejich éis-
tota pomoci XPS. Timto procesem je provedeno vakuové oxidativni ¢isténi
povrchu, které zejména odstranuje uhlik. V pripadé pretrvavajici kontaminace
(obcas bylo pfitomno malé mnozstvi uhliku, pravdépodobné karbidicky véza-

ného) nésledovaly podle potteby cykly ¢isténi iontovym bombardem (5 minut
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Obr. 31. XPS, c¢isty monokrystal TiO4

Obr. 32. LEED, cisty TiOy monokrystal, primarni energie F; = 101 eV

1keV Art) a ohfevu v kysliku se stejnymi parametry jak je uvedeno vyse. Vy-

htati je nutné z divodu srovnani povrchu poruseného bombardem, a provadi se

v atmosfére kysliku proto, Ze pti iontovém bombardu dochézi k preferen¢nimu

odprasovani kysliku, takze oxidace povrchu je nutna k zachovéani stechiometrie

TiOs.

Takto byly pfipraveny chemicky ¢isté podlozky (obr. 31) s kvalitnim po-
vrchem (obr. 30), ktery daval ostré elektronové difrakce (obr. 32, 33).
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Obr. 33. RHEED, ¢isty TiO2 monokrystal, azimut primarniho svazku [110]

4.1.2. Depozice Sn

Pro rist epitaxnich SnOs vrstev méa zasadni vyznam stechiometricy po-
mér mezi Sn a O v deponované vrstvé. Pri oxidaci ziskavaji atomy Sn oxidac¢ni
stupen +II nebo +IV, pricemz bézné vznikd smés téchto oxidi. K ziskani ¢is-
tého SnO5 je vhodné pouzit co nejsiln€jsi oxidacni ¢inidlo. Krom toho, kazda
odchylka od stechiometrického poméru 1:2 mé za néasledek kyslikové vakance
ve struktute a v pripadé jejich vétsiho mnozstvi ztratu usporadanosti vznikem
SnO, piip. kovového Sn, coz bylo za nizsich tlakii oxida¢ni atmosféry pozoro-
vano a bude komentovano dale.

Cin byl deponovan z Knudsenovy cely (keramicky kelimek zhaveny dra-
tem), provozované na teploté 1170 K. P¥i této teploté byla depozi¢ni rychlost
relativné nizka, zhruba 10 nm/hod, aby byl maximalizovan ¢as pro priubéh oxi-
dacni reakce. Uvedend hodnota depozic¢ni rychlosti je pouze pfiblizna a mirné
se ligila pro rizné parametry depozic, nebot nezavisi jen na vypafovaci rychlosti
— napft. koeficient ulpéni Sn na podlozce ve zkoumaném rozsahu teplot vzorku
(pokojova az 1020 K) jiz nelze povazovat za konstantni.

Oxidujici atmosféra byla tvorena NOs, které bylo na vstupu do komory py-
rolyzovano platinovym dratem na teplotu zhruba 1200 K. Pro dosazeni sprav-
ného oxida¢niho stupné Sn je zadouci pouziti dostatecného tlaku oxidaéni atmo-
sféry a tak vytvoreni prebytku kysliku, ktery zamezi reakci opa¢nym smérem.
Existuji experimenalni omezeni, kterd pouzitelny tlak shora limituji. Timto
omezenim zpocatku byla snaha kontrolovat rist vrstvy metodou RHEED bé-

hem depozice, kde obavy o katodu elektronového déla omezily méreni na tlak
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3-10~* Pa. Tento tlak se ukézal jako nedostateény a pfi napafovanich za vyssich
tlakt se méreni RHEED provadéla jen pied depozici a po jejim skonceni.

Hodnota tlaku oxidac¢ni atmosféry, pti které bylo dosazeno potfebného
stupné oxidace vrstvy, byla 2 - 1073 Pa.

Teplota vzorku pifi depozici ma vliv na morfologii vrstvy a ovliviiuje i pri-
béh oxidace. Pohyblivost adsorbovanych atomt Sn na povrchu je rostouci funkei
teploty. Podle termodynamickych predpokladi je pfi nizkych teplotach pohyb-
livost deponovanych atomt prilis nizka, takze atomy nejsou schopny zménit
pozici, a diry ve vrstvé ¢i naopak vyrustky nad vrtsvou nejsou pohybem atomu
rozruseny a zustavaji zachovany.

Naopak prili§ vysoka teplota plisobi proti oxida¢ni reakei (pti velmi vysoké
teploté by se oxid naopak rozkladal). Z uvedeného vyplyva existence uréité
optimalni teploty nebo intervalu teplot pro riist epitaxni vrstvy.

Teplota vzorku byla udrzovana na 770 K. P1i téchto parametrech byla de-
pozi¢ni rychlost 10 nm/hod. Timto postupem byly vytvareny vrstvy v tlouskach
6—20 nm.

Obr. 34. Ukazky AFM vrstev pfipravenych za rtznych podminek. Teplota

vzorku a tlak NOs v jednotlivich piipadech: a) pokojova teplota, 3 - 1073 Pa,
b) 380K, 6 - 1073 Pa, c) 450K, 2 - 10~*Pa, d) 670K, 6 - 1073 Pa, e) 700K,
6-1073Pa, f) 730K, 2-10"*Pa, g) 1020K, 6 - 1073 Pa, h) 1070K, 6 - 10~3 Pa
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4.1.3. Deponované vrstvy a jejich vlastnosti

Cilem této ¢asti je demonstrovat vliv riznych parametri depozice na vlast-
nosti ziskané vrstvy.

Béhem hledani optiméalnich depozi¢nich parametrti byla provedena celkem
41 depozice. Morfologie deponovanych vrstev je, v zavislosti na podminkach
depozice, zna¢né variabilni; né€kolik ukazek je na obr.34. Cilem bylo dosahnout

rovné, souvislé vrstvy.
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Obr. 35. XPS Sn3d spektra vrstev deponovanych za rtznych tlakd NO, a re-
ference sintrovaného SnQOs prasku. Teplota vzorku pii depozici 770 K, kromé
spektra oznaceného *, kde byla 450 K

Na obrazku 35 jsou XPS spektra vzorku pro rtizné hodnoty tlaku oxidac¢ni
atmosféry, deponované na vzorek o teploté 770K. Je vidét, ze pro hodnoty
tlaku NO,, nizsi nez 1073 Pa, je na spektrech pfitomen kovovy Sn. Spektrum
oznacené *| pofizené na vrstvé, deponované za nizsi teploty vzorku (450 K),
ilustruje jev, kdy za nizsi teploty dochézi k lepsi oxidaci.

Od tlakti ~ 5 - 10*Pa vySe se uz mira oxidace vrstvy neméni: stechio-
metricky pomér z pikli a je srovnatelnd s praskovou referenci, rozpoznatelna
struktura na LEEDu byla pozorovana pouze u vzorkili, deponovanych za tlaki
2-1073 Pa a vyssich.

o8



a) b)
Obr. 36. RHEED SnOs vrstvy, azimut primarniho svazku a) [001], b) [110]

Obr. 37. LEED SnO, vrstvy, E; = 49eV, p(NOy) = 6 - 1073 Pa, T\, = 770K,

tdep. = 30 min.

Z RHEED difraktogrami na obr. 36) a jejich porovnanim s difrakto-
gramy pred depozici je patrné, Ze vrstva roste epitaxné SnO2(110) || TiO2(110),
Sn05[001] || TiO2[001], SnO2[110] || TiO2[110].

Na difraktogramech LEED je vidét (obr. 37), Ze stopy jsou ve srovnani
s TiO5 substratem rozsirené a méné kontrastni. To je zptisobené patrné tim, ze
SnO; netvoii dokonalou souvislou vrstvu (jak je ostané vidét i ze struktur stop
na RHEEDu na obr. 36). Pravdépodobné se projevuje misfit mezi mfizkovymi
konstantami TiOs a SnOs: vrstva je rozdélena hranicemi na oblasti epitaxniho
SnO2 (110), a tyto hranice umoziiuji relaxaci vnitiniho napéti ve vrstvé vznik-
1ého epitaxnim riistem na materidlu s odliSnymni miizkovymi konstantami.

V piipadé velmi malych depozic SnOs (v fddu jednotek ML) by se bylo

mozné domnivat, ze viditelné struktury na LEEDu pochéazeji ze substratu a jsou
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Obr. 38. AFM optimalni vrstvy, Tysorku = 770 K, p(NO2) = 6 - 10~* Pa, doba
depozice 60 min., tloustka ~ 7nm. Vyskovy profil dole je proveden v misté

oznaceném bilou tseckou.
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Obr. 39. RBS, SnO, vrstva na TiOs, délka depozice 120 min, pxo = 5-1073 Pa,
Tvzorek =T70K.

jen utlumené vrstvou SnOsy, ktera nemusi byt epitaxni. Ale stejné struktura na

LEEDu ztstava i pii dlouhych depozicich — napt. depozice 120 minut, pii
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které vznikla vrstva o tloustce 14 nm, jak bylo zjisténo méfrenim metodou RBS
(obr. 39).

Jak ukazeme v podkapitole 4.1.5, tyto oblasti vykazuji mnohé, i nékteré
velmi specifické vlastnosti jako povrch (110) monokrystalu SnO,. Coz dava
moznost jejich pouziti na misté monokrystalu pro acely zkouméani povrchovych

vlastnosti.

4.1.4. Srovnani stechiometrie ziskanych vrstev a Augerova parametru
s referenci praskového SnO,

Stechiometrické poméry ziskané kvantitativni analyzou XPS spekter maji
pomérné dobrou relativni presnost. OvSem pro ziskani absolutni informace
o stechiometrickém poméru pro posouzeni stupné oxidace Sn nema vypocet
z citlivnostnich faktori pro Sn a O dostatecnou presnost. Proto jsme jako refe-
renci SnO9 provedli métfeni sintrovaného praskového SnOs na stejné aparatute,
kde byla provadéna XPS méfeni deponovanych vrstev.

Dalsim dtivodem pro meéreni praskového vzorku bylo ziskani hodnoty Mo-
difikovaného Auverova parametru, nebot hodnoty z literatury nebyly pouzitelné
pro porovnani z diivodu jejich ptilisného rozptylu (919,2eV v [93] a < 918,6eV
v [94]). V tabulce 3 jsou uvedeny vysledky kvantitativni analyzy XPS vrs-
tev napafovanych za tlaku 6 - 1073 Pa. Hodnoty MAP byly uréovany jako
o/ = K.E.(Sn MNN) + B.E.(Sn 3d5/2).

druh SnO, Sn [%)] O [%] o [eV]
reference prasek 63 37 918,45
deponované vrstvy 60 +1 40+1 918,6 £0, 2

Tabulka 3. XPS, tdajt o slozeni a MAP: porovnani stfednch hodnot obsahu
Sn a O deponovanych vrstev pii p(NOy = 6 - 1073 Pa s referenci sintrovaného

SnO, prasku.
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Obr. 40. LEED, rekonstrukce (4 x 1), E; = 44eV. Body odpovidajici struktute
povrchu (1 x 1) jsou oznaceny krouzky, obdélnikem je vyznacena elementarni
burika (4 x 1), kiizky jsou oznaceny chybé&jici body ((2n — 1)/4,0), zptsobené
p2mg symetrii.

4.1.5. Povrchové rekonstrukce epitaxnich SnO; vrstev

Na povrchu (110) monokrystali SnOs je zndma rekonstrukce (4 x 1) [38,
45]. Na epitaxni vrstvé SnOy jsme pozorovali stejnou rekonstrukei. Po zahiati
vzkorku na 1200 K po dobu cca 30 min (potiebna doba pro vznik rekonstrukce
je timérna tloustce vrstvy, 30 min odpovidd 6 nm vrstvy) dochazi k vytvoreni
této struktury (4 x 1), viz obr. 40. V rekonstrukci chybi body ((2n — 1)/4,0)
(na obr. 40 oznacené kiizkem), coz souhlasi s pozorovanim této rekonstrukce
na monokrystalu [45, 58] a je zpusobeno tim, Ze struktura ma navic symetrii
skluzné rovina (p2mg). Pfi dalsim zahfivani na 1350 K se pozorovana rekon-
strukce (4 x 1) zacne rozkladat a je mozné vidét slabou rekonstrukei ¢(2 x 2).
Pokud teplotu pfi zahfivani jesté dale zvysime (na 1400 K), vrstva SnO se ze
substratu zacne odparovat.

Pii zahiati na 1400K v atmosféfe Oy pii tlaku 1 - 1074 Pa po dobu cca
30 min dojde k névratu do rekonstrukce (1 x 1). Tento povrch vypada shodné
jako ptivodni rekonstrukce (1 x 1): méfenim pomoci XPS byl zaznamenén ob-
dobny pomér peaki O/Sn a zaroven povrch po tomto zahtati vykazuje pii
méfeni na LEEDu stejnou rekonstrukei (1 x 1), kdy body maji stejnou velikost
a tvar, stejny kontrast viici pozadi a pri zméné energie se stejnym zptisobem
objevuji a mizi (viz obrazky rekonstrukei 41).

Ze srovnani méreni hloubkovych profili z RBS porizenych pred a po cyklu
(I1x1) — (4x1) — (1x1) vyplyva, Ze v ramci pfesnosti méteni (~ 2 ML) se cel-

kovéa tloustka vrstvy nezménila. To znamend, Ze v priubéhu zmén rekonstrukei
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d) c)

Obr. 41. Vyvoj povrchovych rekonstrukeci v zavislosti na parametrech ohtevu:
a) SnO, vrstva po napafeni, b) po vyhtati ve vakuu na teploté 1200 K po dobu
30 min rekonstrukce (4 x 1), ¢) po vyhfati v kysliku na teplotu 1400 K — (1x 1),

d) opétovné vyhtati ve vakuu jako v a)

povrch opoustély ¢i na ném adsorbovaly pouze atomy kysliku. Ackoliv pfi za-
hiivani byla dosazena teplota podstatné vyssi nez byla teplota vyparovaci cely
pti depozici, atomy Sn pfitomné v oxidu pfesto v zaznamenatelné mire neuni-
kaji. Tedy rekonstrukce (4 x 1) vznika vyhradné vznikem vakanci kyslikovych
atomi. Zahratim v oxidac¢ni atmosfére se tyto vakance zaplni a rekonstrukce se
zméni na (1 x 1).

Pri zahtati monokrystalu TiOs na teploty pres 1200 K zméni barvu —
ztmavne nebo zmodra [57]. Zménu zptsobuje vznik kyslikovych vakanci v ob-

jemu krystalu. Je zajimavé, ze pii zahtati TiOs krystalu s napafenou SnO,
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a) b) c)
Obr. 42. Krystaly TiOs: a) ¢isty stechiometricky krystal TiOq, b) ¢isty krystal
po vyhiati na 1200 K, c) krystal TiO2 s vrstvou SnOs2, vyhiaty na 1400 K

vrstvou na stejnou teplotu ke ztmavnuti nedochézi, krystal pouze mirné ze-
zloutne, viz obrazek 42. Z toho je mozné usuzovat, ze povrchova SnOy vrstva
brani objemové redukci krystalu uvnitt.

V [42], kde je popséna epitaxe SnOs na TiOs pomoci MBE v kysliko-
vém plazmatu, pozorovali podobny jev z opac¢né strany: depozice probihala za
vyssich teplot vzorku, doslo k objemové redukci TiO5 substratu a jeho ztmav-
nuti. Ani silné oxida¢ni prostfedi béhem depozice (kyslikové plazma) nemélo
za nasledek odstranéni kyslikovych vakanci v objemu TiOs.

Z hlediska aplikace na modelové systémy pro senzory je dobfe zoxidovany
substrat vhodnéjsi, protoze kyslikové vakance zvysuji jeho vodivost a zmény

vodivosti SnOs vrstvy pfi senzorickych jevech jsou pak méné podstatné.

4.1.6. Depozice Rh na epitaxnim SnO, a adsorpce CO

Na pracovisti KFPP MFF UK v Praze byly provedeny experimenty depo-
zice Rh na epitaxni vrstvu SnO, a adsorpce CO na vznikly systém. Systémy
Rh/polykrystalické SnOs a jejich katalytické vlastnosti z hlediska oxidace CO
studoval autor v minulosti pomoci metod AES, EELS a TDS [95, 96] a v ramci
této prace metodami XPS a TDS v kapitole 4.2.

Vzorek TiO2 s SnOs vrstvou byl po vlozeni do aparatury ocistén vyhratim
na 900K v O o tlaku 7-10~° Pa po dobu 15 minut. Samotné SnO, vrstvy jsou
pomérné odolné: na vzorku, vlozeném do aparatury v NIMS po vice nez roce,
kdy byl na vzduchu, po vloZeni do aparatury, lehkém Ar*™ bombardu a vyhrati
v O3 na teplotu 1270 K byla pozorovatelna LEED struktura. Ohfev na drzaku

vzorku aparatury v Praze takovou teplotu neumoznoval, a prestoze po vyhrati
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Obr. 43. Vyvoj XPS Sn 3d dubletu vrstvy SnOs ¢isté, po depozici Rh, ohfevech,
adsorpci CO a TDS

v O3 desorbovala nebo zoxidovala a desorbovala vétsina necistot, malé mnozstvi
uhliku na vzorku ztstalo.

Byla provedena depozice Rh z napatovadla MEBES za zhaviciho proudu
5,2A v délce 30 minut. Mnozstvi napafeného Rh podle predchozi kalibrace
krystalovym méFi¢em tlousték bylo 5,2 A, coz odpovida 1,5 ML.

Vzorek byl vyhrat na teploty 600 K a 800 K po dobu péti minut, byla
zméfeno TDS ze zbytkové atmosféry, zméfena odrazova krivka adsorpce CO
metodou MB a zmétfeno TDS CO. Kazdy z téchto kroki byl nasledovan méte-
nim XPS.

Fotoelektronova spektra piku Sn 3d jsou na obr. 43. Po depozici Rh a ohie-
vech je znat slaby efekt ¢astecné redukce Sn — piitomnost kovového Sn®.

Pfitom na systému Rh / polykrystalické SnOs je efekt redukce SnO4 v pfi-
tomnosti Rh velmi vyrazny, jak bude ukézano v kapitole 4.2, nebo jak bylo
dukéni efekt byl pozorovan i na praskovych vzorcich Rh/SnOy, Rh+Sn/Al; O3
a na nesenych ¢asticich Rh + Sn/yAl,O3 a Rh + Sn/aAl;O3, jak je rozsahle
pojednano v [91].
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4.2. Modelovy systém Rh / polykrystalické SnO-

Dopovéani SnO, se pouziva ke zvyseni selektivity a aktivity senzori [39, 97,
98]. V této kapitole rozebereme vysledky ziskané z XPS a TDS experimentt na
systému Rh deponovaném na vrstvé polykrystalického SnO,. Tyto experimenty
probihaly pred pripravou epitaxniho SnOs a jejich vysledky daly motivaci k pti-
pravé epitaxnich vrstev a zkoumani stejnych efekt® na tomto 1épe definovaném
systému. Méfeni probihala na aparatufe XPS/TDS na KFPP MFF UK v Praze.

Pouzité polykrystalické vrstvy SnOs byly vyrobeny metodou pyrolyzy ae-
rosolu za teplot 620-770 K, pouzitim 0,2 molarniho vodniho roztoku SnCly [99].
Vrstvy byly pfipraveny v laboratofi autora uvedené citace. Vrstvy mély tlostku
40nm a byly deponovéany na Si(111) substratu s nizkou rezistivitou.

Na vrstvu SnO; bylo napatfeno Rh jako dopant. Byla zkouméana adsorpce
CO a kysliku na takovychto vzorcich. Expozice CO a Oy se provadéla po-
moci molekuldrniho svazku dopadajiciho na vzorek. Intenzita svazku byla 5 -

25~1. Desorpéni data v éasovém profilu byla zaznamenavana

10'2 molekula cm ™~
kvadrupodlovym hmotnostnim spektrometrem. Pied depozici Rh byly vzorky
vycistény iontovym bombardem ArT s energii 500eV, proudovou hustotou
5-1078nAcm~2 po dobu 15 min. Pii bombardu se vychéazi z predpokladu,
ze bombard s energii < 1keV ma miniméalni nasledky v redukci povrchu SnOs,,
protoze pted a po bombardu nebyla naméfena zména tvaru ani pozice O piku.

Experimentalni postup se sestaval z nasledujicich kroku (po kazdém kroku
nasledovalo méfeni XPS): Prvni vzorek: pfiprava vzorku (¢isténi), depozice Rh
(1ML), zahiati na teplotu 670K (30 min.), oxidace 1 (20L Oy pii 420K),
oxidace 2 (80L Oz pii 600K). Na druhém vzorku byla po ¢isténi provedena
depozice Rh (1 ML), adsorpce CO (3L), TDS do 720K, ohfev na 670K (30
min.), adsorpce CO a TDS, oxidace (20L O2 pfi 420K), 2x adsorpce CO
a TDS.

Z XPS spekter (viz obr. 44) je patrné, ze pfitomnost Rh zptsobuje redukei
Sn. Redukce je patrnd hned po napafeni Rh (obr. 44b) a pii zahiati na 670 K
je velmi vyrazna (obr. 44c). Zde je vhodné upozornit, ze na ¢istém SnOs pfi
teploté 670 K k viditelné redukci nedochéazi.

Po prvni oxidaci doslo k potlaceni koncentrace kovového Sn (coz je vidét na
slabsim signédlu) zhruba na troven, kterou méla pred ohfevem. Pfi druhé oxidaci
(600 K, obr. 44d) bylo spektrum Sn velmi podobné spektru ¢istého vzorku pred
depozici Rh.
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Obr. 44. Vyvoj XPS Sn 3d dubletu vrstvy SnOs: a) po napafeni, b) po depozici

Rh, ¢) po ohfevu na 670K, 30 min., d) po druhé oxidaci 600 K, 80 L O.
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Obr. 45. TDS: a) spektrum po expozici 3L CO na pravé deponovanou vrstvu
Rh, b) spektrum po expozici 3L CO na oxidovaném vzorku (20 L. O2 za teploty
300 K).

XPS spektrum Rh 3d naproti tomu nevykazovalo béhem ohtevii a oxidaci
vyrazné zmény, s vyjimkou posuvu vazebné energie se zahratim: vazebna ener-

gie peaku Rh 3d5/2 po depozici byla 307,6 eV, po vyhfati na 670K se snizila

67



na 307,2eV. To je hodnota velmi blizké tabulkové hodnoté pro Rh (hodnota
pro bulk), ktera ¢ini 307,3eV.

Vysledky méfeni TDS CO byly nasledujici: (i) pfi prvni desorpci dojde
k produkci malého mnozstvi CO2 (obr. 45a), na redukovaném vzorku k produkci
CO nedojde, (ii) pfi desorpci ze zoxidovaného vzorku vétsi ¢ast adsorbovanych
molekul CO oxiduje a desorbuje ve formé CO5, desorp¢ni pik CO je podstatné
mensi a dojde k pfesunu jeho maxima na nizsi teplotu (z 640K na 480 K, na
obr. 45 b). Je zde patrny v ivodu a v [19], zmitiovany jev, kdy dochazi k pfesunu

(,spillover“) atomt mezi Rh a SnOs za jeho oxidace nebo redukce.

4.2.1. Srovnani s epitaxnim SnO,

Na polykrystalickém SnO- byly podobné jako na nesenych Rh/Sn &sticich
pozorovany velmi vyrazné jevy redukce Sn pfi depozici Rh a pfi ohfevu a s tim
souvisejici predavani atomt O mezi Rh ¢asticemi a Sn.

Na epitaxni SnO2(110) vrstvé byly efekty redukce Sn po depozici Rh a na-
sledném ohtevu velmi slabé. Naopak bylo pozorovano, ze i velmi tenké vrstva
epitaxniho SnO, (desitky ML) je schopna zamezit pfesunu O atomu z TiO2
substratu.

Tyto vlastnosti pravdépodobné souvisi se stabilitou SnO, vrstvy. Navic,
orientace (110) ma ze vSech povrchti SnOy nejnizsi volnou energii. Z toho se
da predpokladat, zZe je Castou orientaci povrchu SnOs zrn. Relativné slabé jsou
na v ném vazany O atomy v ,bridge* pozicich (viz obr. 29), které se mohou
uvolnit nasledkem vysoké teploty nebo iontového bombardu a pravdépodobné
hraji roli v rekonstrukci (4 x 1). Krom toho je ale povrch SnO5(110) velmi
stabilni. Proto je pravdépodobné, Ze pro zminované jevy, pozorované na po-
lykrystalickém SnQOs, jsou kli¢ové jiné orientace povrchu nebo hrany, schody,

defekty apod.
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V préci byly predstaveny vysledky zkouméani struktury povrcht a adsorbc-
nich vlastnosti vzhledem k molekuldm CO a Oy modelovych systémi Sn/Rh
a Rh/Sn0O,.

V ¢asti vénované Sn strukturdm na dvou rizné orientovanych povrsich
Rh — (110) a (111) — byl prozkoumén vyvoj vnitinich elektronovych hladin
a valen¢niho pasu v pribéhu vzniku povrchovych rekonstrukci a pti adsorbci
molekul CO.

Na systému Sn/Rh(110) byly pozorovany povrchové rekonstrukce, pro-
zkoumany jejich vlastnosti a navrzeny strukturni modely pro nékteré z nich,
odlisné od modelti navrhovanych v literature pro podobné systémy z divodu
zjisténych vlastnosti. Byly zjistény a vysvétleny rozdilny ve struktute povrchové
slitiny atomti Sn a Rh mezi zkoumanymi orientacemi. Vysledky o struktufe po-
vrchovych rekonstrukei systému Sn/Rh(110) a jejich adsorpénich vlastnosti se
piipravuji k publikaci. Zadn4 jina studie systému Sn/Rh(110) neni autorovi
z literatury zndma. Vysledky z Rh(111) byly publikovany v [90].

Cast zabyvajici se SnO, vrstvami popisuje autorem nalezené parametry
pro uspesnou pripravu a charakterizaci epitaxnich SnO2(110) vrstev. Na vy-
tvorenych epitaxnich vrstvach byla, obdobné jako na odpovidajicim povrchu
(110) monokrystalu SnOs a za podobnych podminek, pozorovana povrchova
rekonstrukce (4 x 1), coz je podle informaci autora poprvé, co byla tato (nebo
jakéakoliv jina) rekonstrukce pozorovdna na epitaxni vrstvé SnQO;. Vysledky
byly prezentovany na konferenci Japanese Society of Applied Physics v Kyotu
v r. 2006 a v ¢lancich [102, 103].

Byly zkoumény i vlastnosti polykrystalickych SnO, vrstev: rist Rh c¢astic,
jejich interakce s podlozkou a adsorpéni vlastnosti viiéi molekulam CO a Os:
byly pozorovany vyrazné jevy redukce Sn v pritomnosti Rh a predavani atom
O mezi Sn a Rh. Vysledky byly publikovany v ¢lanku [104]. Analogické expe-
rimenty byly provedeny i na epitaxnich SnOs vrstvach, na kterych byl efekt
redukce Sn vlivem Rh témér zanedbatelny. Bylo navrzeno vysvétleni tohoto

rozdilného chovani.
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Seznam pouzitych zkratek

AES: Augerova elektronové spektroskopie (11)

AFM: Mikroskopie atoméarnich sil (Atomic Force Microscopy) (17)

ARUPS: Angular Resolved Ultravioled Photoelectron Spectroscopy —
uhlové rozlisend ultrafialova fotoelektronova spektroskopie (9)

CVD: Chemicka depozice z plynné faze (Chemical Vapour Deposition) (7)

ESCA: Totéz, co XPS (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) (10)

HUMO: Nejjvyssi neobsazeny molekulovy orbit (Highest Unoccupied
Molecular Orbital) (4)

ISS: Spektroskopie rozptylu pomalych iontt (Ion Scattering Spectroscopy)
(12)

LEED: Difrakce pomalych elektroni (Low-Energy Electron Diffraction) (15)

LUMO: Nejnizsi neobsazeny molekulovy orbit (Lowest Unoccupied
molecular Orbital) (4)

MAP: Modifikovany Augertiv parametr (11)

MBE: Metoda epitaxe molekuldrnim svazkem (Moledular Beam Epitaxy) (7)

MBE: Metoda tvorby epitaxnich vrstev pomoci molekulového svazku
(Molecular Beam epitaxy) (23)

MEBES: Vyparovadlo pro materidly s vysokym bodem tani a nizkou tenzi
par urcitého typu konstrukce, pouzivajici k ohfevu vyparovaného
materialu elektronového bombardu (Micro Electron Beam Evaporation
Source) (21)

ML: monovrstva (30)

MSB: pracovisté Materials Science Beamline synchrotronu
Elettra v Terstu v Itélii (19)

NIMS: Japonsky Narodni tstav pro materidlovy vyzkum (National Institute
for Materials Science) (23)

RBS: Spektrometrie Rutherfordova zpétného rozptylu (Rutherford
Backscattering Spectrometry (14)

RHEED: Difrakce rychlych elektront na odraz (Reflection-High-Energy
Electron Diffraction) (16)
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SCLS: Energeticky posun vnitini hladiny povrchového atomu viici
odpovidajici hladiné atomu v objemu (Surface Core Level Shift) (29)

SMSI: Jev silné interakce dispergovaného kovu s podlozkou (Strong
Metal-Support Interaction) (3)

SRPES: Synchrotron Radiation Photo-Electron Spectroscopy (11)

TDS: Termodesorpéni spektroskopie (Thermal Desorption Spectroscopy)
(18)

XPD: X-ray Photoelecton Diffraction — rentgenovéa fotoelektronova difrakce
(9)

XPS: Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray Protoelectron
Spectroscopy) (10)
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