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Uvod

Ptekotny rozvoj technologii a jejich masové pouzivani s sebou piinaseji vzris-
tajici obavy o zivotni prosttfedi. Stale vétsi dulezitost je proto pripisovana zafize-
nim, ktera mohou prispé€t k jeho sledovani a ochrané. Do této kategorie bezesporu
patii i katalyzatory a plynové detektory. Cilem vyzkumu v této oblasti byva zlep-
seni jejich citlivosti, selektivity a stability. Toho se d4 dosdhnout dvéma zptisoby.
Vysledky jiz v minulosti pfinesla empirickd metoda pokusu a omylu. Se stale zvy-
Sujici se slozitosti a naroky kladenymi na tato zafizeni prevlada snaha detailné
porozumét zakladnim principtim jejich fungovani na mikroskopické trovni. Real-
né katalyzatory maji nejcastéji formu prasku, popf. kovovych nanocastic nesenych
na nevodivé podlozce. Zakladem plynovych detektort je elektroda z materialu,
ktery za pritomnosti urcitych plyn méni svou vodivost. Pokud maji tato zafizeni
pracovat v redlnych podminkach, je tfeba, aby byl pracovnimu prostiedi vysta-
ven co nejvétsi povrch aktivniho materialu, proto jsou prilis slozita na to, aby
se dala detailné popsat. Tyto potize soucasné s rozvojem UHV (ultravysoké va-
kuum) techniky a metod fyziky povrchi vedly k vyzkumu modelovych systémi,
které umoznuji ziskani detailnich znalosti o jejich struktufe a morfologii. O vyso-
ké pozornosti, ktera je vyzkumu modelovych katalyzatort a plynovych detektort

vénovana, svéd¢i napi. reserse [1, 2].

Oxid wolframu muze nabyvat rtznych stabilnich forem, od polovodice WO,
po nevodivy WO3, mezi tim existuje mnozstvi odlisnych mezistavi. WO, krysta-
lizuje v monoklinické soustavé podobné strukture MoQO,, krystalické WO3 mitize
v zavislosti na teploté existovat v péti rtznych forméch slozenych z rtzné de-
formovanych osmisténi WQOg s atomem wolframu v centru a atomy kysliku v
rozich. Mezi WO, a WO3 bylo pozorovano nékolik mezistavi se strukturou po-
dobnou struktufe RhOj3. Vlastnosti WO3 jsou silné ovlivnény misty, kde v jeho
struktufe chybi kyslik (poruchy, povrchové rekonstrukce). Takova mista jsou Cas-
to katalyticky aktivni [3], diky tomu je tento oxid zajimavy z hlediska pouziti jako
katalyzatoru [4]. Kyslikové vakance maji rovnéz velky vliv na optické vlastnosti
[5], které z oxidu wolframu ¢ini vhodny materiél pro pouziti v elektrochromickych

zaFizenich [6]. V neposledni fadé maji ve struktufe WOj3 defekty tvofené chybéji-



cim kyslikem rozhodujici vliv na vodivost oxidu [7], jejich ovlivnéni dopanty, ale
i plyny adsorbovanymi z atmosféry, proto mohou vést k jejim podstatnym zmé-
nam. Diky tomu je oxid wolframu velmi perspektivnim materidlem pro pouziti
v plynovych detektorech. Vzniklo jiz nékolik praci zamérenych na adsorpci NO,,

H,S ¢ NHj na povrchu WO; (napf. [8, 9, 10]).

Zpusoby pripravy vrstev oxidu wolframu maji velky vliv na jejich chemické
slozeni a vlastnosti, proto je jim vénovana velkd pozornost. V minulosti bylo
prozkouméno mnozstvi metod, napiiklad tepelné napafovani [11], kondenzace
chemickych par [12, 13], metoda sol - gel [14] ¢ oxidace tenké vrstvy wolframu
[15, 16].

K vytvoreni modelového systému, u kterého se da dobfe zkoumat jeho struk-
tura, je tfeba vyrobit epitaxni, tzn. krystalickou vrstvu, u které je kvili pouzitym
méficim metodam zadouci co nejvice omezit nabijeni. Oxid wolframu je ve stavu
WOj3; nevodivy, kviili poslednimu kritériu musi tedy jeho vrstva byt co nejtenci.
Jak se ukazuje, splnéni téchto pozadavkl miize byt pomérné obtizné. Ve skupiné
fyziky povrcht Katedry fyziky povrchi a plazmatu Matematicko - fyzikalni fakul-
ty Univerzity Karlovy probiha vyzkum modelovych systémt zaloZenych na oxidu
wolframu jiz delsi dobu. Béhem néj byly tyto vrstvy vytvareny oxidaci wolframo-
vych nanoé¢astic [15, 16], vypafovanim praskového oxidu wolframu [17], oxidaci
polykrystalické vrstvy kovového wolframu [18], magnetronovym reaktivnim na-
prasovanim [19], plazmatickou oxidaci povrchu monokrystalu kovového wolframu
[20, 21] ¢ kondenzaci chemickych par na povrchu slidy [22]. Pouze posledni dvé
z uvedenych metod vedly k rtstu orientovanych utvart, v pripadé kondenzace
par na slidé to vSak byly wolframové nanotycky. Pouze plazmatickou oxidaci se
podafilo vytvofit vhodnou tenkou oxidovou vrstvu, proto byl pravé tento postup
zvolen pro pripravu vzorki v této diplomové praci. V soucasné dobé probiha na
stejném pracovisti také vyzkum dalSich metod, které by mohly vést k vytvore-
ni kvalitnéjsi vrstvy za lépe definovanych podminek. Perspektivnim se v tomto

sméru jevi napafovani wolframu na povrch monokrystalu vhodnych kova (Pd,
Au,...).

Jiz nékolik praci ukazalo vliv, jaky miize mit dopovani oxidu wolframu vzac-
nymi kovy (Pt, Pd, Au) na jeho vlastnosti a chovani pfi expozici riznymi plyny
(napt. [23, 24, 25, 26]). Pfestoze jsou katalyzatory a plynové detektory na béa-
zi dopovaného oxidu wolframu jiz vyvijeny a vyzkouSeny pro rtzné latky, stale
nejsou znamy zakladni principy a strukturalni zavislosti prislusnych reakci. Proto

je vénovana pozornost vyzkumu modelovych systémi.



Ve skupiné fyziky povrchii probiha vyzkum modelovych systémi na bazi oxidu
wolframu jiz delsi dobu. Béhem té se podarilo vytvorit a popsat modelové sys-
témy Pd/WO3/W(110) a Pt/WO3/W(110) [21, 27]. Diplomova prace navazuje
na tento vyzkum a na autorovu bakalafskou praci. Cilem je pripravit a popsat
modelové systémy oxidu wolframu dopovaného vzacnymi kovy (Pt, Au). Struk-
tura pfipravenych systémil byla zkoumana pomoci difrakce rychlych elektroni na
odraz (RHEED), morfologie pomoci mikroskopie atoméarnich sil (AFM), slozeni
a chemicky stav pomoci elektronovych spektroskopii (XPS, SRPES). Soucasné
byl zkouman vliv redukce a ptripadné bimetalické interakce na vlastnosti celého

systému.



1 Teoreticka cast

1.1 Fotoelektronova spektroskopie (PES)

Fotoelektronové spektroskopie (PES - photoelectron spectroscopy) jsou v sou-
casné dobé jednou z nejpouzivanéjsich metod pro urcovani chemického slozeni a
stavu povrchtl pevnych latek. P¥i méfeni touto metodou je vzorek ozarovan elek-
tromagnetickym zarenim a méii se energetické spektrum elektront, které jsou v

dusledku fotoemise emitovany ze vzorku.

hv, et
E,
Povrch
Fermiho ) | qJ
mez 1
Ey(k)
k O

Obrazek 1.1: Schematické znazornéni fotoemise z vnitini hladiny pevné latky

Fotoemise je proces, pii kterém je energie ptichoziho fotonu o energii hv pre-
dana elektronu v néjaké z hladin ozareného atomu, tento elektron je poté vytrzen
ze své hladiny a emitovan do vakua. Zakladni bilan¢ni rovnice fotoemise vypada

takto:

hv = Ey(k) + Ex + ¢ (1.1)
kde hv je energie fotoni budiciho zafeni, Fy(k) je vazebna energie vztazena k
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Fermiho mezi latky vzorku, ¢ je vystupni prace a Ej je kineticka energie emi-
tovaného elektronu. P¥i znamé energii fotoni pouzitého zareni je diky ni mozné
urit vazebné energie elektroni v ozafovanych atomech (Podle rovnice (1.1) by
bylo tfeba znat jesté vystupni praci vzorku. Jak bude ukazano nize, pfi vlastnim
experimentu se této podmince vyhneme.). ProtoZe jsou vazebné energie jednotli-

vych prvkd znamé, umoznuje PES jejich identifikaci ve vzorku.
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Obrazek 1.2: Ukazka XPS spektra

P1i vlastnim experimentu je tfeba vzit v ivahu nékolik dalsich faktort, které
ovlivnuji vyslednou energii emitovaného elektronu a je tfeba zahrnout je do rov-
nice (1.1). Jednim z nich je kontaktni potencidl mezi vzorkem a spektrometrem
¢s — ¢, ktery je tfeba k pravé strané (1.1) pfi¢ist. Dalsim faktorem je pfitom-
nost okolnich atomi, které energii elektronu ovliviiuji dvéma zputsoby. Jednak
mohou mit vliv pfimo na velikost vazebné energie jednotlivych hladin, dale ovliv-
nuji i kone¢ny stav atomu. Elektron po svém odchodu zanechava v atomu misto,
atom pak relaxuje do konecného stavu obecné jiného nez byl stav pocatecni, to
pak také ovliviiuje vyslednou energii emitovaného elektronu. Tento jev se nazyva
elektronové stinéni a je také ovlivnén okolnimi atomy. Vyslednd zmeéna energie
AFE zpusobend obéma témito jevy se nazyva chemicky posuv a je treba ji ve
vztahu (1.1) také zohlednit. Po zohlednéni ptedchoziho a tpravé rovnice (1.1)

muzeme pro energetickou bilanci fotoefektu psat

hv = Ey(k) + AE + Ey + 6, (1.2)

Clen AFE je uziteény pravé proto, Ze nam dava informaci o chemickém stavu

prvki ve zkoumaném vzorku.



Hloubka priiniku elektromagnetického zareni do vzorku se pohybuje v fadech
mikrometrii (zavisi na materialu vzorku, energii a thlu dopadu budiciho zafeni).
Povrchovost metody je dana transportem elektronti v latce. Elektrony mohou byt
na své cesté k povrchu ovlivnény riznymi elastickymi i neelastickymi interakce-
mi. Pro metodu PES jsou vyuzitelné pouze elektrony, které stile nesou ptivodni
energii, tzn. ze neprodélaly cestou k povrchu zadnou energetickou ztratu. Prav-
dépodobnost neelastické interakce (vzristajici s vystupni hloubkou) je popsana
parametrem zvanym stfedni volna draha elektronu [, v literatufe Casto uvadéném
pod zkratkou IMFP (inelastic mean free path). Jeji velikost je fadové v nanome-
trech (napf. pro elektrony o energii 1 kV v kovech je to cca 2,5 nm). Elektrony,
které cestou k povrchu néjakou ztratu prodeélaly, pfispivaji k pozadi. Protoze kaz-
d4 energetickd ztrata posouva elektron k nizsi kinetické energii, coz podle (1.2)
znamena vyssi vazebnou energii v PES spektru, velikost pozadi se zvysujici se
vazebnou energii roste, jak je vidét naptiklad na obrazku 1.2. Charakteristické

ztratové procesy elektronii v latce jsou nasledujici:

1. Vybuzeni vibrac¢nich stavii adsorbatu (velikost AE je 5 - 500 meV)
2. Vybuzeni plazmonti (AF je 5 - 60 eV)

3. ITonizacni ztraty

Ve spektru se mohou na vyssich energiich a v charakteristickych vzdalenostech
od zakladni linie objevit linie prislusejici charakteristickym plazmonovym a ioni-
zacnim ztratam (na detekci vibra¢nich ztrat nema typicky experiment dostatecné

rozliSent).

Fotoelektronové experimenty s vysokym rozlisenim (SRPES - fotoelektronova
spektroskopie buzené synchrotronovym zafenim, viz nize) umoznily vyuziti spe-
cidlniho druhu chemického posuvu. Ten je zvlasté dilezity pro fyziku povrchi,
vyskytuje se totiz pouze u povrchovych atomu. Pii tvorbé kovi z jednotlivych
atomt se z ptivodnich diskrétnich elektronovych hladin tvofi spojité pasy. Protoze
povrchové atomy maji méné sousedt nez objemové, da se u nich ocekavat mensi
sitka téchto pasti. K zachovani nabojové neutrality na povrchu je nutné, aby se
stted nejvyssi slupky posunul z pozice, kterou maji objemové atomy tak, aby bylo
prumérné zaplnéni u povrchové i objemové nejvyssi slupky stejné (viz. obr. 1.3).
Tato zména se projevi i ve vnitinich slupkach povrchovych atomi. Jak je patrné
z obrazku 1.3, smér této zmény zavisi na mife obsazeni posledni slupky. Pokud
je obsazena z méné nez jedné poloviny, posunuji se vazebné energie smérem k

nizsim hodnotam, pokud je obsazena z vice nez jedné poloviny, je tomu naopak.



Tento jev se v literatufe oznacuje zkratkou SCLS (surface core leve shift). Vice o
ném ¢tenaf najde napf. v [28].

Objem Povrch Objem Povrch

)-1. 6E L oF

E—— [ 5E Eo——

Obrazek 1.3: Schéma vlivu zizeni vrchniho pasu u povrchovych atomt na relativni
lokalni elektrostaticky potencial u kovi s nejvyssim pasem zaplnénym z méné (vlevo)
a vice (vpravo) nez poloviny

Dira, ktera vznikne v atomu po odchodu fotoelektronu, se zaplni néjakym z
elektronti z vyssi slupky. Piebytecna energie je bud vyzafena ve formé elektromag-
netického zareni, nebo je pfedana néjakému z dalsich elektronii v obalu atomu.
Ten pak mutze atom opustit a také prispét do zméreného spektra. Tomuto jevu se
fikd Augerova emise. Kineticka energie téchto tzv. Augerovych elektroni zavisi
pouze na tii zucastnénych hladinach, ne na primarnim zareni. Ve fotoelektrono-
vém spektru se tak daji Augerovy linie snadno rozeznat, pokud mizeme zménit
energii primarniho svazku, protoze na rozdil od fotoelektroni se kinetické energie
Augerovych elektronii s touto energii neméni. Metoda, ktera tento jev pouziva
ke zkouméani chemického sloZeni, se nazyva Augerova elektronova spektroskopie

(AES) a jako primérniho ¢inidla nejcastéji vyuzivéa elektronového svazku.

Na obrazku 1.4 je znazornéno schéma aparatury PES. Zdroje zafeni se lisi
poskytovanou energii a intenzitou svazku, ale i dostupnosti. Jednou z moznosti je
pouziti héliové vybojky, ktera poskytuje ultrafialové zareni o energiich hv = 21,2
eV (Hel) a hv = 40,8 eV (He II). Této metodé se Fika ultrafialova fotoelektronova
spektroskopie (UPS). Vzhledem k malé energii je tato metoda silné povrchova a

vhodna ke zkoumani valen¢niho péasu.

Metoda XPS (rentgenova fotoelektronova spektroskopie) vyuziva jako zdroje
zareni rentgenové lampy s anodami z riznych materialii. Nejcast€ji to jsou hlinik,
jehoz hlavni ¢ara Al K, poskytuje zafeni o energii hv = 1486,6 eV, a hotcik s
hlavni ¢arou Mg K, o energii hv = 1253,6 eV. Tyto energie jsou uz dost velké na

to, aby se s nimi daly zkoumat vnitini hladiny elektronového obalu. Rentgenové
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lampy produkuji kromé hlavnich jesté vedlejsi linie na vysSich energiich. Ty se
v XPS spektru projevuji jako satelitni linie o intenzité cca 2 - 10% hlavni linie,
posunuté smérem k nizsim vazebnym energiim o energii charakteristickou pro
dany material anody. Na anodé navic vznika i brzdné zareni, které se projevuje v
pozadi fotoelektronového spektra. Vedlejsi linie i brzdné zafeni je mozné omezit
pomoci monochroméatoru. Ten vSak vyrazné snizuje intenzitu zareni, proto se ho

na XPS aparaturach vétsinou nepouziva.

Vv

hv
M i

Obrazek 1.4: Schéma aparatury PES: Z - zdroj elmag. zafeni, M - monochroméator, V
- vzorek, A - analyzator, D - detektor

Nejlepsim zdrojem zafeni pro PES je synchrotron. Metoda, ktera ho vyuzi-
vé, se podle néj oznacuje zkratkou SRPES (synchrotron radiation photoelectron
spectroscopy ). Synchrotronové zéfeni se vyznacuje vysokou intenzitou umoznujici
bezproblémové pouziti monochroméatoru. Diky tomu se dé energie zareni presné
naladit na pozadovanou hodnotu a energetické rozpéti svazku je velmi malé, coz

umoznuje dosdhnout vysokého rozliseni fotoelektronového spektra.

Analyzator slouzi k rozdéleni elektronti podle jejich kinetické energie. Exis-
tuje nékolik typt, v soucasné dobé je v bézné laboratorni praxi nejpouzivanéjsi
hemisféricky analyzator, jehoz schéma je na obrazku 1.5. Tento pristroj je tvo-
fen dvéma soustrednymi polokoulemi, na néz je vlozeno rozdilné napéti. Energie
Ey elektronit fokusovanych na vystupni stérbiné souvisi s rozdilem potenciala
privedenych na hemisféry AV vztahem

Ry Ry

eAV = E, <E - E) (1.3)



Vzorek

M
Nasobic Elektronova %

optika L J hv

+

Obrazek 1.5: Hemisféricky analyzator

Pred vstupni Stérbinu je umistovana elektronova optika, ktera brzdi pricho-
zi elektrony o energii eV, a fokusuje je na vstupni Stérbinu analyzatoru. Takto
vybaveny analyzator je mozno pouzivat ve dvou rezimech. V rezimu FAT (fixed
analyser transmission) zustava AV konstantni a méni se V,.. Vyhodou tohoto mé-
du je, ze sitka nameérenych linii ve spektru nezavisi na kinetické energii fotoelek-
trond. V rezimu CRR (constant retard ratio) ztistava staly podil energie, kterou
elektron ztrati po priichodu brzdnym potencialem, k priichozi energii analyzatoru
(EE—ZVT) V tomto usporadani zistava konstantni relativni rozliSeni AE/E po celé

Sifce spektra.

Protoze proudy vychazejici z analyzatoru byvaji velmi malé (obvykle I <
107 mA), pouziva se jako detektor zpravidla n&kolik diskrétnich kanalkovych

nsobi¢l se ziskem 10° - 108, nebo kanalkova desticka.

Aby aparatura mohla pracovat, musi byt atmosféra uvnitt dost fidka na to,
aby umoznovala fotoelektrontim bezproblémovou cestu od vzorku do analyzato-
ru, coz vyzaduje tlak v komote ne vyssi nez 1073 Pa. To vSak neni limitujicim
faktorem, nebot pro zajisténi dostatecné ¢istoty vzorku je tfeba dosdhnout tlak
maximalné v ifddech 10~7 Pa. Teprve pak stoupne doba tvorby jedné monovrstvy
na povrchu vzorku na potiebné desitky minut. Vice o metodé PES je k nalezeni
napiiklad v [28].
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1.2 Difrakce rychlych elektront na odraz
(RHEED)

K objevu difrakce coby uc¢inného nastroje ke zkoumani struktury pevnych 1a-
tek doslo jiz na zacatku dvacatého stoleti (1912: Knipping, Laue - Rentgenova
difrakce). K objevu elektronové difrakce doslo v roce 1927 [29, 30|, prvni méte-
ni elektronovou difrakei v konfiguraci RHEED doslo rok poté [31, 32]. Vétsiho
rozmachu se vSsak metoda RHEED dockala az v druhé poloviné dvacatého sto-
leti s rozvojem vakuové techniky a s ni souvisejicich metod pfipravy material

(vakuové napafovani, epitaxe molekularnich svazkd...).

Elektronové difrakce vyuzivaji vlnovych vlastnosti elektronti popsanych v kvan-
tové teorii. Elektronu o hybnosti p 1ze podle znamé de Broglieho rovnice prisoudit

vlnovou délku

h
A= (1.4)

N 24

si vlnovou délku pomoci kinetické energie E = eU elektronu proslého urychlova-
cim napétim U. Pii pouziti vztahu mezi hybnosti a kinetickou energii znamého z

klasické mechaniky ziskdme z rovnice (1.4) vztah

h2
— 1.
A 2mE ( 5>

kde m je hmotnost elektronu. Tento vztah se d4 dobfe pouzit pro elektrony s
energii mensi nez 10 keV. V metodé RHEED se pouziva svazku elektronti o ener-
giich pfiblizné 8 - 30 keV (mohou vSak byt pouzity i energie vyssi, az 100 keV),
proto je nutné do vztahu (1.5) zavést relativistickou korekci. Z Diracovy rovnice

se da odvodit:

(E +moc?)? = mic* + p*c? (1.6)

kde myg je klidova hmotnost elektronu. Odtud ziskdvame vztah pro vlnovou délku

relativistického elektronu:




Této viné prislusi vilnovy vektor k: se smérem kolmym na vlnoplochu a velikosti

—»_27T

Ikl == (1.8)

Pokud takova vina dopada na usporadany material, dochazi k difrakci na
jeho atomech a nésledné interferenci vzniklych svazkt. Zakladni a nejjednodussi
predstava o difrakci je zndzornéna na obrazku 1.6. Paprsek dopada pod thlem «
na dvé rovnobézné roviny o vzdalenosti d a je rozptylovan usporadanymi atomy,
ze kterych jsou tyto roviny tvoreny. Pii vhodném thlu o bude drahovy rozdil
2Al roven celoCiselnému nasobku vlnové délky dopadajiciho vinéni a dojde ke

konstruktivni interferenci. Vztah, ktery to vyjadiuje, se nazyva Braggtv zakon:

2dsina = nA (1.9)

kde n je libovolné celé ¢islo. Z Braggova zakona je také vidét, ze k difrakci nemuize

dojit, pokud je mezirovinova vzdalenost mensi nez polovina vlnové délky.

/ \
/ \,
/ \
7
/
/
/
2
7
,’\,
/
/
Al

Obrazek 1.6: Braggiiv zakon

Tomuto popisu se fika geometricka teorie difrakce. Dava informaci o smérech
difrakénich maxim, uz vsak nepopisuje velikost a priibéh jejich intenzity ani je-
jich tvar; tyto vlastnosti castecné popisuje az teorie kinematicka. Ta se opird o
nékolik zjednoduseni. Poc¢ita s tim, Ze se monochromaticky svazek rozptyluje na
dokonalém krystalu, v kazdém misté se rozptyluje pouze jeho zanedbatelna cast,
dopadajici i odrazené viny jsou rovinné, zanedbava se absorpce paprsku v mate-
ridlu, interakce mezi dopadajicimi a odrazenymi vinami a také nékolikanasobny

nebo neelasticky rozptyl.
Dokonaly krystal je invariantni vzhledem k posunuti
T = ud@ + vb + we (1.10)

kde @, b a ¢ jsou vektory krystalové mrize a u, v a w libovolna celé ¢isla. Dopadajici
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vlnéni se rozptyluje na elektronovém obalu, proto je diilezita elektronova hustota

n(r), kterou mizeme diky (1.10) rozlozit do fourierovy rady:

n(i+T)=n(), n(i)= neexp(iG-7) (1.11)
G
kde:

G = hd* + kb* + I¢* (1.12)

je vektor reciproké mfize, h, k a [ jsou cela cisla. Pro amplitudu rozptyleného

vinéni plati:

A= /V n(7) exp(—iAk-7)dV (1.13)

kde Ak = k — ko je rozdil mezi dopadajici a rozpt§lenou vlnou (k?) a E) Po
dosazeni (1.11) do (1.13) ziskdme pro amplitudu vyraz

A= / ne exp(ilG — Ak AV (1.14)

Pokud nalezneme takovou hodnotu exponentu, aby byla imaginarni slozka vyrazu

pod integralem v rovnici (1.14) nulové, ziskdme difrakéni podminku

G = Ak (1.15)

Po vynéasobeni rovnice 1.15 bazovymi vektory a tpravy s vyuzitim vztahti mezi

vektory zékladni a reciproké mfize (viz. napt. [33]), ziskdme Laueho difrakéni

podminky:
i Ak = 2rh
b- Ak = 2k (1.16)
& Ak = 2nl

Protoze bereme v tivahu pouze pruzny rozptyl (tzn. |k| = |ko|), miZeme psat
2k-H + H* = 0 (1.17)

odtud pak plyne i Braggiv zakon.
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Vztah (1.15) se d& pfi podmince striktné pruzného rozptylu vyjadiit i graficky:
Sestrojime miizku reciprokou k miizce zkoumaného objektu a do jednoho z jejich
bodl umistime koncovy bod vektoru /50. Do pocatku tohoto vektoru umistime
stied sféry o poloméru |ko|. Tato sféra se nazjvé Ewaldova. Z (1.15) a diky tomu,
ze bereme v ivahu jen pruzny rozptyl, tzn. \150| = |E | pak mtiZeme ¥ici, Ze difrakéni
maxima se budou nachéazet v mistech, kde Ewaldova sféra protina néjaky bod

reciproké miizky (viz. obrazek 1.7).

e o o o o
e o o
e o
e o
e o
e o
o o
e o o o
e o o o o
Obrazek 1.7: Ewaldova konstrukce Obrazek 1.8: Ewaldova konstrukce
pro objemovou difrakci pro povrchovou difrakci

Pokud vezmeme v tivahu atomarné rovny povrch, nabude reciproka mriz tvaru
ty¢i k tomuto povrchu kolmych [33], Ewaldova konstrukce potom bude vypadat
jako na obrazku 1.8. Metoda RHEED vyuziva priméarniho svazku elektronti o
vysokych energiich, proto bude polomér Ewaldovy sféry (rovny |k| = 27/)) dost
velky na to, abychom mohli vysledny difraktogram povazovat za témér rovinny

fez reciprokou miizkou.

Vezmeme - li v ivahu koneény krystal o N buiikach (to mtzeme, pokud je ko-
herentni délka primarniho svazku zanedbatelna oproti velikosti tohoto krystalu),

prejde vyraz (1.13) na tvar

A= N/ n () exp(—iG- F)dV = NS¢ (1.18)
v
ve kterém integrujeme pfes jednu bunku. Veliciné Sg se fikd strukturni faktor.

Pokud vezmeme v tvahu béazi bunky skladajici se z m atomi, mizeme napsat

elektronovou hustotu jako prispévek od kazdého jednotlivého atomu

(/) =Y n;(F =) (1.19)



Strukturni faktor pak mtzeme vyjadrit jako

Se = Z/ n; (7 — 1) exp(—iG- 7)dV =

_ Zexp /v n;(7) exp(—iCG- )dV = (1.20)

37

= Z 1 exp(—iG- ) = ij exp(—2mi(x;h + yk + 2;1)

J=1 J=1

kde

f = / 0 (7) exp(—iG- p)dV (1.21)
1%
je atomovy rozptylovy faktor. Vezméme si nyni krystal o miizkovych parametrech

a, b, carozmérech N,-a, Ny- b, N.- c. Kazda jeho burika ma stejny strukturni faktor

a pro amplitudu rozptylené viny mtzeme psat:

A= S/ exp(—iAk-7)dV (1.22)
14

Pf#i experimentu pozorujeme intenzitu I ~ |A|?. Po provedeni p¥islusné integrace

ziskavame vyraz

A" = |S*

sin2(%N Akga) sin®(3N,Akyb) sin®(3 N Ak.c)
S TAT (1.23)
2

pa)  sin?(LAkD)  sin?(LAk.c)

Typicky pribéh intenzity difrakéni stopy je zndzornén na obrazku 1.9. Je-
ho vyska je pfimo tmérna druhé mocniné a polositka nepiimo imérna velikosti
objektu, na kterém probihé difrakce. Tvar difrakéni stopy je ovsem zavisly na dal-
sich faktorech, jako jsou morfologie povrchu, rozbihavost elektronového svazku,

vlastnosti stinitka a dalsi.

Jak je patrné z konstrukce na obrazku 1.8, je v idedlnim pripadé difraktogram
RHEED tvoren fadou bodt rozlozenych v ptilkruhu. Protoze vsak jak Ewaldova
sféra (dtsledkem rozbihavosti a jistého rozptylu energii elektroni ve svazku), tak
tyCe reciproké mfize (diky koneénym rozmérim krystalu) maji urcitou tloustku,

je Castéjsim piipadem difraktogram tvoreny fadou rovnobéznych ¢ar. U hrubého
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povrchu se také stava, ze svazek prochazi povrchovymi utvary a ziskavame ob-
jemovou (bodovou) difrakci. Na difraktogramech kvalitnéjsich povrchi jsou také
pozorovany tzv. Kikuchiho linie vytvorené elektrony, které prodélaly neelastickou
srazku a presto stale splnuji Braggovu podminku. Detailnéjsi informace o typech

v difraktogramu pozorovanych ttvart ¢tenaf nalezne napf. v [33].

[

Obréazek 1.9: Pribéh intenzity difrakéni stopy

7 difraktogramu se kromé vyse uvedeného da urcit u mezirovinova vzdalenost
a miizkova konstanta zkoumaného krystalu. Mezi mezirovinovou vzdalenosti dy;
rovin s Millerovymi indexy (viz. napt. [33]) h, k, [ a velikosti piislusného vektoru

reciproké miize Gjy existuje vztah

dppy = —— (1.24)

Pokud se tedy podaii prifadit jednotlivym stopam v difraktogramu odpovidajici
Millerovy indexy (to muZe byt u neznamé struktury zna¢né obtiZzné) mizeme

mezirovinovou vzdalenost urcit pomoci vztahu

dppy = —2- (1.25)

kde Rpx je vzdalenost prislusnych bodid v difraktogramu. LA je tzv. difrakéni

konstanta pristroje. D4 se urcit z geometrie aparatury a vlnové délky elektronti
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vz

ve svazku. PTesnéjsi je ovSsem jeji urceni pomoci méfeni na kalibra¢nim vzorku o

znamych strukturnich parametrech.

Vztahy mezi mezirovinovou vzdalenosti a mtizkovou konstantou se lisi podle

typu krystalografické miize. Pro kubickou mfiz plati nasledujici:

a = dhkl V h? + k2 + [2 (126)

Na obrazku 1.10 je znazornéno schéma aparatury RHEED. Elektronové dé-
lo a elektronové optika zajistuji fokusovany monoenergeticky svazek, ktery pod
malym uhlem (typicky kolem 3°) dopadé na vzorek. Difragované svazky pak do-
padaji na stinitko, kde jsou snimany dnes jiz prakticky vyluéné CCD kamerou.
Drzak vzorku musi umoznovat jeho otaceni kolem svislé osy, presné nastaveni

polohy ve vsech tfech souradnicich a naklanéni.

El. optika O [7 Naparovaci zdroje
== St

S e

Obrazek 1.10: Schéma uspoiradani metody RHEED

Maly thel dopadu svazku zajistuje nizkou hloubku priniku elektronti do vzor-
ku (u standardnich p¥istrojii jsou to maximélné jednotky nanometri), diky tomu

je RHEED vysoce povrchovou metodou

Vyhoda pouzité geometrie tkvi predevsim ve volném misté nad vzorkem, kam
se daji umistit vyparovaci zdroje, takze je mozné sledovat zmény struktury béhem
epitaxe v readlném case, popt. analyzator energii umoznujici navic soucasné méreni
metodami elektronovych spektroskopii (AES, XPS...).

Aby byla zajisténa dostatecné velka stfedni volna draha elektront, je tieba,
aby byl pfistroj umistén v prostfedi o tlaku mensim nez 1073 Pa. Stejné jako u
PES je vSak limitujicim faktorem cistota vzorku, ktera vyzaduje tlaky maximalné
1077 Pa.

Metoda RHEED mtize byt s vyhodou kombinovéna s metodou RHEELS (re-
flection high energy electron loss spectroscopy), kterd zkouméa charakteristické

ztraty energii rozptylenych elektronu, ¢i s metodou AES.
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1.3 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

K objevu mikroskopie atoméarnich sil (AFM - atomic force microscopy) coby
prostfedku ke zkouméni morfologie povrchtt pevnych latek doslo v roce 1981 [34].
Zékladem metody AFM je méteni interakéni sily mezi vzorkem a hrotem pomoci
sondy tvofené ostrym hrotem a pruznym raménkem (viz obr. 1.11). Vzijemné
silové piisobeni mezi hrotem a povrchem vzorku ohyba nosnik. Z velikosti ohybu

je pak mozné urcit silu, kterou na sebe hrot a vzorek ptisobi.

Fotodetektor

Laser . \\

~. -
~, s
~o -

Ramenko o8t
&tna
Hrot P

vazba
Posuv JH

Obréazek 1.11: Schéma pristroje pro AFM

Sily mezi hrotem a vzorkem se daji popsat rizné. Nejcastéji se pouziva pri-

blizného vyjadieni van der Waalsovych sil pomoci Leonard - Jonesova potencialu:

U, = Uy {—2 (%)6 + (%)u} (1.27)
kde r je vzdéalenost mezi hrotem a vzorkem a Uj je minimalni potencial, kterého
systém nabyva v rovnovazné vzdélenosti ro. Prvni ¢len (Sest4 mocnina) vyjadiuje
pritazlivé ptisobeni mezi dipdly ve hrotu a ve vzorku. Piivodcem druhého c¢lenu
jsou kratkodosahové odpudivé sily zapfi¢inéné Pauliho vylucovacim principem a
vzajemnym pusobenim jader atomu. Pro interakéni energii systému vzorek - hrot

pak mizeme psat:

W = /Vh /v Uy (r — r"Ynp(r")ng, (r)dvdv’ (1.28)

kde nj a n, jsou atomové hustoty hrotu a vzorku. Pro silu potom miizeme napsat:

F = —grad(W) (1.29)
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Obecné ma tato sila jak kolmou tak vodorovnou slozku vzhledem k povrchu
vzorku a jeji presny popis miize byt slozity. V kazdém pripadé vsak plati, ze pred
rovnovaznou polohou ptisobi pritazlivé, mezi rovnovaznou polohou a vzorkem
odpudivé (viz. obr. 1.12).

Sila

Kontaktni

rezim Odpudivé
sily

Vzdalenost hrotu
od vzorku

Pritazlive
Bezkontaktni sily
rezim

Obrazek 1.12: Zavislost velikosti meziatoméarnich sil mezi hrotem a vzorkem na vzda-
lenosti hrotu od vzorku

Pro ziskavani informaci o morfologii vzorku je tfeba velmi pfesné mérit ohnu-
ti raménka. Toho se nejcastéji dosahuje pomoci optického systému slozeného z
laseru a fotodetektoru. Paprsek laseru je zaostfen na plosku raménka, odrazeny
paprsek dopadé na fotodetektor (viz. obr. 1.11). Fotodetektor je zpravidla tvo-
fen ¢tyfmi kvadranty ze ¢tyT nezavislych fotodiod. Diky tomu je mozné urcovat

odklon paprsku od stfedni polohy jak v horizontalnim, tak ve vertikalnim sméru.

Rastrovani sondy po vzorku miize probihat v nékolika rtznych rezimech. V
kontaktnim rezimu slouzi jako signal mira ohnuti raménka. Aby byl co nejvice
omezen sum, ke kterému je méreni témeét konstantniho signalu nachylné, pouzivaji
se mékka raménka. Kvuli charakteru sil (hlavné velikosti zmény sily se zménou
vzdalenosti od vzorku) je vyhodné udrzovat hrot mezi rovnovaznou vzdélenosti
a vzorkem (viz. obr. 1.12), tedy téméf v kontaktu se vzorkem. V tomto rezimu
se da mérit dvéma zptsoby. Pii méfeni s konstantni silou udrzuje zpétna vazba
pomoci nastaveni vertikalni soufadnice staly ohyb raménka. Zmérena data pak
predstavuji topografii vzorku. Pii méfeni s konstantni vyskou je udrzovana stala
prumeérna vyska hrotu nad vzorkem a méfi se ohnuti raménka. Zpracovani téchto
je navic na vzorku naadsorbovana vrstva kapaliny, coz je Casty pripad pfi méfeni
na vzduchu, projevuji se i kapilarni sily. Nevyhodou kontaktniho rezimu je mozné

poskozeni vzorku nebo hrotu pfi jejich vzajemném dotyku.
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V bezkontaktnim rezimu je hrot udrzovan vyse nad vzorkem (viz. obr. 1.12)
a rozkmitan tésné nad svou rezonancni frekvenci s amplitudou mensi nez 10 nm.
Pritomnost sil mezi vzorkem a hrotem snizuje rezonancni frekvenci hrotu, coz se
projevuje ve zméné frekvence a amplitudy jeho nucenych kmitt. Zpétna vazba je
v tomto rezimu nastavena na udrzovani bud stélé frekvence, nebo stéle amplitudy
pomoci zmény vzdalenosti mezi hrotem a vzorkem. Tim se ziskava informace o
topografii vzorku. Méfeni v bezkontaktnim rezimu je vhodné pro méné odolné,
napt. biologické vzorky. Oproti kontaktnimu rezimu ma ten bezkontaktni pti mé-
feni na vzduchu podstatnou nevyhodu. Naméfena topografie je totiz kombinaci
topografie vzorku a naadsorbované vrstvy kapaliny. Dalsi nevyhodou je pomérné
slaby signal, ktery pfi tomto méteni ziskavame. Kviili tomu je tieba pouzit velmi
citlivou elektroniku. Pti pouziti tuhého raménka a v UHV podminkéach bylo v

tomto rezimu poprvé dosazeno atomového rozliSeni pomoci AFM.

Nejcastéjsim rezimem pouzivanym pii méfeni na vzduchu je tzv. dynamicky
kontaktni Fezim (v anglické literatufe nejéastéji zvany ,tapping mode®). Pfi ném
je podobné jako v bezkontaktnim fezimu hrot rozkmitan na frekvenci blizkou
rezonanc¢ni. Amplituda téchto kmitt je vSak tentokrat vétsi, standardné 10 - 100
nm. V jedné fazi kmitt se tak hrot dostava do oblasti odpudivych sil, ve kterych
probihd méteni v kontaktnim rezimu (obr. 1.12). Zpétnd vazba ovlada vysku
hrotu nad vzorkem tak, aby ztistala zachovana stala amplituda kmitt. Métfeni v
tomto rezimu nevyzaduje tak citlivou elektroniku, jako je tomu u bezkontaktniho
rezimu, neni tak ovliviiovano pfipadnou naadsorbovanou vrstvou tekutiny a je
setrnéjsi ke vzorku i hrotu nez u kontaktniho rezimu.

Pfi méfeni s kmitajicim hrotem je navic mozné mérit i fazovy posuv kmiti.
Ten je castecné také zavisly na topografii vzorku, zaroven vsak také na nékterych
vlastnostech materialu. Diky tomu je v jistych pfipadech mozné pii méreni s AFM

ziskat materidlové rozliSeni.

Méreni AFM ma nékolik nevyhod. Snimand oblast je pomérné mala (priblizné
150 x 150 pm) a maximélni vyska ttvari na vzorku je omezena pfiblizné na 10
pm. Také doba potfebna na ziskani jednoho snimku je pomérné velkd, typicky
nékolik minut. Presnost méreni nepiiznivé ovliviiuji nékteré vlastnosti piezoelek-
trickych materialti. Mezi ty patii nelinearity, hystereze a teceni materidlu (tzv.
wcreep” ). Navic pfi konstrukei piezoelektrického posuvu neni mozné zcela odstra-
nit tzv. k¥izovy jev, kdy zamyslend zména polohy v jedné ose indukuje pohyb i
v dalSich osach. Dalsi artefakty pii méfeni vznikaji disledkem tvaru hrotu, diky
elektronickému Sumu ve zpétné vazbé, v disledku otfesi atp.. Vice informaci o
technice AFM ziska ¢tenaf napiiklad v [35].
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Metody pouzité pri pripraveé vzorki

Iontovy bombard

Iontovy bombard je v laboratorni praxi oblibenou metodou ¢isténi vzorku v
UHYV podminkéach. Vzorek je bombardovan nefokusovanym svazkem ionti pracov-
niho plynu. Ty pfedaji svou energii a hybnost povrchu, dojde ke vzniku linearni
srazkové kaskady a nékteré atomy ¢i shluky atomt jsou uvolnény z povrchu. Cely
proces teoreticky popsal P. Sigmund v [36]. Jako zdroje urychlenych ionti se vy-
uziva iontového déla, ve kterém jsou atomy pracovniho plynu ionizovany narazem
elektront a nasledné napétim urychleny smérem ke vzorku. Pracovni plyn by mél
nim a ¢isténym povrchem. Vétsinou se pouziva argon. Idealni urychlovaci energie
je kolem 100 keV. Do této hranice vytézek stoupa diky vétsi pfedané energii a
hybnosti, dale klesa, protoze se ionty zacinaji dostavat prilis hluboko do vzorku a
jen mensi cast srazkové kaskady dosahne k povrchu. Vytézek také silné zavisi na
uhlu, pod kterym ionty dopadaji na povrch. Optimum se v zavislosti na pracov-
nim plynu a odprasovaném materidlu pohybuje mezi 55° a 85°. Nevyhodou této
metody je znacné rozruseni a zdrsnéni povrchu, ke kterému pii bombardu docha-
zi. PTi vysSich energiich také mtze dojit k zabudovani iontd pracovniho plynu
do vzorku (existuji ovSem postupy, které naopak obou efektii vyuzivaji). V pii-
padé viceslozkového materidlu muze také dochéazet k preferenénimu odprasovani

nekterych prvka.

Ohrev v UHV

Ohfev ve vakuu je velmi Setrnou metodou, pomoci které se daji odstranit
predevsim slabéji vazané naadsorbované plyny. S vyssi teplotou také roste prav-

dépodobnost samovolného preskupovani atomi v latce, proto se ohfevu casto
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pouziva pro vyhojeni povrchu rozruseného iontovym bombardem. Teplota sub-
stratu navic velkou mérou ovliviiuje mobilitu deponovanych atom, coz z ni ¢ini

velmi dilezity parametr pfi tvorbé vrstev.

Vakuové naparovani

Vakuové naparovani je pro svou nizkou depozi¢ni rychlost a nutnost UHV
podminek pfedurceno k pouziti jako zptisobu pripravy epitaxnich vrstev v za-
kladnim vyzkumu. Deponovany material je tfeba ohfat na teplotu, pii které ma
dostatecné vysokou tenzi par. Toho je mozné dosdhnout dvéma zptsoby: Pokud
je tenze par dostatecna jiz v okoli bodu tani deponovaného materialu, je mozné
ohtivat elektronovym bombardem pfimo drat ¢i félii z deponovaného materia-
lu. V ostatnich pfipadech je tfeba materidl umistit do kelimku ohfivaného bud
také elektronovym bombardem, nebo (v pfipadé nevodivého kelimku) topnym
vodicem. Material kelimku musi byt vhodné zvolen tak, aby vydrzel dostatecnou
teplotu, nereagoval z deponovanym materidlem a vlivem kapilarnich jevi nedo-
chazelo k prilis velkému rozlézani materidlu po sténach kelimku. V ramci této
prace bylo deponovano zlato z grafitového kelimku a platina pfimym ohfevem

platinového dratu.

2.2 Experimentalni zarizeni

Aparatura RHEED

Cést prace zahrnujici experimenty RHEED a XPS probéhla na aparatufe
RHEED ve skupiné fyziky povrchii na katedfe fyziky povrchi a plazmatu MFF
UK. Aparatura se sklada z pripravné a hlavni komory. P¥ipravna komora je vyba-
vena iontovym délem pro ¢isténi vzorku a zafizenim umoznujicim oxidaci vzorku
v kyslikovém plazmatu, a to i za zvySené teploty. Kontrolu teploty zde zajistuje
Cr - Al termoélanek. Cerpaci jednotka skladajici se z turbomolekularni a rotacni
scroll vyvévy umoziiuje dosdhnout tlakii nizsich nez 107> Pa. Mezi piipravnou a
hlavni komorou je plochymi ventily oddélen zasobnik vzorku pro jejich uchova-
ni a rychlou vyménu pod vakuem. K manipulaci se vzorkem slouzi magneticky

transfer.

Hlavni komora je cerpana triodovou iontovou sorpc¢ni vyvévou, diky které
je zde dosahovano mezniho tlaku lepsiho nez 107 Pa. Pro rychlejsi vyderpani

plyni zbytkové atmosféry je také pripojena titanova sublimacni vyvéva. Drzak
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Obrazek 2.1: Aparatura RHEED

vzorku umoznuje jeho otaceni kolem svislé osy, pohyb ve vSech tfech smérech a
také naklanéni pro zménu thlu dopadu primarnich elektrond. Na drzaku je navic
umisténo zarizeni pro elektronovy bombard, které dokaze ohiat vzorek na teploty
pres 1000°C.

Elektronové délo pouzivané k méreni metodami RHEED, RHEELS a RHE-
ED - AES je pfevzato z elektronového mikroskopu MIRA firmy Tescan. Mize
vytvaret svazek primérnich elektronii o energi nastavitelné na 10 - 30 keV a je
diferencialné ¢erpano mensi iontovou vyvévou. Za délem jsou umistény fokusac-
ni a deflekéni civky pro presné nastaveni dopadu paprsku na vzorek. Na druhé
strané se nachazi brzdny analyzator RHEA-100 firmy Staib Instruments, ktery
umoznuje jak klasické snimani difraktogrami pomoci CCD kamery, tak energe-
tickou filtraci difraktovanych elektronii a méreni spekter jejich charakteristickych

energetickych ztrat.

Pro méfeni XPS spekter je k dispozici rentgenka XR50 firmy Specs vybavena
hlinikovou a hotc¢ikovou anodou, umoznujici volbu jedné ze dvou energii budici-
ho zafeni (Al K, - 1486.6 eV a Mg K, - 1253.6 eV). Pro méfeni energetického
rozdéleni fotoelektrontt a Augerovych elektroni je ve spodni ¢asti umistén hemi-
sféricky analyzator HA100 firmy VSW. Stfedni polomér analyzatoru je 100 mm.
Jeho elektronika umoziiuje méfeni v médu FAT (10, 20, 25, 50 a 100 eV) i v mé-
du CRR (5, 10, 20, 50). Pro detekeci elektront slouzi Sestnactikanalovy detektor.
Energeticky rozsah analyzatoru je 0 - 1600 eV.

V dolni ¢asti aparatury je také umisténo pét vyparovadel pro vakuové napato-
vani nékterych kovi a dalsich latek. Jedna z téchto pozic je vybavena zafizenim,

které umoznuje vyménu vyparovaciho zdroje bez poruseni vakua v hlavni komote.
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Obrazek 2.2: Schéma aparatury RHEED

Pro méreni teploty vzorku je komora vybavena pyrometrem Marathon MM
MT firmy Raytek, ktery je schopen méftit teploty v rozsahu 250 - 1100 °C s
¢asovou odezvou 120 ms. Pouziva vlnovou délku 3.9 pm a pro jeho vstupni okno

tedy musi byt pouzito safirové sklo.

Meéreni pomoci mikroskopie atomarnich sil probihala na pfistroji Nanoscope

MultiMode V firmy Bruker umisténém v laboratoifi AFM skupiny fyziky povrchi.

Material Science Beamline (MSB)

Cést experimentalni prace vyzadujici synchrotronové zaieni probihala na spo-
le¢ném pracovisti Univerzity Karlovy a Akademie véd CR Material Science Be-
amline na synchrotronu Elettra v Terstu. Vakuova aparatura se zde sklada ze tii
sekci vzajemné oddélenych plochymi ventily. Sekce pro vkladani vzorku, pripravna
i hlavni komora jsou kazda cerpany kombinaci suché rotac¢ni a turbomolekularni
vyvévy. K hlavni komofe je navic pro zvysSeni cerpaci rychlosti pfipojena titanova

sublima¢ni vyvéva. To umozituje dosdhnout mezniho tlaku mensiho nez 10~8 Pa.

V prstenci urychlovace o priméru cca 260 m obihaji elektrony s energii 2 ¢i
2,4 keV. Zateni pro MSB vznikd na ohybovém magnetu na konci jedné ze sekci
prstence a je vedeno pies toroidalni zrcadlo do monochromatoru, ktery umoznuje
ladéni energie mezi hodnotami 22 a 800 eV. Od néj je pak pfes sférické zrcadlo
vedeno optickou drahou az do experimentalni komory. Dalsim zdrojem zareni je

rentgenova lampa firmy Specs s hlinikovou a hoic¢ikovou anodou.
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Obrézek 2.3: Pracovisté Material Science Beamline

Pro méfeni fotoelektronovych spekter je komora vybavena hemisférickym elek-
tronovym analyzatorem Phoibos 150 od firmy Specs se stfednim polomérem
150 mm. K detekci elektronti je pripojeno devét kanalkovych detektori s cita-
¢i pulsti.

Pro kontrolu struktury vzorku je komora vybavena aparaturou LEED (low

energy electron diffraction). Obraz ze stinitka je sniman CCD kamerou a pfenasen

do pocitace.

Pro cisténi vzorku je aparatura vybavena iontovym délem Varian 981-2046
umoznujicim bombard ionty o energii 100 az 2000 ¢V a iontovém proudu kolem
10 mA /cm?.

Mezi nezbytné vybaveni aparatury patii napatrovaci zdroje pro vypafovani jak
z kelimku, tak pfimo z deponovaného materialu. Aparatura je rovnéz vybavena

ventily pro kontrolované napousténi plyni.

Vzorek je uchycen dvéma tantalovymi draty, které zaroven slouzi jako topna
télesa a umoznuji ohfev vzorku na teploty pres 1000 °C. Teplota vzorku je méfena
pomoci termoclanku, ktery se ho dotyka (pokud to druh vzorku umoziiuje, je na
néj termoclanek pribodovan). V blizkosti vzorku je také vedena kovova trubicka
vychazejici pfirubou ven z komory, tou je mozné pomoci vhodného média chla-
dit vzorek (pouziva se vzduch pro pokojovou teplotu a kapalny dusik pro nizké

teploty).
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Programové vybaveni

Fotoelektronova spektra byla zpracovana v komercénim programu KolXPD
(http://www.kolibrik.net /science/kolxpd/). Pro zpracovani difraktogrami byly
pouzity program AdifTiff vytvoreny na MFF UK [37] a plugin EXTRAX do pro-
gramu ImageJ [38]. Pfi prokladani fotoelektronovych spekter byla pouzita Shir-
leyho metoda odecitani pozadi, linie byly prokladany soucinem Gaussovy a Lo-
rentzovy kiivky (pseudo - Voigt), v pfipadé asymetrickych tvari konvoluci této a
Doniach - Sunjicovy kfivky. Body v difraktogramech byly pfi podrobnéjsi analyze
prokladany Gaussovou nebo pseudo - Voigtovou funkci. Priblizné mnozstvi depo-
novaného materialu bylo zjistovano z intenzity fotoelektronovych spekter pomoci
programu XPS MultiQuant [39]. Data z méfeni pomoci AFM byla zpracovana v
programu Gwyddion (http://gwyddion.net/).

2.3 Priprava vzorku

Vsechny vzorky v této praci byly stejnym zptisobem. Zptisob pripravy a vlast-
nosti substratu byly popséany jiz dfive napt. v [21, 40]. Monokrystal wolframu s
povrchovou rovinou (110) byl dodén firmou MaTecK, ktera zarucuje ptesnost
povrchové orientace lepsi nez 0.1° a obsah necistot maximalné 0,001%. Povrch
krystalu byl ¢istén opakovanym iontovym bombardem a ohfevem v UHV pod-
minkach pii teploté az 950 °C. Cistota vzorku byla ovéfena pomoci XPS, struktu-
ra pak metodou RHEED (v pfipadé méfeni na aparatufe MSB metodou LEED).
V sirokém XPS spektru na obrazku 2.4 jsou patrné linie wolframu a slabé linie
odpovidajici kysliku, jehoz tplné odstranéni ze vzorku je krajné obtizné. Pii-
tomnost malého mnozstvi kysliku ve vzorku vsak vzhledem k dalsimu postupu
nevadi. Navic jsou ve spektrech ptritomny linie na polohach 310 eV a 372 eV. Ty
neodpovidaji zadnému z prvki, které by se mohly na vzorku nebo v aparatufe
vyskytnout, a jejich pivod je nejasny. Difraktogramy RHEED odpovidaji kubické

prostorové centrované strukture monokrystalu wolframu.

Povrch monokrystalu byl po oc¢isténi po osm az dvanact minut vystaven radio-
frekven¢nimu vyboji horicimu v kyslikové atmosfétre o tlaku 1 Pa. Fotoelektronové
spektrum linie W 4f po oxidaci (obr. 2.7) ukézalo pfitomnost wolframu ve sta-
vech WY na energetické pozici 31,3 eV nélezejicimu ¢istému wolframu z podlozky
a stavu W na pozici 35,1 eV, ktery nalezi oxidu wolframu ve formé WO3. Meto-
dou RHEED byl pozorovan difuzni difrakéni obrazec, ktery doklada, ze oxidova

vrstva narostla v amorfni podobé.
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Obrézek 2.4: XPS spektrum W4f monokrystalu wolframu po ¢isténi

2

Obrazek 2.5: Difraktogram cistého po-
vrchu monokrystalu W(110). Svazek elek-
tront o energii 25 keV byl rovnobézny s

krystalografickym smérem [111] povrchu
wolframu.

Obrazek 2.6: Difraktogram distého po-
vrchu monokrystalu W(110). Svazek elek-
tront o energii 25 keV byl rovnobézny s
krystalografickym smérem [110] povrchu
wolframu.

Pro vytvofeni epitaxni (orientované) vrstvy bylo tfeba vzorek ohfat pfiblizné
po dobu dvaceti minut na teplotu 630 °C. Difraktogramy RHEED (obr. 2.8 a

2.9) ziskané po ohfevu se daji interpretovat pomoci kubické miiZze odvozené od

monoklinické mi¥ize objemového oxidu wolframu [41]. Prokazuji pfitomnost oxidu

ve formé dvou populaci krystalovych zrn se spole¢nou epitaxni rovinou (111) a

vzdjemné oto¢enych o 180° (double positioning). Vzajemnd orientace podlozky

a oxidu se da popsat nasledujicimi epitaxnimi vztahy:

WOs(111)
WO3[110]

27

W(110)

W([001] 21)



1487 eV WP

0.20

0.15

0.10

0.05

Intenzita [Libovolné jednotky]

0.00

42 40 38 36 34 32 30
Vazebna energie [eV]

Obrazek 2.7: XPS spektrum W 4f monokrystalu wolframu po oxidaci

Miizkova konstanta byla z difraktogramtl uréena na 3,71 A. Z ¢ar v difrak-
togramu se da usuzovat pfitomnost krystalografickych skluzovych rovin (CSP -

crystalographic shear planes) ve sméru hlavnich krystalografickych rovin [42].

Il Spole¢né body

A 170 WOx [111]
W 170 WOx

Obrazek 2.8: Difrakéni obrazec RHEED a jeho interpretace z epitaxni vrstvy WOs.
Smér svazku byl rovnobézny s krystalografickym smérem [001] povrchu wolframu.

‘ 220 220

371 201 111 021 131

M 112 WO, [111]

Obrazek 2.9: Difrakéni obrazec RHEED a jeho interpretace z epitaxni vrstvy WOs.
Smér svazku byl rovnobézny s krystalografickym smérem [110] povrchu wolframu.
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Jak ukdzalo méfeni pomoci AFM (viz. obr. 2.10), vznikly na povrchu di-
sledkem ohfevu pomérné vyrazné nerovnosti. Rozmér jednotlivych zrn (pocitany
jako primeér kruhu o shodném obsahu) se pohybuje mezi 20 nm a 45 nm. Hrubost
povrchu (RMS - efektivni hodnota odchylky od stiedni hodnoty) byla méfenim

urcena na 0,48 nm. Zrna dosahuji maximalni vysky primérné 2,5 nm.

3.6 nm

0.0 nm

Obrazek 2.10: Morfologie vrstvy WO3 po ohfevu

Z fotoelektronovych spekter linie W 4f (obr. 2.11) je patrné, Ze pfi ohfevu doslo
k ¢astecné redukei oxidu. Wolfram je zde pfitomen v péti oxidovych stavech: WP
na vazebné energii 31,3 eV, W2t 32,0 eV, W4t 33,3 eV, W°* 34,3 eV a W
na 35,8 eV. Podle prace citované na zacatku této kapitoly odpovida stav W+
vnitini ¢asti krystalovych zrn WO3, W5t povrchu a krystalografickym skluzovym
rovindm, W** defekttim na povrchu a na rozhrani, W?* pak rozhrani mezi WO4
a monokrystalem wolframu. Odli§na energetickd pozice stavu WOt v amorfni a

epitaxni vrstvé je dana odlisnou strukturou oxidu.

Fotoelektronové spektra z obrazku 2.11 ukazuji stejnou linii (W 4f) naméte-
nou s pouzitim rtznych zdroji budiciho zafeni. Zdrojem zafeni o energii 1487 eV
byla rentgenka s hlinikovou anodou, zdrojem zéafeni o energii 220 eV pak syn-
chrotron. Ze spekter je patrné vyssi rozliSeni pii pouziti synchrotronového zateni.
Nizsi energie primarniho zafeni se také odrazi v nizsi hloubce informace, kterou
s jeho pomoci mizeme ziskat. Ve spektrech se to projevilo vyrazné nizsi relativ-
ni intenzitou slozek W2 a WY ndleZejicim staviim vyskytujicim se hloubé&ji ve

vzorku.
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Obrazek 2.11: PES spektra W 4f epitaxni vrstvy oxidu wolframu naméfend pfi energii
zareni 220 eV a 1487 eV
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3 Vysledky

V ramci této prace byly pripraveny celkem ¢tyfi riizné druhy vzorki. Na vyse
popsany substrat WO3 /W (110) byla deponovana samostatnd platina, popt. samo-
statné zlato, tak byly vytvoreny systémy Pt/WO3;/W(110) a Au/WO3/W(110).
V dalsi fazi experimentii bylo na takto pfipraveny povrch deponovano zlato, resp.
platina. Tak byly vytvoreny systémy Pt - Au/WO3/W(110) a Au- Pt/WO3/W(110)
lisici se poradim depozice jednotlivych kovii. Na kazdém z téchto systémt probéh-
ly tii sady experimenti lisicich se teplotou vzorku béhem depozice kovii. Depozice
probihaly pfi teploté vzorku 300 °C, pokojové teploté a na vzorek chlazeny ka-
palnym dusikem na teploty kolem -115 °C.

3.1 Systém Pt/WO3;/W(110)

Prvni sada experimenti se zabyvala systémem oxidu wolframu dopovaného
platinou. Pii teploté vzorku 300 °C vedla depozice platiny k rtstu epitaxnich zrn
se spole¢nou rovinou (111) o dvou orientacich vzéjemné otocenych o 180° kolem
spole¢ného sméru [111] (viz. obr. 3.1). Tomuto jevu se v anglické literatuie ¥ika

double positioning. Pro systém plati nasledujici epitaxni vztahy:

Pt(111) || WO,(111)
Pt[110] || WO3[110] (Double positioning)

Rozbor difraktogramt uréil mifzkovou konstantu platiny na 3,79 A, mensi
nez mé platina v objemu (3,92 A). Tomu odpovidé koeficient akomodace 1,02.
Kontrakce mtizkové konstanty naznacuje silnou vazbu mezi platinou a podloz-
kou (SMSI - strong metal substrate interaction), kterou prokazal také rozbor
fotoelektronového spektra W 4f. Ptii depozici za nizsich teplot netvorila plati-
na orientované utvary. Tyto vysledky souhlasi se diive publikovanymi pracemi
[27, 40], kde jsou také k nalezeni podrobnéji popsana fotoelektronova spektra i

difraktogramy s jejich interpretaci.
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Pt(111)] | WO4(111)

Obrézek 3.1: Schéma epitaxe platiny na povrchu WO3(111)

Ve vyse zminénych pracech byla také predlozena hypotéza o zapouzdieni plati-
ny v oxidu wolframu. Tento jev byl dfive pozorovan napiiklad u systému Pt/TiOq
[43]. Pro ovéfeni této hypotézy byly provedeny pokusy s adsorpci kysliéniku uhel-
natého na povrchu cistého oxidu wolframu a oxidu, na ktery byla za snizené
teploty (-112 °C) deponovéna platina. Adsorbovany CO se projevuje ve fotoelek-
tronovém spektru valencniho pasu dvéma liniemi na energiich kolem 8 eV a 11
eV, které nalezeji molekularnim orbitalim 40 a 50 [44] a ve spektru C 1s novou
komponentou na vazebné energii ptiblizné 287 eV. V grafech na obrazku 3.2 jsou
znézornéna spektra valencéniho pasu a linie C 1s po expozici vzorku 10 L CO za
teploty priblizné -112 °C. Z nich je patrné, Ze na ¢istém WO3 adsorpce CO nepro-
biha (stejny vysledek byl diive ziskan i za vysSich teplot). Po depozici platiny a
expozici za stejnych podminek doslo v obou spektrech ke zménam. Céast spektra
valen¢niho péasu s energii do 7 eV zménila tvar v disledku pfitomnosti platiny,
navic jsou patrné nartsty intenzity na polohach odpovidajicich molekularnim or-
bitalim CO. Ve spektru C 1s se na energii 287 eV objevila slozka odpovidajici
CO. Oboji ukazuje na absorpci CO na ostrivcich platiny. Dalsi expozice 40 L. CO
nevedla ke zménam v uvedenych spektrech, odtud se da soudit, Ze po expozici

10 L je povrch saturovan.

Po expozici néasledovala série kratkych ohfevi na teploty do 227 °C a péti-
minutovy ohfev na teplotu 300 °C. Vyvoj spekter valen¢niho pasu a linie C 1s
je znazornén v grafech na obrazku 3.3. Spektra se az do teploty 27 °C neméni,

s dalsimi ohfevy slozky spektra odpovidajici CO postupné mizi. Zaroven je ve
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valenénim spektru v jeho spodni éasti (0 - 6 eV) patrny ubytek slozky, ktera se
objevila po depozici platiny. Vyzkum kinetiky desorpce CO z platiny [45] ukazal,
Ze pri vyssim pokryti zac¢ina kysli¢nik desorbovat pii teplotach cca. 170 °C, uby-
tek CO pri nizsich teplotach se tedy da vysvétlit spise postupnym pokryvanim
platiny oxidem wolframu. To naznacuji i zminéné zmény ve spodni ¢asti valenc-
niho spektra (pii méfeni s malou energii primarniho svazku je PES velmi citliva

vzhledem k povrchu).
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Obrazek 3.2: Fotoelektronova spektra valenéniho pasu pii energii zéfeni 44 eV (vlevo)
a linie C 1s pfi energii zafeni 380 eV (vpravo) povrchu ¢istého WO3 a po depozici Pt
o tloustce ekvivalentni vrstvy 1,1 nm za sniZené teploty po expozici 10 L CO

300 °C
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Obrazek 3.3: Vyvoj fotoelektronovych spekter valenéniho pasu pii energii zareni 90 eV
(vlevo) a linie C 1s pfi energii zafeni 380 eV (vpravo) béhem ohfevu systému Pt/WOs3
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Po ohfevech byl vzorek znovu exponovan 10 L CO. Méfeni (viz. obr. 3.4) uka-
zala pfitomnost pouze zanedbatelného mnozstvi adsorbovaného CO v porovnani
se stejnou expozici pfed ohfevy (obr. 3.2). Mtuzeme tedy Fici, Zze pii ohfevu nad

pokojovou teplotu dochézi k zapouzdreni ostrivkl platiny oxidem wolframu.

T T T T T T T
280 288 287 286 285 284 283
Vazebna energie [eV]
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Obrazek 3.4: Fotoelektronova spektra valenéniho pasu pfi energii zéfeni 44 eV (vlevo)
a linie C 1s pfi energii zafeni 380 eV (vpravo) po ohfevech az do 300 °C po expozici 10

L CO

3.2 Systém Pt - Au/WO3;/W(110)

V dalsi fazi experimentu bylo na vySe popsany systém deponovano zlato. V
difraktogramech RHEED ziskanych po depozici za teploty vzorku 300 °C (viz. obr.
3.5 a 3.6) jsou patrné body odpovidajici podlozce. Nékteré z nich jsou piekryty
body z difrakce na depozitu (to se projevuje zvysenim jejich relativni intenzity).
Navic jsou pfitomny i difrakéni kruhy odpovidajici polykrystalické fazi. Rozbor
difraktogramii ukazal na stejné epitaxni vztahy, jaké byly popsany v oddilu 3.1
pro systém Pt/WO3;/W(110):

Pt - Au(111) || WOg3(111)
Pt - Au[110] || WO3[110] (Double positioning)

Podrobnéjsi rozbor difraktogramu ukézal zménu miizkové konstanty na hod-
notu 3,86 A. Podle méfeni metodou RHEED dochézelo ke zvétsovani miizkové

konstanty postupné asi od paté minuty po zahédjeni depozice (viz. obr. 3.7).

Pokud porovname fotoelektronova spektra W 4f po depozici platiny a po
depozici zlata (obr. 3.8), uvidime zeslabeni intenzity slozky W4T a zesileni slozky
W6+, coZ je obrdceny trend vzhledem ke zménadm, které byly v tomto spektru
pozorovany po depozici platiny [27]. Odtud se da soudit, Ze zlato po depozici

reagovalo s platinou a to vedlo k oslabeni SMSI.
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Obrazek 3.5: Difrakéni obrazec RHEED po depozici platiny o tloustce ekvivalentni
vrstvy 1,1 nm a zlata o tloustce ekvivalentni vrstvy 0,7 nm pii teploté vzorku 300 °C.
Smér svazku byl rovnobézny s krystalografickym smérem [110] povrchu oxidu wolframu.
Neoznacené kruhy v difraktogramu jsou zpusobeny optickym efektem na stinitku.
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Obrazek 3.6: Difrakéni obrazec RHEED po depozici platiny o tloustce ekvivalentni
vrstvy 1,1 nm a zlata o tloustce ekvivalentni vrstvy 0,7 nm pii teploté vzorku 300 °C.
Smér svazku byl rovnobézny s krystalografickym smérem [112] povrchu oxidu wolframu.
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Obrézek 3.7: Vyvoj miizkové konstanty béhem depozice Au.
Obrazek 3.9 ukazuje fotoelektronova spektra Pt 4f a Au 4f pred a po depozici
zlata na systém Pt/WO3;/W(110). Ve spektru Pt 4f jsou patrné dvé linie na po-

zicich 71,3 eV a 70,9. Slozka na vyssi vazebné energii se da pripsat objemovému
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stavu platiny (rozdil oproti hodnoté udavané v literatufe, 71,1 eV, je dan malou
velikosti ostrivki platiny), slozka na nizsi vazebné energii nalezi povrchovému
stavu (SCLS) [46]. Na stejné energetické pozici se navic muze vyskytovat i li-
nie nalezejici slitiné platiny a zlata, pokud je ta ve vzorku pritomna (viz. niZe)
[47]. Spektrum Au 4f se d& rozlozit na dvé slozky na pozicich 83,9 eV a 83,5 eV.
Stejné jako u platiny nalezi slozka na vyssi vazebné energii zlatu v objemu a na
nizsi je sumou piispévku z atomi na povrchu a slitiny Au - Pt. Pokud porovna-
me spektrum Pt 4f pired a po depozici zlata, vidime vyrazné zvysSeni objemové
slozky na tkor slozky povrchové, coz se da vysvétlit prekrytim ostrivki platiny

nadeponovanymi atomy zlata.
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Obrazek 3.8: Fotoelektronové spektrum W 4f po depozici platiny o tloustce ekvivalentni
vrstvy 0,9 nm a po depozici zlata o tloustce ekvivalentni vrstvy 0,5 nm za pokojové
teploty

Aby bylo mozné sledovat vyvoj slitiny Au - Pt, byl naméfen vyvoj spekter
Au 4f a Pt 4f pfi ohfevu vzorku, u kterého bylo na systém Pt/WO3 po ohfevech,
tj. s ostriuvky platiny zapouzdfenymi v oxidu wolframu (viz. oddil 3.1), pii nizké
teploté (-115 °C) deponovano zlato. Ohfevy probihaly stejné jako ohfevy z niz-
kych teplot popsané v oddile 3.1, tj. série kratkych ohievii na teploty do 227 °C
a pétiminutovy ohtev na teplotu 300 °C. Ve spektru Au 4f je pro teploty az do
127 °C patrny vzestup slozky na nizsi vazebné energii na tikor slozky na vyssi, pti
dalsich ohrevech se toto spektrum prili§ neméni. Ve spektru Pt 4f se vyskytuje
stejny trend, i kdyz slabsi, pro teploty od 127 °C vyse. Do této teploty spektrum

zistava témér stejné.
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Obrazek 3.9: Fotoelektronovéa spektra Au 4f a Pt 4f po depozici platiny o tloustce
ekvivalentni vrstvy 0,9 nm a po depozici zlata o tloustce ekvivalentni vrstvy 0,5 nm za
pokojové teploty
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Obréazek 3.10: Vyvoj fotoelektronovych spekter Au 4f a Pt 4f pfi ohfevu z nizkych
teplot po depozici 1,1 nm platiny a 1 nm zlata

37



Zmény ve spektrech Pt 4f a Au 4f se daji vysvétlit tvorbou bimetalickych ost-
rivki. Céstice zlata zacinaji pii ohievech migrovat a zachytavaji se na ostriivcich
platiny, kde vytvori plast kolem platinového jadra. Tato struktura je v literatu-
fe oznacovana jako ,core - shell“. Pfi ohfevech na vyssi teploty pak dochazi na
rozhrani zlata a platiny k miseni obou kovii a vzniku bimetalické slitiny. Takovy
ostruvek je znazornén v modelu na obr. 3.11. Tento model odpovida pravidlu o
minimalizaci povrchové energie v systému (povrchova energie Au: 1,1 J/m? Pt:
2,5 J/m?). Pii depozici zlata na povrch oxidu dopovaného platinou za pokojo-
vé a vysSich teplot slouzi platinové ostrivky jako zachytnd jadra pro migrujici
¢astice zlata a na povrchu jsou pritomny pouze ostrivky z obou kovii. Platinova
jadra si ziejmé zachovala krystalickou podobu, plast ze slitiny a zlata pak rostl v

polykrystalické fazi.

Au
Pt - Au

Pt
WO,

Obrézek 3.11: Model bimetalického ostrivku Au - Pt

Pro vyzkum teplotni stability byl systém Pt - Au/WO3/W(110) s kovy de-
ponovanymi za pokojové teploty ohfivan vzdy patnact minut na teploty az do
600 °C. Vyvoj fotoelektronovych spekter Au 4f a Pt 4f je zndzornén na obrazku
3.12, vyvoj spektra W 4f pak na obrazku 3.13. Zmeény spekter Au 4f a Pt 4f pri
Mezi teplotami 200 °C a 500 °C se spektrum zlata prili§ neméni, ve spektru plati-
ny jsou patrné zmeény relativni intenzity obou slozek ve prospéch slozky na vyssi
vazebné energii. pokud vezmeme v tivahu také zvétsujici se slozku W** ve spektru
wolframu, mtzeme Fici, Ze s ohfevem dochazi k mirnému oslabovani reakce zlata a
platiny a zesilovani reakce platiny s oxidovou podlozkou. Pti ohfevech na teploty
500 °C a 600 °C je ve spektru zlata vidét vyrazny vzrist relativni intenzity slozky
na vyssi vazebné energii na tukor slozky na nizsi, celkova intenzita obou slozek
klesla. Ve spektru platiny postupné vymizela slozka na energii 70,9 eV a objevila
se nova slozka na energii 71,8 eV. Ve spektru wolframu je patrny pokles intenzi-
ty slozek WO a W5* a vyrazny nériist intenzity slozky W4T a slozky na pozici
kolem 32 eV. Ta spolecné s novou slozkou ve spektru platiny odpovidaji slitiné
Pt - W [48]. P¥i ohfevu na vysoké teploty tedy dochazi k redukei oxidu a zaro-
veli rozpadu bimetalickych ostrivkfi. Céstice zlata se slévaji do vétsich ostrivki
(to zptusobuje celkovy pokles intenzity linii Au 4f), oxid wolframu se redukuje,

platina pak nahrazuje odchozi kyslik a vytvari slitinu Pt - W.
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Obrézek 3.12: Vyvoj fotoelektronovych spekter Au a Pt 4f pfi ohfevech az na 600 °C
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Obrazek 3.13: Vyvoj fotoelektronového spektra W 4f pfi ohfevech az na 600 °C. Barevné
oznaceni jednotlivych komponent spektra se shoduje s pfedchozimi grafy.
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3.3 Systém Au/WO;3;/W(110)

Dalsi sada experimentti se zabyvala systémem, kde bylo na oxid wolframu
nejdiive deponovano zlato. Pii depozici zlata za pokojové teploty nedochéazelo k
orientovanému rustu. Na obrazcich 3.14 a 3.15 jsou difraktogramy a jejich inter-
pretace po depozici zlata pri teploté vzorku 300 °C. Kromé bodiu prislusejicich
oxidu wolframu se objevily dalsi, které se daji interpretovat na zakladé kubické
plosné centrované krystalové mrize zlata. Podle nich miizeme fici, Ze zlato rost-
lo stejnym zpiisobem jako platina, tj. jednak v polykrystalické fazi a jednak ve

fromé dvou skupin epitaxnich zrn, pro které plati stejné epitaxni vztahy:

Au(111) || WO3(111) (3.1)
Au[110] || WO3[110] (Double positioning) .
Schéma, které znazornuje vzajemnou orientaci podlozky a epitaxnich zrn zlata je

stejné, jaké bylo znazornéno pro platinu na obr. 3.1.
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Obréazek 3.14: Difrakéni obrazec RHEED po depozici zlata o tloustce ekvivalentni vrstvy
2 nm na ¢isty oxid wolframu pfi teploté vzorku 300 °C. Smér svazku byl rovnobézny s
krystalografickym smérem [110] povrchu oxidu wolframu.
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Obréazek 3.15: Difrakéni obrazec RHEED po depozici zlata o tloustce ekvivalentni vrstvy
2 nm na Cisty oxid wolframu pfi teploté vzorku 300 °C. Smér svazku byl rovnobézny s
krystalografickym smérem [112] povrchu oxidu wolframu.
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7 podrobnéjsiho rozboru difraktogrami byla miizkova konstanta zlata urcena
na 4.06 A. To v ramci pfesnosti méFeni odpovidd hodnoté mifzkové konstanty
zlata v objemu (4.08 A). Tomu odpovida akomodaéni koeficient 1,09. Na rozdil
od platiny tedy nedochéazelo k akomodaci miizkové konstanty depozitu se sub-
stratem, coz znaci slabou interakci mezi zlatem a oxidem. To se d& pozorovat i ve
fotoelektronovych spektrech linie W 4f pred a po depozici zlata na ¢isty povrch
oxidu wolframu. Jak je patrné na obr. 3.16, doslo pouze k zanedbatelnym zménam

v relativnich intenzitach jednotlivych slozek.
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36
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Obrazek 3.16: Fotoelektronové spektrum W 4f pred a po depozici zlata.

Na obrazku 3.17 jsou ukazana fotoelektronova spektra linie Au 4f po depozici
zlata za pokojové teploty a za teploty 300 °C. Opét jsou identifikovatelné dveé
slozky stejné, jaké byly popsany v oddile 3.2, tj. objemova slozka na vyssi va-
zebné energii a slozka odpovidajici SCLS na nizsi vazebné energii. Ze spekter je
patrny vétsi podil objemové slozky pii depozici za zvysené teploty. Pokud navic
vezmeme v uvahu, ze pfi teploté vzorku 300 °C bylo nadeponovano vétsi mnoz-
stvi zlata (jak ukazal podil intenzit linii zlata a podlozky v Sirokych spektrech
vzorkil - nezahrnuto v praci) a presto celkové intenzity linii podlozky klesly v
obou pripadech stejnou mérou, mizeme Fici, Zze pokojova teplota nezajistuje do-
statecnou pohyblivost ¢astic zlata po povrchu oxidu wolframu pro shlukovani a
vytvareni vétsich ttvari (tomu odpovida i neorientovany rust pozorovany pomoci

elektronové difrakce).
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Obréazek 3.17: Fotoelektronové spektrum Au 4f po depozici 0,7 nm zlata za pokojové
teploty a 0,9 nm zlata za teploty 300 °C

3.4 Systém Au - Pt/WO3;/W(110)

Tato cast se zabyva experimenty, pii kterych byla na vysSe popsany povrch
Au/WO; deponovana platina. Po depozici za teploty vzorku 300 °C byly pozo-
rovany difrakéni obrazce RHEED, které jsou spolecné s interpretaci znazornény
na obr. 3.18 a 3.19. Pfi srovnani s difraktogramy sejmutymi po depozici zlata na
povrch cistého oxidu vidime, Ze polohy jednotlivych bodt se témér nezménily.
Stoupla ovSem relativni intenzita bodid nalezejicich depozitu a kruhti z polykrys-

talické faze.
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Obréazek 3.18: Difrakéni obrazec RHEED po depozici zlata o tloustce ekvivalentni vrstvy
2 nm a platiny tloustce ekvivalentni vrstvy 1,9 nm pii teploté vzorku 300 °C. Smér
svazku byl rovnobézny s krystalografickym smérem [110] povrchu oxidu wolframu.
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Obrazek 3.19: Difrakéni obrazec RHEED po depozici zlata o tloustce ekvivalentni vrstvy
2 nm a platiny tloustce ekvivalentni vrstvy 1,9 nm pii teploté vzorku 300 °C. Smér
svazku byl rovnobézny s krystalografickym smérem [112] povrchu oxidu wolframu.

Podrobny rozbor vzdalenosti bodt ukazal, ze mrizkova konstanta depozitu
klesla na 3,92 A. Tato hodnota odpovid4d mifzkové konstanté platiny v objemu.
Pokud se podivame na vyvoj m¥izkové konstanty béhem depozice (obr. 3.20), vidi-
me, ze ke vétsim zménam doslo béhem druhé ¢tvrtiny depozi¢niho ¢asu. Mizeme
predpokladat, ze béhem depozice platina difunduje dovnitt zlatych ¢astic a vy-
tvari krystalicka jadra obalend slupkou ze zlata, popf. slitiny Au - Pt. Vysledkem
je stejny typ ostravki jako na obr. 3.11.
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Obrazek 3.20: Vyvoj mrizkové konstanty béhem depozice Pt.

U vzorku, ke byly deponovany zlato a platina pri teploté 300 °C, bylo prove-
deno méteni morfologie pomoci AFM. Jak je vidét z obr. 3.21, rozeznat nesené
kovové castice je diky slozité morfologii podlozky velmi obtizné. Hrubost povrchu
(RMS) po depozici vzrostla na 0,77 nm. Velikost ¢astic se pohybuje piiblizné v
rozmezi 3 - 7 nm. Céstice zabiraji pfiblizné Sestinu povrchu. Tyto tdaje jsou
ovsem z vysSe uvedenych duvodi zatizeny velkou nejistotou. Pro presnéjsi urce-
ni morfologie nesenych kovovych ¢astic bude nutné pripravit méné zvrasnénou

oxidovou podlozku.
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Obrazek 3.21: Morfologie vzorku po depozici zlata o tloustce ekvivalentni vrstvy 2 nm
a platiny tloustce ekvivalentni vrstvy 1,9 nm pfi teploté vzorku 300 °C.

Ve fotoelektronovém spektru W 4f pred a po deporzici platiny (obr. 3.22) je
vidét velmi mirny vzestup relativni intenzity slozky W**, jinak nebyla pozorovana
témet zadna zmeéna. Pritomnost zlata tedy zabranila vzniku silné interakce mezi
platinou a podlozkou pozorované u systému Pt/WQO3;, coz se projevilo i v miizkové

konstanté platiny po depozici.
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Obrazek 3.22: Fotoelektronové spektrum W 4f po depozici zlata o tloustce ekvivalentni
vrstvy 0,7 nm a po depozici platiny o tloustce ekvivalentni vrstvy 0,8 nm za pokojové
teploty
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Ve spektrech linii Pt 4f a Au 4f (obr. 3.23) muZeme rozeznat vzdy dvé sloz-
ky popsané jiz diive. U linie zlata je patrny pomeérné vyrazny narist relativni
intenzity slozky na nizsi vazebné energii, coz odpovida vytvareni slupky kolem
platinovych jader. Pokud porovname linii Pt 4f u tohoto systému se systémy s
opacnym poradim depozice (obr. 3.9), vidime, Ze pokud je platina deponovéna az
po zlatu, zaujimé v jejim spektru slozka na nizsi vazebné energii vétsi podil nez
v opacném pripadé. Pokud vezmeme v tivahu obecny predpoklad o vétsi mobilité
atomt zlata vzhledem ke platiné na povrchu oxidu wolframu (déno silou inter-
akce), mizeme predpokladat, ze po depozici platiny na povrch Au/WOj3 jsou v
systému kromé jiz popsanych bimetalickych ostrivki piitomny i ostrivky tvore-
né Cistou platinou. Tomu odpovida jak praveé popsany rozdil ve spektrech linii Pt

4f, tak mirny vzrist slozky W4t ve spektru linie W 4f.
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Obrazek 3.23: Fotoelektronové spektra Au 4f a Pt 4f po depozici 0,7 nm zlata a po
depozici 0,8 nm platiny za pokojové teploty

Tvorba bimetalickych ostriivki je dobfe vidét v experimentu, pri kterém bylo
deponovano zlato a platina na povrch WO3 za nizké teploty s naslednymi ohtevy
az na 300 °C probihajicimi stejné, jak bylo popsano v predchozich oddilech. Ve
spektrech linii Pt 4f a Au 4f (obr. 3.24) nejsou patrné zadné zmeény az do teploty
127 °C. P1i té ziejmé byly castice zlata uvolnény pro difuzi a doslo k prekryvani
ostruvki platiny. To je patrné hlavné z ristu relativni intenzity linie zlata, také
vsak z ristu intenzity slozky zlata na nizsi vazebné energii a mirného poklesu
povrchové slozky platiny. Pti teplotach nad 200 °C dochézelo ke vzniku slitiny,

coz se projevilo ristem slozek na nizsi vazebné energii u spekter Pt 4f i Au 4f.
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Obrazek 3.24: Vyvoj fotoelektronovych spekter Au 4f a Pt 4f pfi ohfevu z nizké teploty
po depozici 1,3 nm platiny a 0,7 nm zlata

I u tohoto systému probéhl vyzkum teplotni stability pomoci ohfevii az na
600 °C. Vyvoj spekter linii Au 4f a Pt 4f je vynesen na obrazku 3.25, linie W
4f pak na obrazku 3.26. Pokud porovname vyvoj spekter zlata a platiny u to-
hoto vzorku se spektry ze stejného experimentu pfi opacném potfadi depozice
(obr. 3.12), vidime jisté rozdily v chovani obou systému az do teploty 400 °C.
U préavé popisovaného systému je do této teploty patrny rist relativni intenzity
slozek odpovidajicich zlatu na tkor slozek platiny. Ve spektru linie Pt f4 je pti
prvnim ohfevu zjevny pomeérné vyrazny pokles slozky na nizsi vazebné energii.
Oboji odpovida pokryvani ostriivkt platiny zlatem, jak bylo popsano vyse. Pfi
vyssich teplotach je pak uz chovani obou systému stejné, tzn. i zde dochazi k
rozpadu slitiny Au - Pt, slévani zlata a vzniku slitiny Pt - W, jak bylo popsano
v predchozim ptipadé v oddile 3.2.
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Obrazek 3.25: Vyvoj fotoelektronovych spekter Au a Pt 4f pfi ohfevech az na 600 °C
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Obrazek 3.26: Vyvoj fotoelektronového spektra W 4f pii ohfevech az na 600 °C. Barevné
oznaceni jednotlivych komponent spektra se shoduje s pfedchozimi grafy.
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Z.aver

V ramci této prace byly pfipraveny modelové systémy vrstvy oxidu wolfra-
mu dopované zlatem a platinou. Oxidova vrstva byla pripravena dfive popsanym
zpusobem. Povrchova rovina (110) monokrystalu wolframu byla oxidovana v ra-
diofrekvencénim kyslikovém plazmatu. Vznikla amorfni vrstva WOj3 byla krysta-
lizovana ohfevem v UHV podminkéch. Takto vytvorend vrstva sestavala ze dvou
skupin krystalickych zrn o kubické struktufe se spolecnou povrchovou rovinou

(111) vzajemné otocenych o 180°.

Na takto pripraveny povrch byly za rtiznych teplot deponovany zlato a pla-
tina. U obou kovil dochézelo k epitaxnimu riistu pfi depozici za teploty vzorku
300 °C. Depozice pti pokojové teploté nevedla ani v jednom piipadé k formovani
epitaxnich utvard. Epitaxni rist platiny byl popsan v jiz difive publikované pra-
ci. Platina rostla ve formé dvou populaci epitaxnich ostrivkiu o spole¢né roviné
(111) rovnobézné s rovinou (111) oxidové podlozky a o dvou orientacich, navzajem
otocenych o 180°. Spole¢né s tim byla také prokazana pritomnost polykrystalic-
ké faze. V ramci této prace probéhla méreni absorpce kyslicniku uhelnatého na
povrchu oxidu dopovaného platinou za nizké teploty vzorku (< -100 °C) po ohfe-
vech. Tyto experimenty prokazaly, ze pii teplotach vyssich nez pokojova zac¢ina
dochazet k postupnému obalovani platinovych ostrivkt materidlem podlozky. Pri

teploté 300 °C se platina zcela zapouzdii do podlozky.

Zlato rostlo pii depozici za zvySené teploty podobnym zptisobem jako platina.
Tvorilo dvé populace epitaxnich ostrivki o stejné orientaci, jakou mély ostrivky
platiny, a navic bylo pfitomno v polykrystalické fazi. Na rozdil od platiny vsak
nedochazelo k akomodaci mfizkové konstanty depozitu vzhledem k mtizkové kon-
stanté substratu. Métreni fotoelektronovou spektroskopii prokazala slabou vazbu

mezi depozitem a substratem.

Depozice zlata na povrch Pt/WOj3 vedla ke vzniku bimetalickych ostriavki.
Ostrivky platiny slouzily jako jadra, kolem kterych se vytvarela slupka ze zlata.
P1i teploté nad 200 °C dochézelo na rozhrani zlata a platiny ke vzniku bimetalické

slitiny. Formovani téchto ostrivkl bylo pozorovano pii ohtfevech vzorki, na které
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byly kovy deponovany za snizené teploty. Reakce Au - Pt vedla k oslabeni silné
vazby mezi platinou a podlozkou. Miizkova konstanta platiny se po depozici zlata
zvétsila z hodnoty blizké mtizkové konstanté oxidu wolframu na hodnotu blizsi
miizkové konstanté platiny v objemu. Pfi opa¢ném potfadi depozice kovt vznikaly
jednak také bimetalické ostrivky se stejnou strukturou, navic vSak byly pritomny

i ostrivky tvorené cistou platinou.

Pro vyzkum teplotni stability obou bimetalickych systémt byly vzorky ohii-
vany na teploty az 600 °C. Pfi teplotach vyssich nez pokojova dochazelo k po-
stupnému prekryvani ostrivki platiny zlatem (u vzorki, kde byly ostrivky ¢isté
Pt pritomny). P¥i teplotach nad 200 °C dochéazelo ke vzniku bimetalické slitiny.
P1i teplotach nad 400 °C se zacala slitina postupné v dtsledku interakce platiny
se silné redukovanym povrchem oxidu wolframu rozpadat. Pii dalsim zvySovani
teploty doslo k rozpadu bimetalickych ostrivki, vytvoreni ostravku z ¢istého zla-
ta a ke vzniku slitiny platiny a wolframu. K tomuto slévani dochazi u systémi
Pt/WOj3 jiz pti nizsich teplotach, pfitomnost zlata tedy vedla ke zvyseni odolnosti

systému pfi ohfevech.

Soubézné s timto vyzkumem probihaji na stejném pracovisti experimenty, je-
jichz cilem je pfiprava stechiometrickych a rovnych vrstev oxidu wolframu. Piis-
tim krokem bude provedeni podobnych méfeni s kovovymi ¢asticemi deponova-
nymi na tuto vrstvu. Po prozkouméani a popsani modelovych systémt budou ové-
feny adsorpcni vlastnosti a reaktivita téchto materialti na vzorcich pripravenych
magnetronovym naprasovanim. V rameci dalsiho vyzkumu také probéhnou expe-

rimenty s oxidem wolframu povrchové modifikovanym dalsimi kovy (Sn, Rh..).
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Seznam pouzitych zkratek

AES
AFM
CSP
EELS
LEED

PES
RHEED

RHEELS

RMS
SCLS

SMSI

SRPES

UHV
UPS

XPS

Augerova elektronova spektroskopie (Auger electron spectrosco-
py )

Mikroskopie atomérnich sil (atomic force microscopy)
krystalografické skluzové plochy (crystalographic shear planes)
spektroskopie charakteristickych ztrat elektront (electron energy
loss spectroscopy)

difrakce nizkoenergetickych elektroni (low energy electron
diffraction)

fotoelektronova spektroskopie

difrakce rychlych elektroni na odraz (high energy electron
diffraction)

spektroskopie charakteristickych ztrat rychlych elektroni
(reflection high energy electron loss spectroscopy)

efektivni hodnota (root mean square)

posun vazebnych energii vnitinich hladin u povrchovych atomi
(surface core leve shift)

silnd vazba mezi depozitem a podlozkou (strong metal substrate
interaction)

fotoelektronova spektroskopie buzena synchrotronovym zarenim
(synchrotron radiation photoelectron spectroscopy)

ultravysoké vakuum (tlaky 107 az 107! Pa)

ultrafialova fotoelektronova spektroskopie (ultraviolet photon
spectrocsopy)

rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X - ray photoelectron
spectroscopy)
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