Univerzita Karlova v Praze

Matematicko-fyzikalni fakulta

DISERTACNI PRACE

Mgr. Jan Beran

Studium strukturnich vlastnosti modelovych
katalyzatora na bazi oxidu ceru

Katedra fyziky povrchti a plazmatu

Vedouci diserta¢ni prace: Doc. RNDr. Karel Masek, Dr.

Studijni program: Fyzika povrchu a rozhrani

Praha 2015



Dékuji doc. Maskovi za téma disertaéni prace, za pomoc pii zpracovani
a interpretaci dat i za vedeni béhem celého mého studia. Vim, Ze to mnohdy byla velka
dfina.

Také bych chtél podékovat vSem kolegim z katedry, s kterymi jsem tolik let
chodil na obé&d a na kafe. Jidlo sice nestalo za moc, ale podnétné diskuze nejenom
s fyzikalni tématikou byly o to vyzivnéjsi.

Dalsi pod€kovani patfi doktoru Hishitovi, ktery mi umoznil prozit bajecné
(témér) dva roky prazdnin.

Specialné¢ dekuji také sliénym korektorkdm, které z tohoto textu udélaly
prezentovatelnou praci. Velice si vazim vasSi pomoci.

Nejvétsi dik ale patii mym rodic¢tim, za podporu béhem dlouhych deseti let mého

studia. Bez jejich pomoci bych to nikdy nedokazal.



Prohlasuji, Ze jsem tuto disertaéni praci vypracoval samostatné a vyhradné
S pouzitim citovanych pramend, literatury a dalSich odbornych zdroju.

Beru na védomi, ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze
zékona ¢. 121/2000 Sb., autorského zdkona v platném znéni, zejména skutecnost, ze
Univerzita Karlova v Praze ma pravo na uzavieni licen¢ni smlouvy o uziti této prace

jako skolniho dila podle § 60 odst. 1 autorského zakona.

V Praze dne 30. 5. 2015 Mgr. Jan Beran



Néazev préace: Studium strukturnich vlastnosti modelovych katalyzatort na bazi oxidu

ceru
Autor: Mgr. Jan Beran
Katedra: Katedra fyziky povrchi a plazmatu
Vedouci prace: doc. RNDr. Karel MaSek Dr.

Abstrakt: Tato prace se zabyva studiem struktury modelovych katalyzator na bazi
oxidu ceru metodami elektronové difrakce RHEED a fotoelektronové
spektroskopie XPS. V praci je detailné popsan vliv depozi¢nich podminek a typu
substratu na rast epitaxnich vrstev oxidu ceru na povrSich monokrystalii médi.
Déle prace popisuje interakci ceru a cinu v modelovych systémech a vznik
a strukturu smésného oxidu SnCeOx. V posledni ¢asti prace je zkoumana
interakce palladia s povrchy oxidd ceru a cinu a vznik bimetalickych slitin

palladia.

Klic¢ova slova: RHEED, XPS, epitaxe, oxid ceru, smésny oxid SnCeOx, palladium

Title: Study of the structural properties of model ceria based catalysts
Author: Mgr. Jan Beran

Department: Department of Surface and Plasma Science
Supervisor: doc. RNDr. Karel Masek Dr.

Abstract: This work is concerning the study of model ceria based calalysts structure
by methods of electron diffraction RHEED and photoelectron spectroscopy
XPS. The influence of deposition conditions and substrate on the growth of
epitaxial cerium oxide films on copper single crystals is described in detail. The
work then describes the interaction of cerium and tin in model systems and the
creation of SnCeOx mixed oxide and its structure. In the last chapter, the
interaction of palladium with cerium and tin oxide layers is examined, and the

creation of paladium bimetallic alloys is described.

Keywords: RHEED, XPS, epitaxy, cerium oxide, SnCeOx mixed oxide, palladium



Obsah

I 1V T RO 8
2 Teoreticka CASt..........cceeiiiiiiiiii e 11
2.1  Elektronova difrakce, RHEED.............cccocviiiiiniiiincece e, 11
2.2  Fotoelektronova spektroskopie, XPS.......ccccooviererenennnene e, 22

3 Experimentalni CASt .............cccoiiiiiiiiiii e 27
3.1 Aparatura RHEED ... 27
3.2 High Energy 10n Laboratory ...........cccooveveeieieennsie e see e 30

Y Y [<T o | VUSRS 31
4.1  Studium modelovych systémil oXidu Ceru .......cevverririiieniieiiereene 31
4.1.1 Rust vrstev CeO2 na povrchu Cu (111)...ccccovivieiieiiieiie e, 32

4.1.2 Rust vrstev CeO2 na povrchu Cu (110).....cccovvvieiieevieiieciieeee, 43

4.2 Studium smésného oxidu SNCEOx ...oovvvrriiiiiiiiiiiiie e 57
4.2.1 Interakce Sn s vrstvou CeOz (111)...cccceviviiiiiiiiiiieisecieinee, 57

4.2.2 Interakce Ce s vrstvou SNO2 (110).....cccoveveeieiiieieeie e 66

4.3  Interakce palladia s povrchy oXidil ....cccvevvverieiieieeieciese e 74
4.3.1 Interakce palladia s povrchem CeO2 (111) ...cccoevvevveivrverinennene 74

4.3.2 Interakce palladia s povrchem SnO2 (110).......ccccevveierverinennnnn. 84

B ZLAVET .ottt enes 90
Seznam PoUZityCh ZKrateK ..........ccoveiiieiieii e 92
POUZITA IITEFatUNa .. ...c.vevieieiece et 93



Publikace autora

Vysledky obsazené v této disertacni praci jsou publikovany v nésledujicich

¢lancich v mezinarodnich recenzovanych Casopisech:

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

J. Beran, V. Matolin, K. MaSek, RHEED structural study of the novel tin-cerium
oxide catalyst, Ceramics International 41 (3, Part B) (2015) 4946-4952.

M. Aulicka, T. Duchon, F. Dvorak, V. Stetsovych, J. Beran, K. Veltruska, J.
Myslivecek, K. Masek, V. Matolin, Faceting transition at the oxide—metal
interface: (13 13 1) facets on Cu (110) induced by carpet-like ceria overlayer,
The Journal of Physical Chemistry C 119 (4) (2015) 1851-1858.

J. Beran, S. Hishita, K. Masek, V. Matolin, H. Haneda, RHEED and XPS study
of cerium interaction with SnO> (110) surface, Ceramics International 40 (1)
(2014) 323-329.

O. Stetsovych, J. Beran, F. Dvotdk, K. Masek, J. Myslivecek, V. Matolin,
Polarity driven morphology of CeO> (100) islands on Cu(111), Applied Surface
Science 285, Part B (0) (2013) 766-771.

K. Masek, J. Beran, V. Matolin, RHEED study of the growth of cerium oxide on
Cu (111), Applied Surface Science 259 (2012) 34-38.

J. Beran, V. Matolin, and K. MaSek, RHEED and XPS study of palladium

interaction with cerium oxide surface, V pfipravé



[7]

[8]

[9]

[10]

Mgr. Jan Beran je dale spoluautorem nasledujicich publikaci:

J. Pola3ek, K. Masek, J. Beran, P. Blumentrit, M. VVorokhta, N. Tsud, V. Matolin,
Photoemission and RHEED study of the supported Pt and Au epitaxial alloy
clusters, Applied Surface Science 282 (0) (2013) 746-756.

K. MaSek, P. Blumentrit, J. Beran, T. Skala, I. PiS, J. Polasek, V. Matolin,
Structural and electronic studies of supported Pt and Au epitaxial clusters on
tungsten oxide surface, Vacuum 86 (6) (2012) 586-593.

K. Masek, P. Blumentrit, J. Beran, T. Skala, I. Pis, J. Libra, V. Matolin, Pt-doped
tungsten oxide surface: photoemission and RHEED study, Surface and Interface
Analysis 42 (6-7) (2010) 540-544.

K Masek, M. Skoda, J. Beran, M. Cabala, K. C. Prince, T. Skala, N. Tsud, V.
Matolin, Photoemission study of methanol adsorption and decomposition on
Pd/Ce02(111)/Cu(111) thin film model catalyst, Catalysys Letters, pfijato k
publikaci



1 Uvod

Katalyzator je definovany jako prvek, ktery urychluje chemické reakce, aniz by
pii nich byl sam spotiebovavan. Heterogenni katalyza je pak reakce, pfi niz je
katalyzator v jiném skupenstvi nez reagujici prvky. A ackoliv se to tak nemusi na prvni
pohled zdét, heterogenni katalyza je dnes zakladnim kamenem mnoha pramyslovych
odvétvi. Z tohoto divodu je uz fadu let vyzkum katalyzatorti na popfedi védeckého
zajmu. Jeho cilem je vyvoj novych materialt, které umozni levnéjsi, efektivnéjsi a
ekologi¢téjsi vyrobu, nebo ziskani energie z obnovitelnych zdroji. V minulosti se
tento vyvoj ubiral cestou ,,pokus-omyl“. Dnes ale pfevlada spise piistup ,,rozklad na
prvocinitele”, ktery spociva v pochopeni role a vlastnosti jednotlivych sloZek
katalyzatoru ve studované reakci. Jak se ukazuje, klicovou roli v heterogenni katalyze
hraje povrch katalyzatoru. Je tedy nasnad¢, ze se vyzkumem katalyzatort zabyva
fyzika povrchili, ktera umoziuje odhaleni zakladnich mechanismi povrchovych
katalytickych reakci. Soucasné pak muze poskytnout nastroje pro ladéni a zlepSovani
pozadovanych vlastnosti katalyzatoru [1-3].

Jednim z modernich materiald, ktery se uplatiiuje v fade primyslovych odvétvi,
je oxid ceru [4]. V pramyslové heterogenni katalyze se oxid ceru nejéastéji pouziva
pro oxidaci CO a redukci NOx ve zplodinach spalovacich motora [5]. Ukazuje se ale
také jako slibny material pro pouziti jako elektrodach palivovych ¢lancich typu
PEMFC [6, 7]. Pavodem katalytickych vlastnosti oxidu ceru je jeho snadna
stechiometricka transformace, béhem které se méni oxidac¢ni stav atomu ceru ze stavu

Ce* na Ce*, ktera je doprovazena uvolnénim kyslikového atomu do okolni atmosféry:



1
2 CeOZ (= 63203 +§02 (1'1)

Reakce je reversibilni a diky své nizké aktivaéni energii se da zvratit prostym
ohfevem oxidu ceru v kyslikové atmosféie [8]. Tato schopnost umoznuje oxidu ceru
fungovat jako zasobarna kysliku a je v literatufe oznacovana jako ,,oxygen storage
capacity” [9]. Kyslikovou kapacitu oxidu ceru je mozné ovliviiovat postupem piipravy
katalyzatoru, zejména pak pridanim piimeési jako jsou naptiklad ZrO; [10], Al2O3 [11],
nebo SnO; [12]. Velmi dulezitou skupinou katalyzatoru jsou také ¢astice prechodnych
kovi nesené na povrchu oxidu ceru. Kov v takovém systému funguje jako adsorpéni
pozice pro molekuly plynu a oxid ceru jako zasobnik, ktery dodava kyslik do reakce
probihajici na povrchu ¢astice [13-15].

Interakce kovl s oxidem ceru je stidle pfedmétem rozsdhlého vyzkumu.
V primyslové praxi se katalyzatory pouzivaji nejcastéji ve formé velmi jemnych
prasku, které maji vysoky pomér aktivniho povrchu vii¢i hmotnosti. Tyto konvenéni
systémy jsou ale kvuli své vysoké sloZitosti nevhodné pro studium téchto interakci.
Pro zakladni vyzkum katalyzy se tedy vyuZivaji takzvané modelové systémy. Ty jsou
pfedstavovany hladkymi a cistymi povrchy, na které jsou deponovany kovové
ostruvky definované velikosti a struktury. V takovém systému je mozné oddélit vlivy
jednotlivych parametri, jako jsou struktura, Cistota nebo stechiometrie, na vysledné
vlastnosti katalyzatoru.

Ackoliv jsou monokrystaly oxidu ceru komeréné dostupné, nehodi se pro
studium metodami fotoelektronovych spektroskopii, protoZe oxid ceru je polovodi¢
a tudiz se nabiji. Zakladni vyzkum se tedy provadi na velmi tenkych epitaxnich
vrstvach oxidu ceru piipravenych na kovové podloZce. Jednou z moznosti pfipravy
takové vrstvy je oxidace povrchu monokrystalu kovového ceru ve vakuu. Cer je ale
vysoce reaktivni material, ktery na vzduchu velmi snadno a rychle oxiduje,
a manipulace s nim je proto obtizna. Cast&ji se tedy vyuziva moznosti piipravy
heteroepitaxnich vrstev oxidu ceru na jiném kovovém materialu. Dobie definovaného
ristu se podafilo dosahnout na povrsich monokrystalti nékterych kovi, jako naptiklad
Pt [16], Pd [17], Rh [18], Ni [19] a Ru [20], ale i na povrSich oxidi jako SrTiOz [21]
nebo Al>O3 [22]. Jako velmi vhodny substrat pro rust epitaxnich vrstev oxidu ceru se

dale jevi povrch Cu (111) [23-26]. Mé&d’ je material relativné dostupnéjsi a levnéjsi nez



vySe uvedené. Oxid ceru smichany s malym mnozstvim oxidu médi navic vykazuje az
n¢kolikanasobné vétsi katalytickou aktivitu pii oxidaci CO [27, 28].

Z duvodu zachovani Cistoty povrchu musi byt vSechny experimenty na
modelovych katalyzatorech provadény v podminkach UHV (Ultra High Vacuum). To
sice klade zna¢né ndroky na provedeni experimentu, ale na druhou stranu umoziuje
vyuZzit pro charakterizaci katalyzatorti vysoce povrchové citlivé metody, které fyzika
pevnych latek bézn¢ nepouziva. Témito metodami jsou napiiklad elektronova difrakce
RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction) a fotoelektronova
spektroskopie XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy). Kombinace téchto metod
umozniuje zkoumat jak krystalografickou strukturu, tak i chemicky stav
nejsvrchnéjSich vrstev vzorku. Obé tyto metody jsou integralni a davaji piehled
0 pomérn¢ velké plose zkoumaného vzorku. Pro lokalni charakterizaci je tak vhodné
pouzit napiiklad metodu skenovaci tunelové mikroskopie STM (Scanning Tunneling
Microscopy).

Vysledky této prace jsou ¢lenény do tii ¢asti. V prvni kapitole jsou ptestaveny
vysledky studia riistu epitaxnich vrstev oxidu ceru za riznych podminek a na rtiznych
povrsich médi. V druhé kapitole jsou uvedeny vysledky studia interakce ceru a cinu
a vzniku smésného oxidu SnCeOx. Posledni kapitola je pak vénovana studiu interakce

palladia s povrchy oxidu ceru a cinu.

10



2 Teoreticka ¢ast

V této ¢asti disertacni prace jsou popsany teoretické zaklady analytickych metod
pouZitych pro ziskani dat. Jedna se o metody elektronové difrakce a fotoelektronoveé

spektroskopie.

2.1 Elektronova difrakce, RHEED

Difrakce je fyzikalni jev, ktery v sobé& spojuje ohybové a interferenéni vlastnosti
vinéni. Ve fyzice pevnych latek se difrakce poprvé uplatnila na poc¢atku dvacatého
stoleti, kdy byla pro studium krystald pouzita difrakce rentgenového zafeni.
Rentgenové paprsky jsou diky své velké hloubce priniku vhodné pro studium objemu
krystalickych latek, ale ze stejného divodu se nehodi pro studium povrchu, které se
svymi vlastnostmi zna¢né 1i$i od objemu.

Rozvoj kvantové fyziky v prvni poloviné dvacatého stoleti ukazal, ze jako vInéni
lze kromé& zateni popsat i vSechny ¢astice mikrosvéta. Vyvoj vakuové techniky
a elektroniky pak umoznil pro studium pevnych latek pouZit elektrony. Nedlouho poté
se zrodila metoda elektronové difrakce [29].

Podle kvantové teorie lze elektronim piipsat vinové vlastnosti a svazek
elektrond tak popsat jako vinu Sifici se prostorem. Vinova délka A takové viny je

Vv zavislosti na energii elektronti vyjadiena jako:

11
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kde h je Planckova konstanta, m, klidovd hmotnost elektronu, e elementarni ndboj
a U urychlujici napéti elektront. Vyraz v zévorce pod odmocninou vyjadiuje
relativistickou opravu a uplatiuje se az pro urychlujici napéti vétsi nez zhruba 10 kV.

Pokud takovy svazek elektroni dopadne na povrch pevné latky, budou
jednotlivé castice interagovat s elektronovymi obaly atomi a budou se vychylovat
a odrazet. Pokud je pevna latka dostateéné uspofadana, bude dochazet k difrakci
a v prostoru vzniknou pro danou strukturu charakteristicka maxima proudu elektroni.

Teorie difrakce popisujici vznik difrakénich obrazct je moZzné podle sloZitosti
rozdélit na tfi arovné. Nejjednodussi popis dava teorie geometricka, ktera vychazi
z predstavy prosté interference svazku elektront na dvou rovnobé&znych rovinach. Ke
konstruktivni interferenci odrazenych elektront a vzniku difrakéniho maxima dojde
tehdy, pokud maji interferujici elektrony stejnou fazi. Drahovy rozdil elektronovych

svazki odraZzenych na rozdilnych rovinadch tedy musi byt rovny celoCiselnému

nasobku periody viny. Matematicky je tento princip popsan Braggovym zakonem:

2d sinf = na (2.2)

kde d je vzdalenost rovin, 6 je Braggtv Uhel (tedy Uhel dopadajici a odrazené viny),
A vinova délka a n je pfirozené ¢islo. Pro lepsi piedstavu je Bragguv odraz
elektronovych vin znazornén na obrazku 2.1-1. Ze vztahu (2.2) je patrné, Ze pokud by
vzdalenost 2d byla mensi nez vinova délka elektront, nedochazelo by k difrakci. Sinus
Uhlu dopadu by totiZ v takovém piipadé musel mit hodnotu vétsi nez jedna. VInova
délka primarniho zafeni tedy musi byt mens$i nez rozmér studovaného objektu.
Z tohoto diivodu neni mozné strukturu pevnych latek studovat pomoci optickych
metod vyuZivajicich viditelné svétlo, protoze jeho vinova délka je vétsi nez
meziatomarni vzdalenosti.

Pomoci geometrické teorie difrakce je mozné odvodit polohu difrakénich maxim

a urcit tak krystalickou strukturu studované pevné latky. Realné difrakéni obrazce se

12



Obrazek 2.1-1 — Schematické znazornéni Braggova vztahu pro n = 2.

ale skladaji ze stop, které maji riznou intenzitu a tvar. Podrobnou analyzu
prostorového pritbéhu umoziuje az pouziti kinematické teorie difrakce, kterd vychazi
Z kvantové mechanického modelu rozptylu elektrond na atomovém obalu. Zakladem

kinematické teorie jsou nasledujici predpoklady:

1) Monochromati¢nost primarniho svazku

2) Rozptyl pouze zanedbatelné ¢asti svazku

3) Dopadajici a rozptylena vina jsou rovinné a neinterferuji spolu
4) Zanedbéani absorpce priméarniho svazku

5) Zanedbéni vicenasobnych rozptyla

Prvni Ctyfi predpoklady byvaji v experimentu ve vétSin€ piipadd splnény, a je
tedy opravnéné je uvazovat. Jind situace nastdva u vicenasobného rozptylu, ktery je
moZné zanedbat pouze v piipadé, Ze amplituda rozptylené viny je mnohem mensi nez
amplituda viny dopadajici. To se ale ve vét$iné piipadd nestava, a piredpoklad tedy
splnén neni.

Vicenasobné rozptyly uvaZzuje dynamicka teorie difrakce. Ta pak odvozuje
nejenom polohu a tvar difrakénich maxim, ale v metodé RHEED také zavislost jejich
intenzity na thlu dopadu primarniho svazku (tzv. ,rocking kiivky*). Porovnani
pribéhu této zavislosti s teoretickym modelem umozniuje velmi piesné urcit polohu
atomu v krystalické mfiizi zkoumané latky. Vypocet takového modelu je ale velmi
naro¢ny a dynamicka teorie difrakce tak svoji slozitosti piekracuje ramec této prace.

Vice informaci o dynamické teorii je mozné najit naptiklad v [30].

13



I pres sva omezeni je kinematicka teorie difrakce ve vétSin€ pripadl dostacujici
pro popis polohy, intenzity a tvaru difrakénich maxim. Nejdfive budeme uvazovat, ze

amplituda rozptylené viny A je dana vztahem:

A= f n(r) - ex'p[i - (I_c) - F’) . F]dV (2.3)
%

kde n(#) je elektronova hustota v krystalové miizi, ka F’je vinovy vektor dopadajici

viny, resp. viny rozptylené. Integrace probiha pies cely objem krystalu V.

Déle zavedeme rozptylovy vektor Ak jako:

—

Ak =k —k (2.4)

Pokud budeme predpokladat, ze je krystal nekone¢ny, je elektronova hustota

periodickou funkci krystalové miize. Muze proto byt vyjadiena ve tvaru:
n(#) =n(#+ 7) (2.5)

kde T je translagni vektor krystalové miize. Ten je definovan jako T = ud + vb + wé,
kde @, b, ¢ jsou bazové vektory krystalové miize a u, v, w jsou celd d&isla.

Elektronovou hustotu je v takovém piipadé mozne rozlozit do Fourierovy fady:

n(#) = z ng ex'p(i5 -7) (2.6)

=

G

kde G je vektor reciproké miize definovany jako G =hA+kB+IC. Analogicky
k ptedchozimu vztahu jsou v tomto ptipadé A, B, C bazové vektory reciproké miize
a h, k, [ cela c¢isla. Pokud vztahy (2.4) a (2.6) dosadime do rovnice (2.3) a zamé&nime
pofadi sumy a integrace (budeme uvazovat, Ze je tato zaména matematicky

opravnéna), dostaneme pro amplitudu A rozptylené viny vztah:

A :ZLné-exp[i-(ﬁ—Al_c))-F]dV (2.7
G

Ke vzniku difrakéniho maxima dojde tehdy, kdyZ vztah (2.7) nabyde maximalni

hodnoty. To se zjevné stane v ptipade¢, kdy:

14



Ak =G (2.8)

K difrakci tedy doch&zi tehdy, pokud je rozptylovy vektor shodny s nékterym

vektorem reciproké miize. Pokud uvdZzime elasticitu rozptylu, tedy:

K| = |F| = (2.9)

pak je vyraz (2.8) vlastné vektorovym piepisem Braggova zdkona. Pokud navic vyraz

(2.8) postupné vynasobime bazovymi vektory @, b, &, ziskame Laueho difrakéni
podminky, odvozené na zacatku dvacatého stoleti pro rozptyl rentgenového zatreni na
krystalu [31].

d-Ak = 2mh
b- Ak = 2mk (2.10)
¢- Ak = 2ml

Vztah (2.8) se da pti uvazeni rovnice (2.9) znézornit graficky pomoci takzvané

Ewaldovy konstrukce [32]. Konstrukce se vytvoii tak, Ze do reciprokého prostoru

umistime vektor k takovym zpusobem, Ze jeho koncovy bod lezi na uzlu reciproke

miize. Vektorem opiSeme kruznici se sttedem v jeho pocateénim bod¢ a polomérem

|E| Graficky je Ewaldova konstrukce znazornéna na obrazku 2.1-2. Difrakéni maxima

O

©O O O © O 0 O®
© © © © 0 © O
© ©0 0O 0 O 0 O
© © 0 ©6 0 0 O

Obrézek 2.1-2 — Schematické znazornéni Ewaldovy konstrukce
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vzniknou v téch smérech, ve kterych kruznice protne body mitize. Difrakéni obrazec
vznikly na stinitku je tedy vlastné projekci reciproké mtize.

Difrakci na nekone¢ném a dokonalém krystalu by vznikaly difrakéni stopy ve
tvaru delta funkce. Pro vySetfeni intenzity a tvaru realnych difrak¢nich stop je ale
potieba uvazovat krystal o konecné velikosti. Pro spInéni podminek kinematické teorie
difrakce musi mit tento krystal mnohem vét§i rozmér, neZ je koherentni délka
primarniho svazku. Pro krystal skladajici se z celkem N elementarnich bunék pak
vyraz (2.7) ptejde na tvar (oborem integrace V je ted’ jedna elementarni burka

krystalu):

A= Nf n, - expli- (G — Ak) - #]dV = NS (2.11)
|4

Timto zptsobem je definovan strukturni faktor S;, ktery vyjadiuje rozptylové
vlastnosti jedné elementarni bufiky krystalu v zavislosti na jejim sloZeni a geometrii.
Pokud se bude elementarni burika skladat z s atomd, pak se nabojova hustota v butice

rovna sumé piispévki od jednotlivych atomii:

S

n(#) = Z n (7 —7) (2.12)

j=1

Pokud dosadime vztah (2.12) do (2.11), zaménime pofadi sumy a integralu (opét
budeme uvazovat, Ze je tato zameéna matematicky opravnéna), a definujeme vektor

-

p = 7 — 17, dostaneme pro strukturni faktor vyraz:

S

S = Z exp(—ié . ﬁ)f nj(ﬁ)exp(—ié -p)dv
j=1 v

(2.13)

s
= ijexp(—ié . F])
=1

Veli¢ina f;, zavedena ve vztahu 2.13, se nazyva atomovy rozptylovy faktor

a popisuje rozptylové vlastnosti jednotlivych prvku elementarni bunky.
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fi = [ m@ew(-ic - pav 214)
14

Pokud dale do vztahu (2.13) dosadime realné a reciproké vektory a uvazime
vztah mezi bazovymi vektory pfimé a reciproké miize, dostaneme pro strukturni faktor

konkrétni difrak¢ni stopy pattici systému rovin hkl vyraz:

s
S(hkl) = ijexp[—iZH(xjh + yik + Z]-l)] (2.15)
=1

Ze vztahu (2.15) je patrné, Ze strukturni faktor nemusi vzdy nabyvat realné
hodnoty. Intenzita difrakéni stopy je ale umérna absolutni hodnoté strukturniho
faktoru, tedy velic¢ing S - S, ktera je vzdy realna.

Déle je ze vztahu (2.15) vidét, Ze v n€kterych piipadech muze mit strukturni
faktor nulovou hodnotu. Pti difrakci tedy maze dojit k vyhasinani nékterych stop.
Analogicky se ale mohou naopak objevit i stopy nové. Napiiklad kubicka plosné
centrovana miiz (FCC), ma v reciprokém prostoru tvar kubické prostorové centrované
miize (BCC) a naopak.

Pro vySetifeni vlivu tvaru difraktujiciho objektu na intenzitu a tvar difrak¢ni
stopy budeme uvazovat rozptyl na objektu s N rozptylovymi centry. Ze vztahu (2.11)

potom plati pro amplitudu rozptylené viny A:

N

A=S; Z expli(ak - 7)] (2.16)

j=1
Intenzita difrak¢ni stopy I se pak rovna absolutni hodnoté amplitudy:
I=|4l=A-A" = |S|?-J(bk) (2.17)

Intenzita stopy je tedy imérna druhé mocniné strukturniho faktoru a takzvané
interferencéni, nebo téz Laueho, funkci J. Pokud budeme uvazovat krystal o rozmérech

N; -a, N, - b, N5 - ¢, dostaneme pro intenzitu I po secteni geometrické fady vyraz:
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sin? (%NlAE -d) sin? (%NlAz - l_;) sin? (%NlAz - ¢)
sin? (%AE . &) sin? (%AE - l_;) sin? (%Az . 5)

I=|s? (2.18)

Ze vztahu (2.18) Ize odvodit, Ze hodnota maxima interferen¢ni funkce je tmérna
veli¢ing (N;N,N3)? a jeji polositka pro dané sméry veli¢inam 1/N;a, 1/N,b, 1/Nsc.
Integrovany obsah piku difrak¢ni stopy tedy ztstava zachovan. Prubéh interferencéni
funkce pro rizné hodnoty N je zobrazen na obrazku 2.1-3. Jak jiz bylo feceno vyse,
v piipadé idealniho a nekone¢ného krystalu by interferen¢ni funkce méla tvar delta
funkce.

Ptiklady zavislosti prib&hu stop na tvaru difraktujiciho objektu jsou uvedeny
v [33]. Na tvaru difrak¢ni stopy se podepisuje i fada dalSich vlivi, jako je divergentnost
primarniho svazku, vlastnosti stinitka nebo celkova nedokonalost experimentalniho
vybaveni. VSechny tyto vlivy jsou zahrnuty do takzvané piistrojové funkce, jejiz vliv
je potfeba uvazovat pii zpracovani difrak¢énich obrazct.

V metodé¢ RHEED se jako primarni svazek pouzivaji elektrony o energii faddové
desitek kiloelektronvolti, které na povrch dopadaji pod velmi malym thlem. Ackoliv
maji elektrony relativné velkou energii, slozka vinového vektoru kolméa na povrch je
velmi mala a efektivni hloubka priniku elektront do vzorku je tedy jen nékolik malo
monovrstev. Hlavni vyhodou metody RHEED je jeji experimentalni uspofadani,
znazornéné na obrazku 2.1-4, které na rozdil od vétsiny metod analyzy povrchu

umoziuje sledovat vzorek 1 béhem depozice vrstev nebo jinych procest.

Obrézek 2.1-3 — Interferen¢ni, nebo téz Laueho, funkce pro rizné hodnoty parametru
N. Intenzita piku je umérna N2, jeho polositka pak 1/N.
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Depozi¢ni zafizeni

Obrazek 2.1-4 — Schéma experimentalniho usporadani metody RHEED

Povrchova reciproka mtiz se velmi lisi od objemové. Diky velmi malé hloubce
pruniku elektroni do vzorku je moZzné pro metodu RHEED povaZzovat povrch
za dvourozmérny. Absence tfetiho rozméru vede k rozmazani bodi reciproké mtize
a vzniku takzvanych reciprokych ,ty¢i“. Vysoka energie primarnich elektroni ma za
nasledek velky polomér Ewaldovy sféry a obraz promitnuty na stinitku je tedy téméf
rovinnym fezem reciprokou miizi. Pro idealni povrch a idealné monoenergeticky
svazek bychom na stinitku pozorovali body rozloZené na kruznici. Ve skute¢nosti ale
vlivem chromaticke vady elektroni a nedokonalosti krystalové miize nejsou Ewaldova
sféra ani povrchové reciproké ty¢e nekone¢né tenké a mnohem castéji jsou tedy pii
difrakci z hladkych povrchti pozorovany difrakéni ¢ary.

Pokud je povrch vzorku dostatecné hruby, nebo se na ném vyskytuji
trojrozmérné objekty, jako napiiklad ostrivky, mize mit difrakce objemovy charakter
a na stinitku pak budou pozorovany bodové¢ difrakéni stopy. Charakter difrakéniho
obrazce muze byt dale ovlivnén usporadanim takovych objektl nebo jejich vzéjemnou
orientaci. Vice o vlivu povrchu na charakter difrakénich obrazcti je mozné najit
napiiklad v [30].

Na difraktogramu z velmi kvalitniho povrchu se také mohou objevit takzvané
Kikuchiho linie a pasy. Vytvareji je elektrony, které prodélaly neelastickou srazku
a prisly o ¢ast své energie. Nékteré z téchto elektront ale i presto splni Braggovu
podminku a na stinitku pak vytvofi typické zahnuté linie a pasy. | kdyz difrakéni stopy
pii rotaci vzorkem ziistavaji na misté a vyhasinaji, Kikuchiho linie se hybou spole¢né
S nim a umoznuji tak velmi pifesnou orientaci krystalu do pozadovaného
krystalografického sméru.

Z difrakéniho obrazce je kromé krystalografického uspotadani vzorku mozné
odecist i velikost miizové konstanty. V difrakci plati, Ze kazdy bod reciprokého
prostoru odpovida systému rovin v redlném prostoru. Jeho vzdalenost od stfedu

difrak¢éniho obrazce je pak nepfimo tmérna mezirovinné vzdalenosti daného systému
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rovin. Vztah mezirovinné vzdalenosti d a velikosti reciprokého vektoru G je dan

vyrazem:

2T

== 2.19
ot (219

dhkl
Pokud vezmeme v potaz vyraz (2.19) a geometrii experimentu, ziskdme pro

mezirovinnou vzdalenost vztah:

dy = —2 (2.20)
" Ryl '

kde Ryy; je vzdalenost difrak¢nich stop na stinitku (stopy, liSici se v Millerovych
indexech o hkl), L je vzdalenost stinitka od vzorku a A je vlnova délka elektronu.
Velic¢ina L A se nazyva difrakéni konstanta a pro dany pfistroj se urcuje kalibraci na
znamém vzorku.

Pti vyhodnocovani difraktogramu je potfeba nejdiive provést identifikaci stop
velmi naro¢né a mnohdy vyZadujici zna¢né zkuSenosti. Difrakéni stopy se pak nafituji
analytickymi funkcemi, ¢imz se ziskd jejich pfesna poloha a intenzitni prubéh.
Z polohy stop je pak mozné vypocitat jejich vzdalenost. Tato metoda se nazyva
subpixelova detekce, jelikoZ umozinuje dosahnout presnosti vétsi nez jeden pixel [34,
35].

Z mezirovinné vzdalenosti znamého systému rovin je pak mozné vypocitat
ptimo mfiizové konstanty daného materialu. Tento vypocet je zAvisly na geometrii
miize. V této praci jsme pouZzivali pouze materidly s kubickou nebo tetragonalni
strukturou. Pro kubickou mfiz plati nasledujici vztah mezi miizovou konstantou

a mezirovinnou vzdalenosti systému rovin:

a = dph? + k2 + 12 (2.21)

Tetragonalni miiz ma dvé hodnoty mitizové konstanty a a c. Vzorec pro jejich

vvvvvv

1 R4k D

= — 2.22
dz a? c? (2.22)
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Jak bylo ukazéno ve vztahu (2.18), velikost difraktujiciho objektu mé vliv na
roz$iteni difrakéni stopy. Z polositky stopy je tedy mozné ur€it jeho stfedni velikost
v daném sméru. Zavislost téchto veli¢in je pro rentgenovou difrakci popsana
Scherrerovym vztahem [36], ktery udava stfedni velikost difraktujiciho krystalu t

jako:

k2
T_,Bcose

(2.23)

kde K je bezrozmérny tvarovy faktor, jehoz velikost se bliZi jedné, A je vinova délka
primarniho zafeni, £ je polositka stopy v radidnech po odectu ptistrojové funkce a 0
je Bragguv tuhel. Pfistrojovou funkci dané aparatury je mozné urcit z difrak¢nich
obrazcl velmi kvalitniho krystalu.

Pokud poloZime tvarovy faktor K rovny jedné a uvazime, Ze Braggiv uhel 6 je

v metodé RHEED velmi maly, ptejde vztah (2.23) na tvar:

T=— (2.24)

kde L A je difrak¢ni konstanta pfistroje a B je rozsifeni difrakéni stopy na stinitku.

Je potieba si uvédomit, ze Scherrertiv vztah udava pouze spodni odhad stfedni
velikosti difraktujicich objektd. Rozsiteni difrakéni stopy totiz miize byt zptisobeno
kromé pfistrojové funkce a velikosti objektt 1 fadou dalSich vlivii, jako jsou naptiklad
nehomogenni pnuti a nedokonalosti krystalové miize, které jsou u velmi malych ¢astic
pomérné Casté. Dale je tieba vzit v Gvahu, Ze objekty o rozmérech vétsich nez je

koherentni délka svazku se budou jevit jako nekonecné velké.
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2.2 Fotoelektronova spektroskopie, XPS

Fotoelektronovd spektroskopie je Vv dneSni dobé asi nejrozSifenéjsi
a nejpouzivanéjs$i metodou analyzy povrchu pevnych latek, ktera umoziuje velmi
rychlé zjisténi chemického sloZeni zkoumaného vzorku. Zakladem metody je
vystaveni povrchu vzorku monochromatickému zatreni. Pokud maji priméarni fotony
dostate¢nou energii, vétsi nez vystupni prace zkoumaného materialu, dojde k vnéjSimu
fotoefektu, tedy emisi elektronti do okoli [37]. Schéma fotoefektu je graficky
znazornéno na obrazku 2.2-1.

Pokud bude svazek monochromaticky (vSechny priméarni fotony budou mit
stejnou energii), pak Ize piedpokladat, ze kazdy excitovany elektron ziska energii
primarnich fotont hv. Pokud zanedbame neelastické srazky elektronu béhem jeho
cesty k povrchu vzorku, piijde o ¢ast sve energie aZz ptrekonanim vystupni prace, tedy
vystupem ze vzorku a Unikem do vakua. Kineticka energie elektronu Ek je pak po

vystupu do vakua dana vztahem:

EK S hv - EB - d) (225)

kde hv je energie primarniho fotonu, Eg je vazebna energie elektronu v atomu
zkoumané latky a ¢ je vystupni prace vzorku.
Ackoliv je kinetickd energie fotoelektronu pfesné definovand, pro zjisténi

vazebné energie bychom potiebovali znat vystupni praci vzorku. Ta ale mize zaviset

.
._: :
! P
-~ - L4

Obrazek 2.2-1 — Schematické znazornéni vnéjsiho fotoefektu
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na mnoha faktorech. Vlivem adsorpce se naptiklad mtize ménit v zavislosti na poloze
vystupniho bodu na vzorku a na case. Jeji zjisténi je tedy znacné komplikované.
Elektron je ale na své cesté od povrchu vzorku do analyzatoru urychlen, nebo naopak
zpomalen, kontaktnim rozdilem potencialt, ktery odpovida rozdilu vystupnich praci

vzorku a analyzatoru. Vazebn4 energie Eg je potom d&na vztahem:

EB S hv - EK - ¢A (226)

kde ¢, je vystupni prace analyzatoru. Ta je typicka pro dany analyzator a je potieba ji
zjistit kalibraci, napfiklad méfenim Fermiho energie na zlaté folii.

Pravé vazebna energie elektrontl v latce je predmétem zkoumani fotoelektronové
spektroskopie. Energetické uspofadani hladin elektronoveho obalu je totiz unikatni pro
kazdy prvek. Také je ovlivnéno okolim atomu - vznik chemickych vazeb, bimetalicke
interakce, pfenos naboje a dalsi vlivy se projevuji jako zmény vazebné energie. Tyto
zmeény jsou charakteristické pro rizné chemické slouceniny nebo interakce mezi prvky
a umoznuji tak S velmi vysokou piesnosti uréit nejenom prvkové slozeni vzorku, ale
také chemicky stav atomu.

Vazebna energie elektronu ve slupce k elektronoveého obalu atomu je dana

vztahem:

EB(k) = &k — A&roiax — D&rer — Aoy (2.27)

kde ¢, je orbitdlni energie elektronu, Ag,.;q, je relaxaéni energie, kterd vyjadiuje
reakci N-1 elektront na odstranéni jednoho elektronu, Ae,.; je relativisticka korekce
a Aggor je korelacni energie (zmény energie oznacené jako A jsou na sob¢ navzijem
zavisle).

Korelacni energie a relativisticka energie se vétSinou zanedbavaji, ale relaxacni
energie muze mit znaCny vliv na vyslednou kinetickou energii elektronu. Emise
elektront totiz uvadi vzorek do nerovnovézného stavu. Vzorek se nabiji kladnym
nabojem a elektron, ktery ho opousti, ptitahuje zpét. Ten se pak jevi na vyssi vazebne
energii. Vznikla dira navic mize rekombinovat s jinym elektronem a zménit tak
elektronovou strukturu atomu, coz vede ke vzniku takzvanych satelitnich pikd.

Na obrazku 2.2-2 je ukdzan ptiklad sirokého fotoelektronového spektra médi.

Jednotlivé energetické hladiny atomového obalu se ve zméfeném spektru projevuji
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jako maxima (takzvané ,,piky*) na dané vazebné energii. Nékteré hladiny se ale ve
spektru objevuje v podobé dvou piku (takzvané ,,dublety”). Pivodem tohoto jevu je
skladani magnetickych poli, které vznikaji vlivem pohybu elektroni kolem jadra. Ke
Stépeni elektronové hladiny tak dochazi uz v zékladnim stavu a nejedna se tedy
0 projev fotoemise.

Ve fotoelektronové spektroskopii se vnitini hladiny atomi oznacuji nl;. Kde n

je hlavni kvantové ¢islo, [ je moment hybnost a j je dano vztahem:

j=l+s| (2.28)

kde s je spinovy orbitalni moment ktery nabyva hodnot + %. Vlivem tohoto momentu
vdechny hladiny kromé s hladin (kde [ je rovno 0) vytvaii dublety. Tento jev se nazyva
spin-orbitalni §tépeni hladin. Oba piky v dubletu maji specificky pomér intenzit, ktery
zéavisi na degeneraci dané¢ho spinového stavu, tedy poctu kombinaci momentt, které
mohou vytvofit hodnotu vysledného momentu j.

Kromé charakteristickych pika jednotlivych hladin se ve fotoelektronovém
spektru objevuji také vedlejsSi maxima vznikla dalSimi procesy ve zkoumaném vzorku.
Jsou to napiiklad Augerovy piky vzniklé Augerovym piechodem, piky
charakteristickych ztrat vzniklych cestou fotoelektronu k povrchu nebo emise
valen¢nich elektroni do nezaplnénych stavi. Vice informaci o téchto jevech je
uvedeno napiiklad v [38, 39]. Pozadi spektra je pak tvofeno elektrony, které pfi
vystupu z latky prodélaji jednu nebo vice neelastickych interakci a ztrati tak ¢ast svoji
energie. Pfed vyhodnocenim samotného spektra je toto pozadi potieba odecist. Na to

existuje nékolik metod — lineérni, Tougaardova nebo Shirleyho.

Culp

Valenéni pas
a Fermiho hrana

Cu 3d \,

_I I I I I I I [ | I I I | I | 1 I I I‘T’ I Q
1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
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Augerovy piky

Intenzita [obec. j.]
I

Obrézek 2.2-2 — Siroké spektrum &istého povrchu médi
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Neelastickym rozptylem elektronti v latce je urcena povrchovost metod
fotoelektronové spektroskopie. Ackoliv primarni zafeni mize pronikat i pomérné
hluboko do vzorku (az nékolik pm), informacni hloubka je dana stiedni neelastickou
volnou drahou elektrond v latce. Tato veli¢ina je zavisla jak na materidlu vzorku, tak
na energii signalnich elektront [40].

Fotoelektronova spektroskopie se zacala prosazovat ve druhé poloviné
dvacatého stoleti spolu s rozvojem elektroniky a vakuové techniky [41]. V bé&zné
laboratorni praxi je dnes nejpouzivanéj$i metoda rentgenove fotoelektronové
spektroskopie XPS, tedy X-ray Photoelectron Spectroscopy. Jako zdroj primarniho
zafeni pouzivd rentgenovou lampu pracujici na principu zpétné fotoemise, ktera
produkuje fotoelektrony s energii fadové jednotky keV, a hodi se tak zejména pro
studium vnitinich elektronovych hladin.

Po emisi z povrchu vzorku do vakua jsou elektrony snimany elektronovym
analyzatorem. V dnes$ni dobé se pouzivaji uz téméf vyhradné hemisférické
analyzatory, jejichz schéma je uvedeno na obrazku 2.2-3. Vstupni elektronova optika
analyzatoru elektrony zbrzdi, nebo naopak urychli, na nastavenou energii a fokusuje
je na vstupni $térbinu analyzatoru, kterou elektrony vleti mezi dvé polokoule, mezi
kterymi je radialni elektrostatické pole. Napétim mezi témito polokoulemi se zvoli
kineticka energie elektront, které proleti aZz na vystupni $térbinu, za kterou se nachazi
detektor. Jedna se bud’to o n€kolik kanalkovych nésobi¢lh nebo kanalkovou desticku.
Tim je umoznéno méfeni nékolika energii najednou a zrychleni celého experimentu.

Usporadani analyzatoru umoziuje v principu dva mody méfeni. Prvnim je mod
FRR (Fixed Retarding Ratio), kdy se na vstupni optiku nastavi konstantni brzdne

napéti a filtrovani energii provadi polokoule. Vyhodou tohoto modu je konstantni

""""

Elektronova optika Vstupni
Vzorek Stérbina

Filtra¢ni
polokoule
Vystupni
Stérbina

Detektor

Obrazek 2.2-3 — Schéma energetického analyzatoru
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vstupni prostorovy Uhel analyzatoru a tedy i oblast méfeni na vzorku. Druhym,
a v praxi pouzivan&j§im, modem je FAT (Fixed Analyzer Transmission), kdy se
nastavi konstantni napéti mezi polokoulemi a vstupni optika pak méni kinetickou
energii vstupujicich elektroni. Vyhodou tohoto médu je konstantni rozliSeni v celém
méfeném spektru.

Metoda XPS se da pouZit nejenom ke kvalitativni, ale také ke kvantitativni
analyze vzorku. Za piedpokladu, Ze je vzorek homogenni a rovnomérné osvétleny,
mizeme intenzitu signalu I, tedy fotoelektricky proud, pro jednotlivé piky atomu A

vyjadfit vztahem:

Iy = aa(hv) - Ly(y) - T(Ey) - A(Ex) - ny - cosf (2.29)

kde o,(hv) je G¢inny prifez fotoionizace hladiny atomu pro energii hv, L,(y) je
uhlovéa asymetrie fotoemise, T (E}) je transmisni funkce analyzatoru, A(E},) je stfedni
volna draha elektronu, n, je koncentrace prvku A, a 8 je vystupni Uhel elektrond.
Vypocet koncentrace prvku ve smési podle vztahu (2.29) je ale zbytecné slozity.

Pouziva se proto takzvana metoda standardt, podle které se koncentrace vyjadii jako:

=7

(2.30)

Ny

kde I? je intenzita signalu ze vzorku &istého prvku A (standart). ProtoZe takovy
standart nemusi byt vzdy dostupny (napiiklad pro plynné prvky jako kyslik nebo
dusik), pouzivaji se v praxi takzvané faktory citlivosti [39]. Chyba takto urcené
koncentrace ale muze dosahnout i desitek procent.

Druhou moznosti kvantitativni analyzy metodou XPS je odhad tloustky d
deponované vrstvy materialu. Pfi rovnomérném pokryti substratu depozitem se da

pouzit ptedpoklad exponencialniho Gtlumu signalu ve vrstve:

Id
d=—1p cosd-In (110) (2.31)
S

kde A, je stfedni volna draha elektronti zkoumané hladiny substratu v depozitu, 6 je
vystupni Ghel elektrond méfeny od normaly povrchu, I a 12 jsou intenzity signalt
zvolené hladiny substratu po, resp. pied depozici vrstvy. Hlavni ptedpoklad tohoto
vztahu (rovnomérné pokryti substratu depozitem) ale byva malokdy splnén. Urceni

tloustky vrstvy je tedy spiSe orientacni.
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3 Experimentalni ¢ast

Vétsina vysledku této diplomové prace byla ziskana na aparatuie RHEED ve
skuping Fyziky povrcht na Katedfe fyziky povrchi a plazmatu Matematicko-fyzikalni
fakulty Univerzity Karlovy v Praze. Cést vysledki pak byla zméfena v laboratofi High
Energy lon Laboratory, ve skupiné Optical and Electronic Materials Unit, National
Institute for Material Science, v japonské Tsukubé. Tato kapitola obsahuje popis obou

aparatur pouzitych pii méteni.

3.1 Aparatura RHEED

Aparatura RHEED se nachazi ve skupiné Fyziky povrchti na Katedie fyziky
povrchi a plazmatu, Matematicko-fyzikalni fakulty Univerzity Karlovy v Praze.
Schéma aparatury je znazornéno na obrazku 3.1-2. Hlavni komora aparatury je ¢erpana
titanovou iontovou vyvévou s Cerpaci rychlosti 400 I/s. Elektronové délo pro metodu
RHEED je pak diferencialné ¢erpano mensi titanovou iontovou vyvévou s rychlosti
20 I/s. Mezni tlak hlavni komory je zhruba 1 x 10® Pa. Pro vkladani vzorki slouzi
pripravna komora ¢erpana kombinaci rotacni scroll vyvévy a turbomolekularni pumpy
s meznim tlakem zhruba 5 x 10 Pa. Pfipravna komora je vybavena iontovym délem
pro ¢isténi vzorka a magnetickym transferem pro posun vzorka do hlavni komory.
Mezi pfipravnou a hlavni komorou se nachazi zasobnik, do kterého je mozné soucasné

umistit az tf1 rizné vzorky.
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Obrézek 3.1-1 — Aparatura RHEED

Drzak vzorku v hlavni komotfe umoznuje posuv ve vSech tfech osach a rotaci
kolem vertikalni osy. Také umoziiuje naklon o maly thel, ¢imZz se da ménit Uhel
dopadu primarniho elektronového svazku na vzorek. Dale je drzak vybaven ohievem
vzorku na bazi elektronového bombardu umoznujicim ohiev az na teplotu 1000°C.
Méfeni teploty zajist'uje infraterveny pyrometr Raytek Marathon MM MTS pracujici
na vlnové délce zateni 3,9 pum. Umoznuje méfeni teplot v rozsahu 250 — 1100°C.
Pyrometr je zkalibrovany pomoci termoclanku chromel-alumel.

Pro ptipravu tenkych vrstev je aparatura ve spodni casti vybavena péti
vypafovadly. Je mozné instalovat rizné typy vypafovadel pro depozici ruznych
materialt. V jedné z téchto pozic se nachazi vyménny systém, ktery umoziuje
manipulaci s vyparovadlem bez naruSeni vakua v hlavni komofe. Pro reaktivni
vypafovani je v horni ¢asti aparatury umistén systém napousténi plyni se dvéma
zasobniky a déale ioniza¢ni vakuometr AIG17G od firmy Arun Microelectronics
a kvadrupdlovy hmotnostni analyzator Prisma QME200 od firmy Balzers.

Ve spodni ¢asti aparatury je dale umistén rentgenovy zdroj XR50 od firmy
Specs, GmbH, pro méfeni metodou XPS. Obsahuje hlinikovou i hot¢ikovou anodu
aumoznuje tak méteni s pouzitim fotonti o dvou riznych energiich. Data pro diserta¢ni
praci byla méfena s pouzitim spektralni ¢ary Al K, 0 energii 1486,6 eV a s poloSitkou
cary 0,85 eV. Pro méieni fotoelektronovych spekter slouzi hemisféricky analyzator
HA-100 od firmy VSW. Jedna se o disperzni analyzator se stfednim polomérem
100 mm vybaveny Sestnacti kanalovym snimanim. Je schopny méfit v energetickém

rozsahu 0 — 2000 eV a v obou modech méfeni FAT a FRR. Analyzator je vybaven
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Obrézek 3.1-2 — Schéma aparatury RHEED

posuvem ve vertikdlnim sméru, ¢imz je mozné nastavit optimalni vzdalenost optiky
analyzatoru od vzorku.

Hlavni soucasti aparatury, podle kter¢ je také pojmenovana, je elektronové délo
pro méfeni metodami RHEED, RHEELS (Reflection High-Energy Electron Loss
Spectroscopy) a AES-RHEED (Auger Electron Spectroscopy-RHEED). Energie
svazku primarnich elektroni je nastavitelna v rozmezi 0 — 30 keV. Piesné zaméfeni
a fokusaci svazku =zajistuje elektronovd optika skladajici se z fokusa¢nich
a vychylovacich civek umisténych pied délem. Ty jsou ovladané preciznimi
proudovymi zdroji s teplotni kompenzaci.

Naproti elektronovému délu se nachazi elektronové optika analyzatoru RHEA-
100. Sklada se z fokusa¢ni a retardacni optiky, brzdné miizky a fluorescenéniho
stinitka. Elektronova optika transformuje rozbihavé difraktované svazky na paralelni
a odfiltruje z obrazu ¢&ast neelasticky rozptylenych elektront. Analyzator dale
umoziuje méteni RHEELS spekter. Difrak¢ni obrazce jsou snimany digitalni kamerou
Sumix SMX 150.
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3.2 High Energy lon Laboratory

Aparatura v japonské Tsukubé se sklada z nékolika samostatnych komor pro
vkladani vzorkul, jejich pfipravu, méfeni metodou XPS a kombinované komory
RHEED / MEBES (Micro Electron Beam Evaporation Source). VVSechny komory byly
spojené tunely umoziujicimi transfer vzorku bez naruseni vakua. Cely systém je
Cerpan soustavou turbomolekularnich vyvév a dosahuje mezniho tlaku zhruba
1x 10® Pa.

XPS spektra byla méfena pomoci komeréné dostupného meéticiho systému
Escalab 200-X dodaného firmou VG Scientific. Data pro diserta¢ni praci zde byla
méfena s pouzitim spektralni ¢ary Al K, 0 energii 1486,6 eV. Komora je ukazana na
obréazku 3.2-1.

Kombinovand aparatura MEBES / RHEED se sklada z manipulatoru
umoziujiciho posuv vzorku ve vSech tiech osach, rotaci kolem osy kolmé k povrchu
vzorku a naklon vzorku o maly Ghel. VVzorek je ohfivan elektronovym bombardem
améfeni teploty je zajisténo termoclankem. Pro méfeni elektronové difrakce je komora
vybavena elektronovym délem pracujicim na energii 15 keV a fluorescenénim
stinitkem, z néhoz jsou difraktogramy snimany pomoci digitalniho fotoaparatu.
Komora je dale vybavena trojici vypafovadel pro depozici kovovych materiald
a systémem pro napousténi plynii véetné ohmicky ohfivané mtizky slouZzici pro Stépeni

molekul plynti.

Obrézek 3.2-1 — Komora pro méfeni XPS
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4 Vysledky

V této kapitole jsou prezentovany vysledky vSech experiment provedenych
béhem doktorského studia. Tématem prvni ¢asti kapitoly je studium rastu modelovych
epitaxnich vrstev oxidu ceru s riznou povrchovou orientaci na monokrystalech médi
s povrchovymi rovinami (111) a (110).

Tématem druhé ¢asti této kapitoly je studium interakce ceru s cinem a vznik
jejich smésného oxidu v modelovych systémech. Nejprve jsme studovali interakci
kovového cinu s epitaxni vrstvou oxidu ceru s povrchovou rovinnou (111). Dale byl
zkouman vznik smésného oxidu v inverznim systému, tedy interakce kovového ceru
s epitaxni vrstvou oxidu cinu s povrchovou rovinnou (110).

V zavérecné tieti ¢asti kapitoly jsou pak prezentovany vysledky studia interakce

palladia s epitaxnimi vrstvami oxida ceru a cinu a jejich porovnani.

4.1 Studium modelovych systému oxidu ceru

Jako substrat pro tyto experimenty slouZily médéné monokrystaly o priméru
10 mm a tloustce 2 mm dodané firmou MaTeck. Povrch krystali byl tvofen
krystalografickymi rovinami (111) a (110), s odklonem mensim nez 0,1°. Vzorky byly
pted kazdym experimentem ¢iStény iontovym bombardem ionty Ar* s proudovou
hustotou zhruba 1 pAcm? po dobu 1,5 hodiny. Po ¢isténi nebyly na povrchu vzorku
detekovatelné zadné necistoty. Poté byly vzorky ohiivany v UHV po dobu 1,5 hodiny

pii teploté 630°C, ¢imz bylo dosazeno opétovné rekrystalizace povrchu.
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Kovovy cer byl na médény substrat napafovan z molybdenového kelimku
v kyslikové atmosféie pti tlaku 5 x 10 Pa, pokud neni v textu uvedeno jinak. Tloustka
deponované vrstvy byla odhadovana metodou XPS z relativniho datlumu signalu
hladiny Cu 2p. Stéedni volna draha elektronti v oxidu ceru je pfi této energii 11,8 A.
Z tloustky vrstvy a doby depozice pak byla vypoétena depoziéni rychlost 0,5 A

za minutu. Vrstvy jsme deponovali touto rychlosti, pokud neni v textu uvedeno jinak.

4.1.1 Ruiist vrstev CeO2 na povrchu Cu (111)

Na obrazku 4.1.1-1 jsou ukazény difraktogramy ¢istého povrchu médi (111) ve
dvou vyznaénych krystalografickych smérech - [110] a [211]. Vzdélenost difrakénich
stop odpovida povrchu médi Cu (111). Pfitomnost Kikuchiho linii ukazuje na jeho
vysokou kvalitu.

Ptipravili jsme celkem tfi vzorky vrstev oxidu ceru, Kazdy pfi jiné teploté
substratu béhem depozice - pii pokojové teploté (RT — ,,room temperature®) a pii
teplotach 300°C a 450°C. Tloustka deponované vrstvy oxidu ceru odpovidala vZdy
zhruba 15 A, tedy asi p&ti monovrstvam vzhledem ke sméru [111] oxidu ceru. Pro oxid
ceru se monovrstvou ve sméru [111] rozumi trojvrstva O-Ce-O. XPS spektra vSech
vzorku byla kvalitativné stejna. Ve spektrech hladiny Ce 3d se nachazely tii dublety
patiici jednotlivym koncovym staviim Ce** [42]. Spektrum O 1s se skladalo pouze
z jednoho piku leZiciho na vazebné energii 529,4 eV. To znamen4, Ze vrstvy oxidu

ceru byly pIné stechiometrické CeOa.

[170] [211]

Obrézek 4.1.1-1 - Difraktogramy ¢istého povrchu Cu (111) ve dvou vyznaénych
krystalografickych smérech. Difraktogramy se opakovaly vzdy po 60° pii rotaci
vzorku kolem osy kolmé k povrchu.
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Obrézek 4.1.1-2 - Difraktogramy epitaxnich vrstev CeO, (111) ptipravenych pfi
a) pokojové teploté, b) pii teploté 300°C, c) pfi teplot€ 450°C a d) jejich interpretace.
Difraktogramy byly zméfeny v krystalografickych smérech substratu [110] a [211].
Pferusované ¢ary v interpretaci ze sméru [110] patii bodiim leZicim mimo rovinu
povrchu. Stopy ve sméru [211] oznagené X odpovidaji dvojité difrakce.

Difraktogramy ziskané po jednotlivych depozicich oxidu ceru jsou vcetné své
interpretace ukadzany na obrazku 4.1.1-2. Difrakce byly pozorovany ve dvou

vyznaénych krystalografickych smérech mé&déného substratu — [110] a [211]
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a opakovaly se vzdy po 60° pii rotaci vzorku kolem osy kolmé k povrchu. Ve vSech
ptipadech se difraktogramy skladaly z ostrych ¢ar kolmych k roviné povrchu, coz
ukazuje na rust hladké 2D vrstvy, a odpovidaly povrchové roviné (111) kubické plosné
centrované miize (FCC) oxidu ceru s fluoritovou strukturou. Stopy pozorované ve
sméru [211] oznacené symbolem X jsou dvojité difrakce vznikajici tak, Ze intenzivni
svazek elektrond je po prichodu vrstvou oxidu ceru rozptylen médénym substratem
anasledné znovu difraktuje na vrstvé oxidu. Tento jev neni pozorovan ve sméru [110],
protoZe dvakrat rozptylené stopy se nachazeji na stejné pozici jako stopy z piimé
difrakce na vrstvé oxidu.

Model reciprokého prostoru pii pohledu kolmo na povrch vzorku odpovidajici
vySe uvedené interpretaci je znazornén na obrazku 4.1.1-3a. Z obrazku je vidét velmi
dobry soulad reciprokych miizi médi a oxidu ceru. Vz4jemna orientace miizi oxidu

ceru a médi je pak popséna pomoci nasledujicich epitaxnich parametra:

CeO2 (111) || Cu (111)
CeO02 [110] Il Cu [110]

Model miizi médi a oxidu ceru v redlném prostoru, ktery odpovida témto
epitaxnim parametrim, je uveden na obrézku 4.1.1-3b. Z obrazku je opét patrny velmi

dobry soulad obou struktur. Teoreticka hodnota akomodacniho parametru, podil

404
a) 606 P

Obrézek 4.1.1-3 — Model epitaxniho systému CeO, (111)/Cu (111) v a) reciprokém
ab) ptimém prostoru. Cerné body v obrazku a) patii m&di a ervené oxidu ceru. Kulaté
body odpovidaji stopdm lezicim v reciproké roving (111). Ktizky piedstavuji projekci
dalsich difrakénich stop do této roviny. Cerna miiZ v obrazku b) patéi médi, dervena
miiz oxidu ceru.
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Depozicni teplota Stiedni velikost

RT 6 nm
300°C 8 nm
450°C 18 nm

Tabulka 1 — Stfedni velikosti ostravku vrstvy oxidu ceru piipravenych pii riznych
teplotach substratu.

vzdalenosti nejblizSich bodi mfize substratu a depozitu v jednotlivych smérech
vypoéteny z objemovych hodnot miizovych konstant, je 1,5 v obou vyznaénych
krystalografickych smérech médéného substratu.

Difraktogramy ze vSech tiech vzorki se lisily pouze intenzitami stop a difuzniho
pozadi. Epitaxni parametry a struktura systému tedy nejsou zavislé na teploté. Na
druhou stranu, se zvySujici se teplotou substratu pii depozici je vidét pokles intenzity
difdzniho pozadi a zuzovani difrakénich stop oxidu ceru. Oba tyto jevy jsou vidét na
liniovych profilech difraktogrami na obrazku 4.1.1-4. V tabulce 1 jsou uvedeny
stfedni hodnoty velikosti teras oxidu ceru vypocitané pro vsechny vzorky z polosiiek
difrakénich stop. Je vidét, ze stiedni velikost teras roste spolu s depozi¢ni teplotou, coZ
souhlasi s pozorovanimi provedenymi pomoci metody STM [43].

M¢étenim vzdalenosti difrak¢nich stop byla u vSech vzorkd ur€ena miizova
konstanta oxidu ceru ve sméru rovnob&zném s povrchem jako a; = 5,31 A. Tato
hodnota je zhruba 0 1,5 % mensi neZ objemova hodnota a = 5,41 A [44]. Diky velmi
dobrému akomodacnimu parametru miizi medi a oxidu ceru zdanlivé neni diivod pro

takovou kompresi miizové konstanty.

— RT
— — 300°C _H_F
—— 450°C

Intenzita [obec. j.]

T I T I |
0 100 200 300 400 500
Pozice [pix.]

Obrézek 4.1.1-4 — Liniové profily difraktogramti vrstvy oxidu ceru zmétenych po
depozicich a) za pokojové teploty, b) pfi teploté 300°C a ¢) pii teploté 450°C.
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Unikatni vlastnosti metody RHEED je moZnost pozorovat rostouci vrstvy in-
vivo pfimo béhem depozice. Tuto vlastnost jsme vyuZili pro pozorovéani vyvoje
velikosti miizové konstanty oxidu ceru béhem depozice pii teploté substratu 300°C.
Vysledny vyvoj je uveden na obrazku 4.1.1-5. Ukazuje se, Ze miizova konstanta prvni
monovrstvy oxidu ceru je zhruba 5,1 A. Stejny efekt byl pozorovan i p¥i depozicich za
pokojové teploty a pti 450°C.

Vysvétlenim tohoto jevu je interakce atomt kysliku a médi na rozhrani médi
a oxidu ceru. V krystalografickém sméru [111] je miiZ oxidu ceru trojvrstvami atomt
O-Ce-0. Rozhrani médi a oxidu ceru je tedy v naSem ptipad¢ tvofeno atomy kysliku.
Teoretické vypoéty metodou DFT ukazuji, Ze diky silné vzajemné interakci se tyto
atomy kysliku navazi na méd’ a nasledné dojde k prerozd€leni naboje mezi t€mito
atomy. Atomy ceru v prvni monovrstvé jsou tedy ve stavu Ce®* [45]. Zména
oxida¢niho stavu a pfenos naboje maji za nasledek kompresi mfize. Tento jev se
projevuje pouze v prvni monovrstvé a vdechny nésledujici vrstvy se postupné piiblizuji
objemové hodnoté miizové konstanty.

Na obrazku 4.1.1-6 je difraktogram pochéazejici z jedné monovrstvy oxidu ceru
pripravené pii teplot€¢ 300°C. Blizko centrdlni stopy se nachazeji dalsi stopy, které
odpovidaji struktuie s miizovou konstantou piiblizng 15 A, a je tedy mozné je ptiradit
povrchové rekonstrukci. Ve skute¢nosti tyto difrakéni stopy pochazeji z moaré
struktury, ktera vznika diky malému nesouladu miizovych konstant jednotlivych
monovrstev oxidu ceru a ma charakter zvinéni povrchu. Zmétena hodnota velikosti
moaré¢ struktury odpovida hodnoté pozorované na tenkych vrstvach oxidu ceru
zkoumanych metodou STM [46].
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Obrézek 4.1.1-5 - Vyvoj miizové konstanty CeO2 béhem depozice pfi teploté 300°C.
Stejny efekt byl pozorovany i pti depozicich pii pokojové teploté a 450°C.
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b)

Obrazek 4.1.1-6 — a) difraktogram zhruba jedné monovrstvy oxidu ceru deponované
pii teploté 300°C a b) jeho liniovy profil v horizontalnim sméru. Difraktogram byl
zméien v krystalografickém sméru [110] m&déného substratu. Stopy patiici moaré
struktufe jsou vyznaceny Sipkou.

V tomto experimentu jsme metodou RHEED prozkoumali rist epitaxni vrstvy
oxidu ceru na povrchu médi (111) pfi riznych teplotach podlozky. Difrakce ukazuje,
ze oxid ceru roste nezavisle na teploté s rovinou (111) rovnobéznou se substratem.
Lateralni velikost plochych ostrivka oxidu se zvySuje spolu s teplotou, coZ souhlasi
s méfenimi metodou STM. Dale se ukazuje, ze velikost miizové konstanty vrstvy
oxidu je zavisla na mnoZstvi deponovaného materialu, coz také souhlasi s vysledky
pozorovani metodou STM.

ProtoZze povrch realnych katalyzatord je velmi slozity a sklada se z mnoha
krystalografickych rovin, je vhodné provadét modelové studie téchto katalyzatord i na
dal$ich povrsich. Rustu epitaxnich vrstev oxidu ceru s jinou povrchovou orientaci nez
(111) se da dosahnout ladénim depozi¢nich parametru, jako jsou naptiklad depozi¢ni
rychlost ceru a tlak kysliku béhem depozice.

Rustu odlisné orientace vrstvy oxidu ceru jsme dosahli depozici za proménlivé
teploty podloZky. Prvni monovrstva oxidu ceru byla deponovana za pokojove teploty.
NiZSi teplotou se dosahlo mensi pohyblivosti atomi ceru a tedy vzniku vétsiho poctu
nukleacnich center. Poté byla béhem depozice plynule zvySovéna teplota substratu na
450°C, ¢imz by se pro zménu mélo dosahnout vétsi usporadanosti a hladkosti vrstvy.
Tento postup jsme aplikovali pfi stejné depozicni rychlosti ceru a tlaku kysliku jako

Vv prechozim experimentu.
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Rist celé vrstvy jsme v priabéhu depozice sledovali ,,in-vivo* metodou RHEED.
Zpocatku, pti depozici prvni monovrstvy za pokojové teploty, jsme podle ocekavani
pozorovali vznik slabych difrakénich ¢ar patficich vrstvé oxidu ceru s povrchovou
rovinnou (111). Po zapnuti ohfevu se vyvoj téchto Car zastavil a v difraktogramu se
objevily nové bodové stopy vznikajici difrakei na trojrozmérnych ostriivcich. Tyto
stopy se pak béhem dalsiho prubéhu depozice stavaly postupné intenzivnéjsi a uZsi.

XPS spektra hladin Ce 3d a O 1s zmétena po depozici se shodovala se spektry
zméfenymi V piedchozim experimentu a odpovidala plné stechiometrickému CeOo.

Na obrdzku 4.1.1-7 jsou zobrazeny difraktogramy ziskané po depozici vrstvy
v krystalografickych smérech médéného substratu [110] a [321] spolu se svou
interpretaci. Difraktogramy se pii rotaci vzorkem kolem osy kolmé k povrchu
opakovaly vzdy po tficeti stupnich. Ve vyznaénych krystalografickych smérech
médéného substratu [110] a [211] jsme tedy pozorovali stejné difraktogramy. Smér

[321] leZi uprostied mezi témito sméry a S ob&éma svira thel 15°.
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Obrazek 4.1.1-7 — Difraktogramy ziskané po depozici vrstvy CeO; za proménné
teploty v krystalografickych smérech substratu a) [110] a b) [321], spolu se svou
interpretaci. Oba difraktogramy se skladaji ze stop patticich reciprokym rovindm (100)
a (110). Interpretovéna je vzdy pouze silngjsi sada stop oznacena plnymi étverci.
Slabsi sada stop, oznacend prazdnymi Ctverci, je interpretovdna vzdy na prot&jSim
obréazku. Kruhové stopy v a) patii reciproké roviné (310). Cary oznacené §ipkou patii
tenké vrstvé CeO2 (111).
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Oba difraktogramy se skladaji ze slabych ¢ar vznikajicich difrakci na tenké
vrstvé oxidu ceru s povrchovou rovinnou (111) a bodovych stop vzniklych transmisni
difrakci na malych trojrozmérnych ostrivcich. Bodové stopy je mozné piifadit
reciprokym rovinam (100), (110) a (310) oxidu ceru se spole¢nym smérem [100]
kolmym k povrchu. V obou difraktogramech se nachazeji stopy patici rovinam (100)
a (110), ale jedna sada stop ma vZdy mnohem vétsi intenzitu nez druha. V obrazku
4.1.1-7a jsou silnéjsi stopy patfici roviné (110), na obrazku 4.1.1-7b pak stopy patfici
roviné (100).

Soucasné pozorovani téchto reciprokych rovin v difraktogramech se da
interpretovat ristem dvou populaci epitaxnich ostrivkt oxidu ceru s krystalografickou
rovinnou (100) rovnobéznou s povrchem, které jsou vici sobé otocené o 45°.
Vzhledem k rozdilnym symetriim rovin CeO> (100) (Etyicetna symetrie) a Cu (111)
(SestiCetna symetrie) jsou ob¢ populace piitomny dohromady ve tfech ekvivalentnich
orientacich otoc¢enych vuci sobé 0 30°.

Vzajemna orientace krystalickych miizi substratu a depozitu je schematicky

znazornéna na obrazku 4.1.1-8 a je popsana pomoci néasledujicich epitaxnich

parametri:
Ce02 (100) || Cu (111)
1. populace Ce02 [011] || Cu [110]
2. populace Ce02 [001] Il Cu[110]

Z rozdilné intenzity difrak¢nich stop patiicich jednotlivym populacim je patrné,
Ze hlavni 1. populace je béhem rustu preferovana a tvoii zhruba 80 % epitaxnich
ostruvki. Ze vzdalenosti difrak¢nich stop patiicich této populaci jsme ziskali hodnoty
miizové konstanty a; =5,36 Aa a, =5,41 A. Zatimco ve sméru kolmém k povrch ma
miizova konstanta objemovou hodnotu [44], v rovnobézném sméru je komprimovana
asi 0 1 %. Komprese mtizové konstanty miize mit stejny ptivod jako v pfipadé ristu
vrstvy s epitaxi (111), béhem depozice jsme ale Zadny jeji vyvoj nepozorovali.

V tabulce 2 jsou uvedeny akomodaéni parametry obou populaci epitaxnich
ostrivkll oxidu ceru vypocitané¢ ze zméfené miizové konstanty. Tyto akomodacni
parametry neumoziuji pifimé odvozeni divodu preference rastu jedné z populaci

epitaxnich ostravkt oxidu ceru. Jednim z moznych vysvétleni je pseudomorfni rist
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Obrazek 4.1.1-8 — Schematicky model epitaxniho systému CeO. (100) / Cu (111)
Vv pfimém prostoru. Hlavni populace ostruvki oxidu ceru je znazornéna ¢ervenou
barvou, modra barva znazorfiuje minoritni populaci. Vzhledem k rozdilnym symetriim
substratu a depozitu je kazda populace pfitomna ve tiech ekvivalentnich orientacich,
oto¢enych vzajemné o 30° podle osy kolmé k povrchu.

ostruvkd CeOz (100) na mezivrstvé CusOs (100) [47]. Piedchozi studie oxidace Cistého
povrchu Cu (111) sice neprokazaly vznik této faze [48], ta ale i pfesto mlize vznikat
vlivem interakce s atomy ceru béhem pocatecnich fazi rustu [49]. Na povrchu tak
mohou ndhodné vznikat domény CusO3z (100), na kterych nésledné za¢nou rast
ostrivky CeO2 (100). Ukazuje se, ze faze CusO3z (100) je vici povrchu Cu (111)
orientovana stejnym zpusobem, jako ndmi pozorovana ostravky oxidu ceru. Zbytek
povrchu médi je pak pokryt vrstvou oxidu ceru s povrchovou rovinnou (111).
Ackoliv jsou v difraktogramech pozorovany pouze stopy pattici transmisni
difrakci na trojrozmérnych ostrivcich, méfeni metodou STM ukazala, Ze ve
skute¢nosti faze CeO, (100) roste v modu Stranski-Krastanov [50]. Oxid ceru se totiz
ve sméru [100] sklada ze stfidajicich se rovin atomi kysliku a ceru s opa¢nym
ndbojem, coZz na povrchu (100) vytvaii nekompenzovany dipdlovy moment.
Objemovy CeO: tento povrch stabilizuje uvolnénim poloviny kyslikovych atomut
z nejvrchnéjsi vrstvy [51]. V pripadé tenké vrstvy se ale dipélovy moment muze

kompenzovat i jinymi procesy jako je naptiklad pfenos naboje do substratu [52]. Zda

Cu[110] Cu [211]
1. populace 1,48 0,85
2. populace 2,1 1,22

Tabulka 2 - Akomodaéni parametry epitaxnich ostriivkti oxidu ceru (100) vypocitané
ve dvou hlavnich krystalografickych smérech médéného substratu.
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se, ze v pripad¢ ristu faze CeO2 (100) na médi se tak dé&je jednak sdilenim atomi
kysliku s povrchem médi, a také rekonstrukci povrchu. Pro oxid ceru je hladky povrch
(100) energeticky nevyhodny a vrchni vrstva je misto toho tvofena nanometrovymi
ostrivky rozmisténymi na hladké vrstvé CeO- (100). Vyska téchto ostrivkii odpovida
informacni hloubce metody RHEED a v difraktogramech se tak daji pozorovat pouze
stopy odpovidajici transmisni difrakci protazené ve sméru kolmém k povrchu. Navic
se ukazuje, ze faze CeO2 (100) je efektivnéjsi v zabudovavani deponovaného materialu
a je systematicky vysSi nez faze CeO; (111). To méa za nasledek vznik stinoveho
efektu, kdy je v difraktogramech pozorovano mensi mnozstvi faze CeO; (111) nez
kolik ji na povrchu skute¢né je.

Pokud bychom dokazali vhodné ovlivnit oxidaci médi, mohlo by na povrchu
dojit ke vzniku vétsiho mnozstvi domén CusO3 (100) a bylo by mozné dosahnout ristu
Cisté faze CeOz2 (100). Dilezitymi parametry budou tlak kysliku a depozi¢ni rychlost
oxidu ceru, protoze k vzniku domén Cu4Os dochazi zfejmé v blizkosti atomi ceru.

Rustu ¢isté faze CeO2 (100) se nam podafilo dosahnout pouze na jednom vzorku.
Difraktogram ziskany v krystalografickém sméru [110] médéného substratu je ukizan
na obrazku 4.1.1-9. V difraktogramu se nachazeji intenzivni stopy patfici dominantni
populaci epitaxnich ostravki oxidu ceru s krystalografickou rovinnou (100)
rovnobéznou se substratem. Stopy patfici minoritni populaci ostriavka jsou velmi

slabé. Z porovnéni intenzit stop patiicich jednotlivym populacim se da odhadnout, ze

Obrézek 4.1.1-9- Difraktogram ¢isté faze CeO2 (100). V difraktogramu ziskaném
Vv krystalografickém sméru substratu [110] se nachazeji stopy patiici reciprokym
rovindm (110) a (310) oxidu ceru. Interpretace difraktogramu je stejna jako na obrazku
4.1.1-7.
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minoritni populace tvoii pouze asi 5 % ostrivka. V difraktogramu se také nenachézeji
zadné stopy, které by bylo mozné ptifadit fazi CeO2 (111).

Neni ale jasné, jaké byly parametry depozice vrstvy. Nominaln¢ byly pouzity
parametry pro rust Cisté faze CeOz (111) pfi teploté substratu 300°C. Experiment ale
probéhl po opravé aparatury, pii které bylo doplnéno cerové vypaiovadlo, byl
instalovan novy ioniza¢ni vakuometr a iontova pumpa. Depozi¢ni rychlost ceru byla
0 trochu vé&tsi (0,7 A /min), ale tlak kysliku mohl byt aZ o ptl fadu jiny neZ nominalnich
5x10° Pa. Poukazujeme tedy pouze na to, Ze riist &isté faze CeO2 (100) je prakticky
mozny, uréeni pfesnych parametrii depozice by vSak bylo potieba podrobit dalSimu
vyzkumu.

V tomto experimentu jsme charakterizovali rust vrstev oxidu ceru
s krystalografickou rovinnou (100) rovnobéznou se substratem. Ukazuje se, ze kvili
kompenzaci dip6lového momentu vrstva neroste hladce, ale ve form¢ dvou populaci
vysoce rozptylenych 3D ostravki. Tento ristovy mod byl popsan vibec poprvé a dava
dobry zéklad pro budouci studie reaktivity modelovych katalyzatorti oxidu ceru

Vv zavislosti na jejich struktuie.
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4.1.2 Rist vrstev CeO2 na povrchu Cu (110)

Struktura redlnych katalyzatorti je velmi slozita. Nanokrystaly se skladaji
z velkeho mnoZstvi raznych faset, které mohou mit navzajem velmi odlisné vlastnosti.
Ackoliv se povrch médi (111) jevi svymi vlastnostmi pro modelovy vyzkum
katalyzatord jako nejvhodnéjsi, je Zadouci zabyvat se i dalSimi povrchy.

Povrch monokrystalu médi (110) byl ocistén iontovym bombardem a vyhlazen
ohfevem v UHV, stejn¢ jako v pfedchozi kapitole. Difraktogramy cistého povrchu
médi zmé&fené ve dvou vyznaénych krystalografickych smérech — [001] a [110] jsou
ukazany na obrazku 4.1.2-1. Vzdalenost difrak¢nich stop odpovida povrchu médi
Cu (110) a ptitomnost Kikuchiho linii ukazuje na jeho vysokou kvalitu.

Vrstvy oxidu ceru jsme piipravovali dvéma zptsoby. Prvni zpisob depozice byl
shodny s postupem uvedenym v piedchozi kapitole. Na povrch krystalu jsme
deponovali kovovy cer v atmosféte 5 x 10° Pa Oz a pii konstantni teploté substratu.
V tomto piipadé depozice probihala pfi teploté¢ 300°C. Druhy zplsob spocival
Vv preoxidaci médéného substratu ohfevem v kyslikové atmosfére a nasledné depozici
kovového ceru v UHV pti teploté substratu 300°C. Tento postup depozice byl popsan
v [53], kde vedl k rastu uspofadanych vrstev Ce20a.

Depozice oxidu ceru prvnim postupem vedla podle ptedpokladu k rustu
stechiometrického CeO,. V XPS spektru hladiny Ce 3d se nachazely pouze stavy
patiici stavu Ce*" (viz obrazek 4.1.2-2a) a spektrum hladiny O 1s se skladalo

z jediného piku leziciho na vazebné energii 529,4 eV.

[001] [110]

'

| b !

Obrézek 4.1.2-1 — Difraktogramy c¢istého povrchu médi (110) zméfené ve dvou
vyznaénych krystalografickych smérech. Difraktogramy se pfi rotaci vzorkem kolem
osy kolmé k povrchu opakovaly po 180°.
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Obrazek 4.1.2-2 — XPS spektra hladiny Ce 3d zmétena a) po depozici vrstvy oxidu
ceru a b) po ohfevu na 600°C. Piky odpovidajici jednotlivym oxida¢nim staviim atomu
ceru jsou slouteny — modra ¢ara pro stav Ce** a zelena &ara pro stav Ce>".

Difraktogramy ziskané po depozici vrstvy oxidu ceru prvnim postupem jsou
ukazany na obrazku 4.1.2-3. Difrakce byly pozorovany ve dvou vyznaénych
krystalografickych smérech povrchu médéného substratu — [001] a [110] (tyto sméry
sviraji uhel 90°) a dale pak ve smérech od nich odklonénych o 30°. Difraktogramy se
skladaly ze slabych a relativné Sirokych stop, jejichZ vzdalenost odpovida FCC mf#izi
oxidu ceru, a vysokého difuzniho pozadi. Charakter difraktogramti ukazuje na rast
vrstvy oxidu ceru v podobé mozaikovych ostrivku, které jsou nahodné pootoceny
0 maly Ghel kolem osy kolmé k povrchu. Jejich velikost je mnohem mensi nez
koherentni délka primarniho svazku elektronli, a proto ma obrazec charakter
transmisni difrakce.

Stopy pozorované v difraktogramech odpovidaji reciprokym rovindm oxidu ceru
(110) a (112) se spolecnym smérem [111] kolmym k povrchu. Interpretace
difraktogram je tedy shodna s interpretaci na obrazku 4.1.1-2 a odpovida rustu vrstvy
oxidu ceru CeO: s krystalografickou rovinou (111) rovnobéznou s povrchem substratu.
Vrstva na povrchu roste ve dvou vzajemné ekvivalentnich orientacich, coz je dano
rozdilnym sklddanim krystalografickych rovin FCC mtize ve sméru (111) - ABCABC
vs ACBACB (takzvany ,,double Positioning®). Vzajemna orientace krystalickych

miizi substratu a depozitu se d& popsat pomoci nasledujicich epitaxnich parametri:
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Obréazek 4.1.2-3 — Difraktogramy vrstvy oxidu ceru ziskané po depozice pii teploté
300°C. Difraktogramy byly zméfeny v nasledujicich krystalografickych smérech
médéného substratu - a) [001], b) [001] + 30°, ¢) [110] - 30° ad) [110]. Pozorované
stopy odpovidaji na obrazcich a) a c) reciproké roviné CeO; (112) a na obrazcich b)

a d) roving (110).

Ce02 (111) || Cu (110)
Ce02 [110] Il Cu [110]

Schematicky model odpovidajici témto epitaxnim parametrim je ukazan na
obrézku 4.1.2-4. Tomuto modelu odpovidaji hodnoty akomoda¢nich parametri 1,86
ve sméru Cu [001] a 1,5 ve sméru Cu [110]. Epitaxniho riistu je tedy nejspis dosazeno
pouze vzajemnym usporadanim nejhustsich krystalografickych smért substratu
a depozitu.

Abychom ziskaly vrstvu CeO; s lepsim krystalografickym uspotadanim,
zahtivali jsme vzorek ve vakuu pii teplot¢ 600°C po dobu 30 minut. Ohfev vedl
K mirné redukci vrstvy oxidu, jak je vidét z XPS spektra hladiny Ce 3d na obrazku
4.1.2-2b. Podil Ce®**/Ce*" intenzit piki patficich jednotlivym oxidaénich stavii ceru je

v tomto piipadé 0,13. To je ocekavany vysledek, protoze snadnd redukce vlivem
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O @ @ e @
Obrazek 4.1.2-4 — Schematicky model epitaxniho systému CeO> (111) / Cu (110)
v piimém prostoru. Cerna miiz s Sedymi body patii povrchu médi. PIn4 dervena miiz
patii oxidu ceru. PferuSovanou cCarou je naznacen rozsah moznych orientaci
mozaikovych ostriitvklli. MiiZe zobrazené na obrazku odpovidaji rotaci o + 10°.

vvvvvv

jsme pozorovali mirny narast intenzity hladiny Cu 2p, coz ukazuje na odkryvani
médéného substratu.

Difraktogramy ziskané po ohifevu vzorku jsou ukazany na obrazku 4.1.2-5.
Skladaji se z tenkych reciprokych ty¢i kolmych k povrchu, podél kterych se nachézeji
intenzitni maxima. To ukazuje na zménu morfologie vrstvy do podoby velmi tenkych
ostravku, které maji neuniformni distribuci vySek. Ze vzdalenosti difrakénich ty¢i
jsme vypocitali velikost miizové konstanty vrstvy ve sméru rovnobézném s povrchem
jako a; = 5,44 A, coz je hodnota velmi blizka tabulkové hodnoté pro objemovy oxid
ceru [44]. Ve vrstvé oxidu ceru se tedy neprojevuje efekt komprese krystalické mfize,
ktery byl pozorovany pii riistu na povrchu Cu (111). Polositka difrak¢nich stop oxidu
ceru na obrazcich a) a b) je srovnatelna s polositkou stopy ¢istého monokrystalu médi
a velikost ostravkl je tedy srovnatelna s koherentni délkou primarniho svazku
elektrontl nebo vétsi.

Bé&hem rotace vzorku kolem osy kolmé k povrchu ale dochazelo k postupnému
naklanéni difrak¢nich ty¢i, jak je vidét na obrazcich b) a c). V krystalografickém sméru
substratu [110] (obrazek d)) jsou pak difrakéni tySe rozdvojeny do tvaru obraceného
pismene ,,V* a sviraji spolu uhel 6,4°. Pro lepsi viditelnost tohoto efektu jsme ohtali
vzorek na teplotu 700°C a zméfili ve sméru Cu [110] difraktogramy pro rtizné naklony
vzorku od osy kolmé k povrchu. Vysledny panoramaticky difraktogram, vznikly jejich

slozenim, je vCetn¢ interpretace ukdzan na obrazku 4.1.2-6.
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Obrézek 4.1.2-5 — Difraktogramy vrstvy oxidu ceru ziskané po ohfevu na 600°C.
Difraktogramy byly zmétfeny v nésledujicich krystalografickych smérech médéného
substratu - a) [001], b) [001] + 30°, c) [110] - 30° a d) [110]. Cervenou &arou je
vyznacena kolmice k povrchu.

Vysvétleni tohoto jevu spocivd v tom, ze na povrchu vzorku se nachdzi dvé
populace ostruvkid oxidu ceru, které maji stejnou orientaci vuci substratu, ale jsou pii
pozorovani ve sméru Cu [110] odklonéné 0 3,2° od kolmice k povrchu. ProtoZe je
reciproka mfiz pevné svdzana s realnou, jsou naklonény i pozorované difrakéni stopy
v tomto sméru (obrazek 5d). Ve sméru Cu [001] (obrazek 5a) ndklon pozorovan neni,
protoZe je rovnobé&zny se smérem pozorovani. Ve smérech lezicich mezi nimi (obrazky
5b a 5¢) jsou pak misto rovnych ty¢i pozorovany oblouky, které vzniknout protnutim
naklonéné reciproké roviny a Ewaldovi sféry.

Naklonéni mfize oxidu ceru je diisledkem nizké stability povrchu médi (110).
Ten snadno rekonstruuje a vytvaii fasety. K fasetovani mize dochazet spontanné pii
ohfevu krystalu na teplotu 800°C [54]. Potiebnou teplotu je ale mozné snizit zménou
volné energie povrchu, nejcastéji vlivem adsorpce. Na povrchu médi tak mohou
vznikat nizko-indexové fasety [55, 56] nebo se mohou tvofit nékolik nanometrt Siroké
terasy [57]. Ve vSech piipadech je potieba pro rekonstrukci povrchu dodat ohfevem

dodate¢nou energii nutnou pro transport materialu.
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Obrézek 4.1.2-6 — a) panoramaticky difraktogram vrstvy oxidu ceru zméfeny
v krystalo-grafickém sméru substratu [110] a b) jeho interpretace. Difraktogram
vznikl spojenim tfi difraktogramti zmétenych pfi rizném naklonu vzorku. Sklada se
z celkem ctyt reciprokych rovin (110) mfize oxidu ceru. Stfed difrakéniho obrazce
(stopa 000) lezi mimo obrazek.

Meéteni metodou STM ukazuji, Ze interakce oxidu ceru s povrchem médi (110)
vede po ohievu na 500°C ke vzniku terasovitého povrchu [58]. Ten je tvofen
linearnimi Gtvary, které maji ve sméru Cu [110] délku fadové stovky nanometri a ve
sméru Cu [001] sitku fadoveé desitky nanometrt. Linearita téchto utvard je pfimym
disledkem anisotropie povrchu médi (110). Pravdépodobnost vytvoreni schodu je

totiz pfi libovolné teploté ohfevu ve sméru Cu [110] zhruba dvakrat vétsi nez ve sméru

Cu [001] [59].
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Ve sméru Cu [001] tedy povrch rekonstruuje vytvotfenim pravidelnych schodi
o vyice 1,3 A a stfedni velikosti terasy 23,5 A. Pfi objemové hodnoté miizové
konstanty médi ac, = 3,6 A [44] to odpovida jedno-atomarnimu schodu a $ifce terasy
sedm atomu. Tato terasovita struktura se d4 popsat také pomoci Millerovych indext
jako rovina médi (13 13 1), ktera s rovinou (110) svira Ghel 3,2°. Pravidelnost schodti
je nejspi$ dana jejich repulzivni interakci [60] a vhodnym pomérem miiZovych
konstant medi a oxidu ceru.

Po stabilizaci médéného povrchu se mu piizpusobi vrstva oxidu ceru. Pokud je
vrstva dostate¢né tenka (zhruba jedna az dvé monovrstvy), Kopiruje vrstva oxidu ceru
schodovity tvar povrchu médi (takzvany ,,Carpet-like Growth* [61]). To ma za
nasledek mirnou distorzi miize oxidu ceru v misté schodu, protoze atomarni schod
v roviné CeO, (111) ma vysku 3,1 A. Pokud je ale vrstva oxidu ceru dostateéné tlusta,
tak se vlivem slabé interakce se substratem toto pnuti eliminuje tim, Ze se vytvoii rovna
a hladka vrstva CeO; (111), které je celd naklonéna o 3,2° vzhledem k roviné Cu (110).
Oba rastové mody jsou znazornény na obrazku 4.1.2-7. Protoze médéné terasy mohou
stoupat bud’ ve sméru [110] nebo [110], jsou naklon&né roviny oxidu ceru na povrchu

pritomny ve dvou ekvivalentnich populacich oto¢enych vzijemné o 180°. Ob¢ tyto
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Obrézek 4.1.2-7 - Schematicky nakres rustu vrstvy oxidu ceru na povrchu médi (110)
pii pohledu z boku ze sméru [110]. a) tenkd vrtsva oxidu ceru kopiruje povrch médi.
b) tlusta vrstva oxidu ceru tvoiici naklonénou rovinu. Cervené kulicky reprezentuji
atomy médi, modré kulicky atomy ceru a zluté atomy kysliku.
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populace vykazuji ,,double positioning®, coz je davod, pro¢ je na difraktogramu
v obrézku 4.1.2-6 mozné pozorovat celkem Etyii miize (110).

Naklonéné roviny oxidu ceru jsou krystalograficky velmi dobie uspofadané
a maji hladky povrch. Pokud by totiz i nadale kopirovaly povrch médi a vytvarely
pravidelné schody, projevilo by se to na difrakci podélnym rozdvojenim difrakénich
stop ve sméru kolmém k povrchu. Pozorovani naklonénych difrakénich obrazcl tedy
neni dusledkem fasetovani povrchu oxidu ceru, ale médéného substratu.

V tomto experimentu jsme tedy prozkoumali rist epitaxni vrstvy CeOx ha
povrchu médi (110). Jak jsme ukdzali, oxid ceru roste na povrchu ve formé
mozaikovych ostruvku. Po ohfevu na 600°C ale oxid ceru indukuje fasetovani médéné
podlozky, ktera tvoii povrch (13 13 1). Vrstva CeOx se pii ohfevu preuspotrada a pokud
je dostate¢n¢ tenka (1-2 monovrstvy), kopiruje povrch médi. Pii vétsi tloust'ce se ale
vrstva castecné oddeli od podlozky a vytvofi hladkou vrstvu naklonénou o 3,2° od
povrchu substréatu.

Druhy zplsob depozice vrstvy oxidu ceru spocival v preoxidaci médéného
substratu ohfevem v atmosféte 5 x 10 Pa O2 pfi teploté 400°C po dobu 30-ti minut.
Na takto pfipraveny povrch jsme potom deponovali kovovy cer. Depozice probihala
ve vakuu pii teploté substratu 300°C. ProtoZze mnozstvi kysliku adsorbovaného na
povrchu médi je omezené, je mozné timto zpisobem pfipravit pouze velmi tenké
vrstvy oxidu ceru. Piipravili jsme tedy vrstvu tlustou pouze 8,5 A, coZ jsou méné nez
dvé monovrstvy CeOy, a to pii depoziéni rychlosti ceru 0,15 A/min.

XPS spektrum hladiny Ce 3d ziskané z této vrstvy je ukdzano na obrazku 4.1.2-
8a. Je vidét, Ze oxid ceru je vysoce redukovany. Ve spektru chybi jakékoliv piky, které
by se daly prifadit stavu Ce*', a sklada se vyhradné z piki patficich Ce'. Fit spektra
na obrazku 4.1.2-8a je ale pouze orienta¢ni. Byly pfi ném zanedbany jak satelitni piky
médi, viditelné diky malé tloust’ce vrstvy, tak piky mezipasovych piechodi vyskytujici
ve spektrech vysoce redukovaného oxidu ceru. Nepfitomnost stavii Ce** ale potvrzuje
chybéjici pik na energii 917,0 eV, ktery je pro stav Ce** typicky. Spektrum hladiny
O 1s se sklada z jediného piku leziciho na vazebné energii 529,9 eV. Vysoka redukce
vrstvy oxidu ceru je disledkem toho, Ze se na povrchu vzorku nenachéazelo dostatecné
mnozstvi atoml kysliku pro oxidaci veskeré¢ho ceru na plné stechiometricky CeOs,

a ten se tedy oxidoval pouze do stavu Ce*".
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Obrézek 4.1.2-8 - XPS spektra hladiny Ce 3d vrstvy oxidu ceru zméfena a) po depozici
vrstvy a b) po ohfevu na 600°C. Piky odpovidajici jednotlivym oxida¢nim staviim
atomil ceru jsou slouteny — modra ¢ara pro stav Ce** a zelena &ara pro stav Ce®".

Difraktogramy ziskané po depozici vrstvy oxidu ceru jsou ukdzany na obrazku
4.1.2-9. Difrakce byly pozorovany v krystalografickych smérech [001] a [110]
médéného substratu a pti rotaci vzorkem kolem osy kolmé k povrchu se opakovaly po
180°. Difraktogram ze sméru Cu [001] se sklada z tenkych difrakénich ¢ar, podél
nichZ jsou umisténa intenzitni maxima. Vzdalenost stop pak odpovida reciproké roviné
(110) mtize oxidu ceru se smérem [100] kolmym k povrchu. To ukazuje na rust velmi
tenkych ostruvka oxidu ceru s Krystalografickou rovinou CeO2 (100) rovnob&Zznou
s povrchem a neuniformnim rozdélenim vysek. Na difraktogramu jsou také stale vidét
stopy patfici médenému substratu. Povrch tedy nebyl pln€ pokryty vrstvou oxidu ceru.
Déle je mozné pozorovat slabé stopy, které se nachazi v polovi¢ni vzdalenosti mezi
difrak¢nimi ¢arami roviny CeO2 (100) a stiedovou ¢arou. Pivodem téchto stop je
rekonstrukce (2 x 2) vznikajici na povrchu redukovaného oxidu ceru [45].

Pti rotaci vzorku kolem osy kolmé k povrchu se difrakéni linie naklanély
stejnym zpusobem jako v predchozi kapitole na obrazku 4.1.2-5. V krystalografickém
sméru substratu Cu [110] je pak difraktogram tvofen slabymi a Sirokymi bodovymi
stopami na intenzivnim pozadi. To ukazuje na slabé krystalografické usporadani
a malou velikost difraktujicich objektu. Stejné jako v pifedchozim experimentu tedy
nejspiS dochazi k rustu linearnich utvard, které jsou dlouhé az tadové desitky

nanometra.
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Obrazek 4.1.2-9 — Difraktogramy ziskane po depozici kovoveho ceru na preoxidovany

povrch médi. Difraktogramy byly zméfené v krystalografickych smérech a) [001]
ab) [110] m&déného substratu. Stopy oznadené na obrazku a) Sipkou patii médénému
substratu.

Schematicky model odpovidajici interpretaci difraktogrami je ukdzan na
obrdzku na obrazku 4.1.2-10 a lze ho popsat pomoci nésledujicich epitaxnich

parametri:

CeO02 (100) || Cu (110)
Ce02 [110] || Cu [001]

M¢étenim vzdalenosti difrak¢nich stop jsme ziskali hodnotu mtizové konstanty
ve sméru rovnob&zném s povrchem a; = 5,65 A. Mfizové konstanta je zhruba o 4 %
vetsi nez tabulkova hodnota oxidu ceru. Expanze mfize je v tomto piipad¢ nejspis
zpusobena silnou redukei oxidu. lont Ce3* ma totiz vétsi atomarni polomér nez Ce**
[62]. Epitaxni rast vrstvy je pak fizen velmi dobrou shodou krystalovych miizi
substratu a depozitu. Akomoda¢ni parametry vypocitané pro dva hlavni
krystalografické sméry médéného substratu jsou 1,5 pro smér Cu [110] a 2,1 pro smér
Cu [001].

Po ohfevu ve vakuu na 600°C doslo k vyraznym zménam chemického stavu
a krystalografického uspotadani vzorku. Z XPS spektra hladiny Ce 3d na obrazku
4.1.2-8b je vidét, ze doslo k vyrazné oxidaci vrstvy oxidu ceru. Ve spektru se objevily
piky patfici stavu Ce** a pomér intenzit piktt Ce**/Ce** se rovnal 0,55. Spektrum O 1s
se skladalo z jediného piku leziciho na vazebné energii 529,7 eV. Pik se po ohievu
posunul o 0,2 eV smérem k niz§i vazebné energii, coz je pfimy dasledek zmény

oxidaéniho stavu vrstvy. Déle doslo k narGstu intenzity pikd hladiny Cu 2p. Ty mély
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[001]

[001]

Obrazek 4.1.2-10 - Schematicky model epitaxniho systému CeO> (100) / Cu (110)
vV ptimém prostoru. Cerna miiz s $edymi body patii povrchu médi. Cervena miiz patii
oxidu ceru.

po ohfevu intenzitu srovnatelnou se spektry méfenymi pied depozici. BEhem ohievu
tedy muselo dojit k vyraznému pieuspoiadani vrstvy, béhem néhoz byla odkryta velka
¢ast médéného substratu.

Otazkou je odkud se vzal kyslik nutny pro oxidaci vrstvy oxidu ceru. Pokud
budeme uvazovat, ze pocet atomil ceru se béhem ohfevu nezménil, musi se pro
pozorovanou oxidaci zvétsit mnozstvi vazaneho kysliku zhruba o 30 %. Kyslik muze
jednak pochazet ze zatim nepokrytych casti médéného substratu. Je ale mozné i to, ze
behem ohievu se uvolnil kyslik adsorbovany na dalSich ¢astech aparatury (naptiklad
v molekulach vody a CO, hlavné pak na drzaku vzorku) a v okoli povrchu vzorku se
lokaln¢ zvysil parcialni tlak kysliku.

Difraktogramy zméfené po ohfevu na 600°C jsou ukazany na obrazku 4.1.2-11.
Difraktogram ze sméru Cu [001] obsahuje bodové stopy patfici reciproké roving (110)
miize oxidu ceru a ma tedy charakter transmisni difrakce z trojrozmérnych ostravki
oxidu ceru s krystalografickou rovinou (100) rovnob&Znou s povrchem. Ze vzdalenosti
difrakénich stop jsme vypocitali velikost miizové konstanty. Ve sméru kolmém
i rovnob&zném s povrchem ma stejnou velikost a = 5,49 A, coZ je hodnota asi 0 1 %
vétsi nez tabulkovéd hodnota pro objemovy oxid ceru. Z polosiiky difrakénich stop
jsme odhadli stiedni velikost ostrivkii oxidu ceru. Ve sméru rovnobézném s povrchem
je polosifka stopy oxidu ceru shodna s polositkou stopy z c¢istétho meédéného
monokrystalu a ostrivky jsou tedy vét$i nez koherentni délka primarniho svazku

elektrontl. Stfedni vyska ostrivkl vySla 6 nm. Ostrivky tedy vyrazné narostly do
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Obrazek 4.1.2-11 - Difraktogramy vrstvy oxidu ceru po ohfevu na 600°C
Difraktogramy byly zméfené v krystalografickych smérech a) [001] a b) [110]
médéného substratu.

vysky, coz odpovida odkryvani médéného substratu pozorovanému pomoci XPS. Rist
do vysky je vysledek snahy vrstvy minimalizovat plochu povrchu tvofeného rovinou
(100), ktera sebou nese nekompenzovany dipdlovy moment. Energii pottebnou pro tak
vyrazny transport materialu po povrchu atomy ziskévaji diky ohfevu vzorku na
vysokou teplotu. Prestoze doslo k odkryti velké plochy médéného substratu,
v difraktogramech nejsou vidét zadné stopy, které by se médi daly ptifadit. Ostruvky
oxid ceru rostouci do vysky totiz v dusledku malého uhlu dopadajiciho svazku
primarnich elektrontit za sebou vytvafeji stin, na ktery elektrony nedopadaji,
a neprojevi se tedy ve vysledné difrakci.

Na difraktogramu ze sméru Cu [110] se vyskytuji trojice stop pochazejici
z reciproké roviny (110) oxidu ceru, kde prostiedni stopa je vZdy slabsi nez stopy
krajni. Pro lepsi piehlednost je na obrazku 4.1.1-12 vcetné své interpretace ukazan
panoramaticky difraktogram zméteny po ohievu vzorku na 700°C a slozeny ze dvou
difraktogrami métenych s riznym naklonem vzorku. Z interpretace je vidét, Ze trojice
stop pochazi ze tii systému reciprokych rovin (110) oxidu ceru, které jsou naklonéné
0 3,2°. Dochazi tedy ke stejnému fasetovani médéného substratu jako na piedchozim
vzorku. Je zajimavé, Ze v tomto piipadé jsou ostriivky oxidu ceru piitomny jak ve dvou
naklonénych populacich, tak i v populaci ktera neni naklonéna, a tudiz pod ni
nedochdzi k fasetovani substratu. Neni jasné pro¢ se tak déje, ale z analyzy intenzity
difrakénich stop vyplyva, Ze tuto populaci tvofi asi jen 10 % vSech ostruvka.

V difraktogramu se nachazi také slabé stopy pochéazejici z difrakce na tenkych
ostrivcich oxidu ceru s rovinou (111) rovnob&Zznou se substratem a rostouci na

fasetovaném povrchu médi. Vzhledem k tomu, Ze tato populace nebyla pozorovana po
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Obrézek 4.1.1-12 — a) panoramaticky difraktogram vrstvy oxidu ceru zméfeny
v krystalografickém sméru substratu [110] a b) jeho interpertace. Difraktogram vznikl
spojenim dvou difraktogramti zméfenych s riznym ndklonem vzorku. Sklada se ze tii
reciprokych rovin oxidu ceru (110) se smérem [100] kolmym k povrchu a dvou rovin
(110) se smérem (111) kolmym k povrchu. Interpretace stop patficich ostrivkim
s rovinou (111) rovnobéznou s povrchem je schodna s obrazkem 4.1.2-6.
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depozici, nejspis doslo k nukleaci téchto ostrivki béhem ohifevu a transportu atoma
po povrchu. Protoze jsou tyto ostrivky mnohem tenc¢i nez ostruvky s rovinou (100)
rovnobéznou s povrchem, neni kvili vySe zminénému efektu stinéni primarniho
svazku elektroni mozné z intenzit stop urcit podil této populace na povrchu.

V tomto experimentu jsme ukazali, ze rist vrstev oxidu ceru s rovinou (100)
rovnobéznou s povrchem je mozny i na povrchu médi (110). Depozice kovového ceru
na preoxidovany povrch médi vede k rtistu tenkych ostrivkl redukovaného oxidu ceru
Ce203. Po ohievu na 600°C dojde ke stejnému fasetovani povrchu meédi jako
Vv pifedchozim experimentu a oxid ceru v disledku kompenzace dipdlového momentu
vytvoii na fasetach tlustou vrstvu, na které se nachazeji 3D ostravky.

Oba vySe uvedené experimenty jsou prvni ucelenou studii rustu oxidu ceru na
povrchu médi (110) a davaji tak zaklad pro budouci modelovy vyzkum strukturalné

zavislych katalytickych vlastnosti vrstev oxidu ceru.
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4.2 Studium smésného oxidu SnCeOQOy

Katalytické vlastnosti oxidu ceru, jako naptiklad selektivita a citlivost, je mozné
ménit dopovanim kovy nebo kovovymi oxidy [63-66]. Tyto dopanty mohou zpusobit
¢asteénou redukei oxidu ceru vytvofenim kyslikovych vakanci nebo ptenosem naboje
mezi atomy ceru a dopantu. Cin s oxidem ceru interaguje obzvlasté silné. Uz diive se
v literatute ukazalo, ze depozice byt i jen malého mnozstvi cinu mize vyvolat silnou
redukci oxidu ceru a vznik smésného oxidu SnCeOx [67, 68]. Tento smésny oxid pak
vykazuje vétsi katalytickou aktivitu, néz samostatné oxidy ceru nebo cinu [12]. Tvorba
smésnych oxidl na bazi oxidu ceru byla pozorovana také s hlinikem [69] nebo
wolframem [70]. Ackoliv interakce cinu a oxidu ceru uz byla publikovana,

krystalickou strukturu tohoto smésného oxidu se doposud nepodatilo popsat.

4.2.1 Interakce Sn s vrstvou CeO: (111)

Vrstva oxidu ceru s povrchovou rovinou (111) pouZitd v tomto experimentu byla
piipravena postupem popsanym v kapitole 4.1.1 pii teploté 300°C. Na obrazcich 4.2.1-
la a 4.2.1-2a jsou uké&zana XPS spektra hladin Ce 3d a O 1s této vrstvy. Ve spektru
hladiny Ce 3d se nachazeji pouze piky patfici stavu Ce** a spektrum hladiny O 1s se
sklada z jedineho piku leziciho na vazebné energii 529,4 eV. Obé¢ spektra tedy patii
stechiometrickému CeO:..

Na tuto vrstvu jsme pfi teploté¢ 300°C napafili 1 nm cinu pfi depozi¢ni rychlosti
0,2 nm/min. XPS spektrum hladiny Sn 3d zméfené po depozice cinu je ukazano
na obrazku 4.2.1-3a. Spektrum se sklada ze dvou dubletq, jejichZ piky Sn 3ds/2 leZi na
vazebnych energiich 484,6 eV (kovovy cin) a 486,4 eV (oxidovany cin) [71]. ProtoZe
vazebné energie b&znych oxidac¢nich stavii cinu Sn?* a Sn** lezi velmi blizko sebe,
neumoznuje metoda XPS odliSit tyto oxida¢ni stavy z pozice pikd ve spektru.
V piipadé interakce cinu s povrchem oxidu ceru se ale v minulosti ukézalo, Ze cin neni
na povrchu pfitomen ani v jednom z téchto oxida¢nich stavu. Kvantitativni analyzy
XPS spekter modelovych a naprasovanych systémi [67, 68] a teoretické vypocty [72]
ukazaly, Ze cin se v tomto systému ve skute¢nosti vyskytuje v oxidaénim stavu Sn".

Tento jev neni zpusoben obvyklou oxidaci cinu Kyslikem, ale pterozdélenim naboje
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Obrazek 4.2.1-1 - XPS spektra hladiny Ce 3d zméfena béhem experimentu. a) vrstva
oxidu ceru (111), b) depozice 1 nm cinu, ¢) ohfev v kysliku pii 300°C a d) ohtev
Vv kysliku pii 400°C. Piky odpovidajici jednotlivym oxida¢nim staviim byly slouceny

— modré &4ra pro stav Ce** a zelena &4ra pro stav Ce®*.

mezi ionty Ce, Sn a O. To ukazuje na silnou interakci mezi témito prvky a je divodem
vzniku smésného oxidu SnCeOx [73].

Spektrum hladiny Ce 3d zméfené po depozici je ukazano na obrazku 4.2.1-1b.
Spektrum je typické pro mirné redukovany oxid ceru se stavy Ce** lezicimi na
vazebnych energiich 880,4 eV a 885,5 eV a pomérem intenzit pikei Ce®*/Ce** = 0,28.
Ve spektru hladiny O 1s, ukazaném na obrazku 4.2.1-2b, se objevil novy pik leZici na
vazebné energii 530,2 eV. Tento pik maze byt ptifazen kyslikovym atomim vazanym
ke komplexu Ce-Sn [67]. Pomér intenzit pikt kysliku vazaného v jednotlivych stavech
(Ce-Sn)/(Ce*") vypocitany z tohoto spektra je 0,25. Tato hodnota je velmi blizka
hodnoté ziskané vyse ze spektra hladiny Ce 3d. To naznacuje, ze piky Ce®" nachazejici
se ve spektru hladiny Ce 3d nepochézeji z atomu ceru zbylych po vzniku kyslikovych

vakanci, ale z atomu vazanych ve smésném oxidu s cinem. Pozorovana redukce je tedy
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Obréazek 4.2.1-2 - XPS spektra hladiny O 1s zméfena béhem experimentu. a) vrstva
oxidu ceru (111), b) depozice 1 nm cinu, c¢) ohfev v kysliku na 300°C a d) ohfev
v kysliku na 400°C. Pik oznaéeny jako Sn** + Ce-Sn je kombinaci stavli patiicich
atomim kysliku vdzanych v oxidu cinu a smésném oxidu. Maly pik na energii
531,5 eV patii adsorpci vody a CO2 ze zbytkove atmosféry.

X+

A Sn
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Obrézek 4.2.1-3 — XPS spektra hladiny Sn 3d zméfend béhem experimentu.
a) depozice 1 nm cinu, b) ohi'ev v kysliku na 300°C a c) ohtev v kysliku na 400°C. Pik
Sn** patii v§em vysSim oxidaénim staviim cinu, protoZe ve spektru nejsou rozlisitelné.
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jenom pfenos naboje a nijak neovliviiuje stechiometrii vzorku. Pomér poctu atomu
kyslikii a ceru ve vzorku je tedy zachovan.

Piedchozi studie ukazaly, ze smésny oxid SnCeOx nevznika na povrchu vzorku,
ale v jeho podpovrchové oblasti difGzi atomu cinu do objemu [67, 68]. Po zapocteni
atomovych citlivostnich faktori jsme zjistili, ze koncentrace atomti Ce3* a Sn* jsou
téméf shodné (Ce**/Sn** = 1.08). To potvrzuje, Ze téméf viechny atomy oxidovaného
cinu jsou soucasti smésného oxidu a tudiz ve stavu 1+. Pik kovového cinu ve spektru
hladiny Sn 3d tedy patii atomum, které nedifundovaly do objemu a zustaly na povrchu
vzorku. To je nejspi$ zpisobeno pomalou diflizi atomt vychazejici z podminek
depozice (teplota, ¢as a depozic¢ni rychlost).

Na obrazku 4.2.1-4 jsou ukazany difraktogramy zméfené po depozici cinu
v krystalografickych smérech substratu [110] a [121]. Difraktogramy se pfi rotaci
vzorku kolem osy kolmé k povrchu opakovaly vzdy po 60°. Hlavnim znakem
difraktogrami jsou bodové stopy pochazejici z transmisni difrakce na malych 3D
epitaxnich ostruvcich. Slabé ty¢e kolmé k povrchu jsou difrakci z hladké povrchové
roviny (111) oxidu ceru.

Vzhledem k vyse uvedenym vysledkim z metody XPS byly bodové stopy
piifazeny epitaxnim ostrivkiim kovového cinu. Pfislusna interpretace difrak¢énich
obrazcli je pak uvedena na obrdzku 4.2.1-4c. Obrazce se skladaji ze ctyf sad
difrakénich stop pochézejicich z reciprokych rovin (100), (001), (103) a (102)
tetragonalni struktury kovového cinu. Smér [010], spole¢ny v§em rovinam, ukazuje na
rust kovovych ostravka s krystalografickou rovinou (010) rovnobéznou s povrchem.
Soucasné pozorovani reciprokych rovin (001), (103) a (100) v jednom difraktogramu
se da vysvétlit pritomnosti dvou hlavnich populaci ostravkt kovového cinu. Tyto
populace jsou vzajemné oto¢ené 0 90° ve sméru kolmém k povrchu a jsou orientovany
podle hlavnich krystalografickych sméri substratu. Vzhledem k Sestietné symetrii
povrchové roviny oxidu ceru (111) a atomu cinu lezicimu asymetricky
Vv krystalografické roviné (010) jsou obé populace ptitomny v celkem Sesti orientacich,
které jsou vzajemné otocené o 60° podle osy kolmé k povrchu.

Pritomnost slabych stop patficich reciproké roviné (102) dale ukazuje na
piitomnost tfeti, minoritni populace ostruvki kovového cinu. Tato populace je vici
hlavnim populacim oto¢ena o 45° podle osy kolmé k povrchu a je také pfitomna v Sesti

ekvivalentnich orientacich. Porovnanim relativni intenzity stop patiicich jednotlivym
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Obrézek 4.2.1-4 — Difraktogramy epitaxnich ostruvka kovového cinu z krystalo-
grafickych smérti substratu a) [110] a b) [121] a ¢) jejich interpretace. Obrazec se
sklada ze Ctyf miizi, které patii jednotlivym reciprokym rovinam cinu: (001) — modré
¢tverce, (103) — Cervené obdélniky, (100) — hnédy Sestithelnik a (102) — zeleny
Sestiuhelnik. Pii méfeni bylo mozné pozorovat i body patfici rovinam (101), (301)
a (201), ale piesahly rozméry obrazku. Spole¢né stopy a linie jsou vyznaceny Cerné.
Neinterpretované vertikalni linie patfi oxidu ceru.

populacim je vidét, ze kazda hlavni populace tvoti zhruba 45 % kovovych ostravki,
zatimco minoritni populace tvoii jenom 10 %.

Vysledny schema epitaxniho ristu kovového cinu na povrchu oxidu ceru (111)
je uveden v obrazku 4.2.1-5. Pro srozumitelnost je pro kazdou populaci ostrivki
znazornéna pouze jedna ze Sesti ekvivalentnich orientaci. Epitaxni riist mize byt také

popsan nasledujicimi epitaxnimi parametry:
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Sn (010) || Ce0, (111)

Hlavni populace:

1. populace Sn [100] || CeO, [110]

2. populace Sn [100] || CeO, [121]
Minoritni populace:

3. populace Sn [102] |l CeO, [110]

Ze vzdalenosti difrak¢nich stop ostravka kovoveho cinu jsme vypocitali
velikosti m¥izové konstanty cinu. Ziskali jsme nasledujici hodnoty: a, = 5,98 A |
a; =588 Aac,=3,25A, kde a; a ¢, jsou miizové konstanty ve sméru rovnob&zném
s povrchem a a; ve sméru kolmém. VSechny tyto hodnoty jsou o 1-3 % vétsi nez
objemové hodnoty pro kovovy cin (a = 5,82 A ac = 3,17 A) [44]. Distorze krystalové
miize je nejspiSe zplisobena akomodaci na mfiz substratu a malou velikosti ostriivkd.
Z polositky difrakénich stop jsme ziskali stiedni velikost ostriivki 87 A.

Struktura a symetrie krystalografickych rovin oxidu ceru (111) a cinu (010) jsou
natolik rozdilné, Ze epitaxniho ristu je nejspiSe dosazeno pouze uspofadanim atomut
depozitu podle nejhustsich krystalografickych smért substratu. To je shrnuto v tabulce
3, kde jsou uvedeny akomodacni parametry ostrivkt kovoveého cinu vypocitané ze
zméfenych miiZzovych konstant.

V dalsi fazi experimentu byl vzorek ohiivan na 300°C v atmosféie 5 x 10° Pa
kysliku po dobu 30 minut. Na obrdzku 4.2.1-3b je uk&zano XPS spektrum hladiny
Sn 3d zméfené po tomto ohievu. Zmizel z néj dublet piipisovany kovovému cinu
a zhruba dvakrat se zvétsil signal oxidovaného cinu Sn*. Jak je dale vidét na spektru

hladiny Ce 3d v obrazku 4.2.1-1c, celkovy oxida¢ni stav oxidu ceru se nepatrné

Obrézek 4.2.1-5 — Schematické znazornéni epitaxniho ristu kovového cinu na oxidu
ceru (111). Oxid ceru je znazornén ¢ernymi trojuhelniky. Modry a ¢erveny obdélnik
znazornuji hlavni populace epitaxnich ostruvka kovového cinu. Zeleny obdélnik
znazornuje minoritni populaci. Barevné body znazormuji atomy cinu v roving (010).
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zménil. Intenzita stavii patiicich Ce®* klesla a pomér intenzit jednotlivych stavii
Ce**/Ce™ se zmensil na 0,14. Diky témto jeviim se pomér intenzity pikéi Ce**/Sn**
zménil z 1,08 na 0,29. Oxidovany cin se tedy ve vzorku nachazel i v jinem chemickém
stavu nez Sn*. Jak se dale ukazuje z difraktogrami, cin byl nejspiSe oxidovan na SnO>
a pii ohievu segregoval na povrchu.

V obrazku 4.2.1-2c je ukdzano XPS spektrum hladiny O 1s. Je vidét, Ze intenzita
piku pfipisovaného atomtim kysliku vazanym na komplex Sn-Ce se zvétSila. Pomér
intenzit kyslikovych pikti Ce-Sn/Ce** odpovida hodnoté 0,45, coZ je zhruba tfikrat vic
nez odpovidajici hodnota vypocitana ze spektra hladiny Ce 3d. ProtoZe vySe uvedené
vysledky ukazuji na reoxidaci oxidu ceru do stavu Ce** a oxidaci cinu, je pik leZici na
vazebné energii 530,1 eV nejspiS kombinaci dvou stavii — atomu kysliku vazanych ve
smésném oxidu SnCeOx a v oxidu cinu SnO2. Maly pik ve spektru hladiny O 1s leZici
na vazebné energii 531,5 eV je v literatute pfipisovan adsorpci vody a CO2 z residudlni
atmosféry [74].

Difraktogramy ziskané po ohifevu na 30°C jsou ukédzané v obrazku 4.2.1-6a.
Difrakéni body pochazejici z ostravki kovového cinu zmizely. Misto nich se objevily
slabé difrakeni tyce lezici vzdy uprostied mezi dvéma tyCemi patficimi oxidu ceru.
Diskutovany jsou dale v textu. Difraktogram také obsahuje sadu stop umisténych podél
centralni tyce, jejichz vzdalenosti odpovidaji polykrystalickeé struktufe oxidu cinu
Sn0O.. Protoze jsme nepozorovali zadné dalsi stopy, které by bylo mozné piipsat oxidu
cinu, byl na vzorku nejspis$ ptitomen jen ve formé velmi tenké polykrystalické vrstvy.

V posledni fazi experimentu jsme vzorek ohfivali v kyslikové atmosfére pii
teploté 400°C po dobu 30 minut. Metodou XPS jsme nepozorovali zadné vyrazné
zmény v chemickém sloZeni vzorku. Odpovidajici spektra jsou ukdzana na obrazcich
4.2.1-1d, 4.2.1-2c a 4.2.1-3c. Strukturni zmény popsané v predchozim odstavci se
naopak velmi zvyraznily. Na obrazku 4.2.1-6b jsou ukézany difraktogramy ziskané po

ohfevu na 400°C. Intenzita vySe popsané nové sady difrakénich ty¢i vzrostla a ty jsou

Cu[110] Cu[121]

1. populace 1.27 2.00
2. populace 2.31 1.11
3. populace 0.87 0.44

Tabulka 3 — Akomoda¢ni parametry tii populaci ostravku tetragonalniho kovoveho

cinu vypocitané ve dvou hlavnich krystalografickych smérech substratu.
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Obrézek 4.2.1-6 — Difraktogramy ziskané po ohfevu vzorku v kysliku na teplotu
a) 300°C a b) 400°C zmétené v krystalografickych smérech substratu [110] a [121]
a c) jejich interpretace. Interpretace ze sméru [110] se sklada ze dvou reciprokych
rovin (110) vzajemné otoéenych o 180° okolo osy kolmé k povrchu. Cerné Sipky
oznaduji stopy vzniklé po ohievech v kysliku. Cervena prazdna kolecka oznacuji stopy
patiici oxidu cinu. Pozice stopy 000 (lezi mimo obrazek) oznaCuje polohu
spekularniho elektronového svazku a je sttedem kruhu patficich polykrystalické vrstvé
oxidu cinu.

ted jasné vidét. Zaroven se objevila sada bodovych stop, které jsou rozmistény podél
téchto tyci.

Nové difrakéni stopy se daji vysvétlit jednoduchym substituénim modelem
vzniku smésného oxidu SnCeOx. Diky omezenim danym strukturnim faktorem
fluoritové struktury oxidu ceru je pii difrakei z roviny CeO» (111) mozné pozorovat
pouze takové difrakéni stopy, jejichz indexy jsou bud’ vSechny liché, nebo vSechny
sudé. Pokud nahradime nékteré atomy ceru v pivodni fluoritové struktufe atomy cinu,

miiz ztrati symetrii FCC a stane se z ni miiZz kubicka prosta. To ma za nasledek
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vyniknuti difrakénich stop, které byly dfive zakazane strukturnim faktorem.
V difraktogramu se tak mohou objevit i stopy se smiSenymi indexy. Naptiklad, diive
zakazana stopa 100 by se na difraktogramu objevila pfesné¢ uprostied mezi stopami
200 a 000. Podobny substitu¢ni model byl dfive navrhnut i pro tvorbu smésného oxidu
RhCeOx [75].

Diflze atoma cinu do podpovrchovych oblasti vzorku majici za néasledek
nahrazeni atomu ceru v mfizi vyzaduje pfesun relativné velkého mnozstvi atomu a je
mozna pouze diky zvysené teploté vzorku béhem depozice a naslednych ohievi.
Pifesun atoml je také spojen s castenym zhrubnutim povrchu a vznikem
trojrozmérnych ostrivki smeésného oxidu, na které ukazuje ptitomnost bodovych stop
v difraktogramech. Efekt je vyraznéjsi po ohfevu na vyssi teplotu.

Difrak¢ni body na obrazku 4.2.1-6b se tak daji interpretovat pomoci dvou
reciprokych roviny (110) patiicich kubické prosté struktufe smésného oxidu. Tyto
roviny jsou navzajem zrcadlené¢ podle spolecného sméru [111], ktery je kolmy
k povrchu. To ukazuje na dvé mozna uspofadani trojrozmérnych ostrivkt SnCeOx,
ktera jsou vuci sobé oto¢ena o 180° podle osy kolmé k povrchu. Tento efekt je
zpusoben rozdilnym sklddanim krystalografickych rovin FCC miize ve sméru (111)
(takzvany ,,double positioning*). Na difraktogramech ze sméru [121] tento efekt neni
pozorovatelny, protoze rovina (112) je symetricka podle sméru [111].

V difraktogramech se také nachazi stopy, jejichz vzdalenost odpovida
mezirovinnym vzdalenostem oxidu cinu [76]. Tyto jsou pozorovatelné jenom podél
silnéjsich stop substratu. Jak bylo zminéno vyse, po oxidaci ostrivkt kovového cinu
vznikla na povrchu velmi tenka polykrystalicka vrstva oxidu cinu SnO». Difrakéni
kruhy pattici této struktufe jsou znazornény na obrazku 4.2.1-6¢. Jsou ale piili$ slabé
a daji se tedy pozorovat jenom v mistech, kde protinaji silngjsi stopy substratu.

V tomto experimentu jsme poprvé popsali krystalickou strukturu smésného
oxidu SnCeOx vzniklého depozici kovového cinu na povrch oxidu ceru. Morfologické
zmény vyvolané difUzi cinu do objemu oxidu ceru maji silny vliv na vlastnosti
katalyzatort zalozenych na oxidu ceru, jako jsou napiiklad jejich katalyticka aktivita
nebo selektivita. Vysledky ukazuji, Ze morfologii povrchu takového smésného oxidu

je mozné ovlivitovat mnozstvim dopantu.
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4.2.2 Interakce Ce s vrstvou SnO; (110)

Jako substrat pro tento experiment byl pouzity monokrystal oxidu titanu TiO>
0 rozmérech 10 mm x 10 mm x 0.5 mm dodany firmou MaTeck. Povrch krystalu byl
tvofen krystalografickou rovinou (110). Pfed kazdym experimentem byl vzorek
oCistén iontovym bombardem ionty Ar® s energii 5000 eV a proudovou hustotou
15 pA/cm?. Vzorek byl pak 1 hodinu ohiivan v UHV na teplotu 1000°C. Reoxidace
povrchu se pak dosahlo ohfevem na 650°C v proudu kysliku po dobu jedné hodiny.
Difraktogramy ¢istého povrchu TiO2 (110) jsou ukdzany na obrazku 4.2.2-1a. Epitaxni
vrstva oxidu cinu byla pfipravena reaktivnim napaifovanim kovového cinu v kyslikové
atmosféte pii teploté substratu 500°C. Cin byl napafovan z Knudsenovy cely pii
teploté 910°C. Jako zdroj kysliku slouzilo 5x10° Pa NO2, ktery se rozkladal na horkém
vlakné pfi teploté¢ 800°C. Ptiprava epitaxnich vrstev oxidu cinu je podrobné popsana
v [77].

VySe uvedenym postupem jsme piipravili 3 nm tlustou vrstvu oxidu cinu, c0Z
odpovida zhruba deseti monovrstvdm vzhledem k mezirovinné vzdalenosti ve sméru
[110]. Metodou RHEED jsme pozorovali difraktogramy (obrazek 4.2.2-1b) skladajici
se z ostrych difrakénich ¢ar pochazejicich z hladkého povrchu oxidu cinu se strukturou

kasiteritu a povrchovou rovinou (110). Méfenim vzdalenosti difrakénich stop jsme

2) [110] [001]

Obrézek 4.2.2-1 — Difraktogramy a) ¢istého povrchu TiO2 (110) a b) epitaxni vrstvy
SnO: (110) zmétené ve dvou vyznaénych krystalografickych smérech.
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Obrazek 4.2.2-2 - XPS spektra hladiny Sn 3ds, zméfena béhem experimentu po
depozici a) za pokojové teploty a b) pii teploté 300°C. Spektra byla zméfena pii emisi
elektronil pod thlem 60° a jsou pro vétsi piehlednost normalizovana.

ziskali hodnoty miizové konstanty a = 4,77 A ac = 3,21 A. Obé& hodnoty se 1i§i o méng
nez 1 % od uvadénych objemovych hodnot pro SnOz [76]. XPS spektra hladin Sn 3ds.
a O 1s vrstvy SnO; jsou ukazana na obrazcich 4.2.2-2 a 4.2.2-3. Pik Sn 3ds2 leZi na
vazebné energii 486,4 eV a pik O 1s na vazebné energii 530,5 eV. Ob¢ tyto hodnoty
odpovidaji hodnotam uvadénym V literatuie pro stechiometricky SnO; [78, 79].
Ptipravili jsme celkem dva vzorky. Na prvni jsme deponovali kovovy cer pii
pokojové teploté, na druhy pfi teploté substratu 300°C. V obou ptipadech jsme
postupné ve Ctyfech krocich napatili celkem 1 nm kovového ceru. Na obrazku 4.2.2-4
jsou ukéazana XPS spektra hladiny Ce 3d zmétena pod emisnim thlem 60° po depozici
0,25 nm ceru. V obou piipadech se jedna o spektra nestechiometrického a vysoce
redukovaného oxidu ceru. Hlavnim ukazatelem redukce je velmi nizké intenzita piku
leZiciho na vazebné energii 917,0 eV. Podil pikd jednotlivych oxida¢nich stavi
Ce**/Ce*" je 2,30 po depozici za pokojové teploty a 1,79 po depozici pii teplots 300°C.
XPS spektra hladiny Ce 3d jsme zmé&fili i pro emisi elektrontt kolmo z povrchu. V
takovém ptipadé byly hodnoty poméru intenzit pika 2,03 po depozici za pokojové
teploty a 1,68 po depozici pfi 300°C. To znamend, Ze vrstva oxidu ceru méla zdanlive
celkové vyssi oxida¢ni stav. Tento rozdil v oxidacnich stavech pii emisich pod
odliSnym uhlem je diskutovan dale v textu. Z vysledka vyplyva, Ze vrstva oxidu ceru
byla témét homogenni az do informaéni hloubky metody XPS. U povrchu pak byla

vrstva vice redukovana nez v objemu.
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Obrézek 4.2.2-3 - XPS spektra hladiny O 1s zméfena béhem experimentu po depozici
a) pti pokojoveé teploté a b) pti teploté 300°C. Spektra byla zméfena pii emisi elektront
pod thlem 60°.

Spektra hladin Sn 3d zmétend po prvnich depozi¢nich krocich jsou ukazana
na obrazku 4.2.2-2. Mizeme na nich pozorovat dva efekty. Za prvé se na vazebneé
energii 484,6 ¢V objevil pik patfici novému chemickému stavu, ktery se da piiradit
kovovému cinu [80]. Za druhé, polosiika piku SnO> se zvétsila z 1,58 eV na 1,72 eV.
To muze byt efekt vzniku nového chemického stavu, jehoz pik lezi na vazebné energii
velmi blizké piku SnO>. Ve spektru hladiny O 1s se také objevil novy pik na energii
529,5 eV (viz obrazek 4.2.2-3). Ten se da pfifadit atomtm kysliku vazanym v oxidu
ceru [81].

Difraktogramy ziskané po prvnich depozicich ceru (nejsou v praci uvedeny) se
skladaly ze sady velmi slabych, Sirokych bodovych stop na silném difuznim pozadi.
Neni jasné, jestli tyto stopy patiily oxidu cinu nebo ceru. Lezely totiz pfimo uprostied
mezi predpokladanymi pozicemi stop patticich substratu a depozitu. Je tedy mozné, ze
pozorované stopy byly kombinaci obou. Zvysena intenzita difuzniho pozadi odpovida
ztraté usporadanosti povrchu zptisobené difuzi atomi ceru do krystalické miize oxidu

cinu.
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Obrédzek 4.2.2-4 — XPS spektra hladiny Ce 3d zméfena béhem experimentu po
depozici a) za pokojové teploty a b) pti teplot¢ 300°C Spektra byly zmétena pii
emisnim uhlu 60° a normalizovana pro zvyraznéni rozdilu v jejich sloZeni. Dublety
patiici jednotlivym oxidaénim staviim byly sloueny — modré &ara patfi staviim Ce**,
zelena staviim Ce®".

Z vyse uvedenych vysledki se dd usoudit, ze do miize SnO; difundovalo znacné
mnozZstvi ceru a silna interakce mezi t€émito materialy vedla ke vzniku smésného oxidu
SnCeOx. Toto tvrzeni je podpotfeno nizkym oxida¢nim stavem oxidu ceru a vznikem
nového oxidacniho stavu cinu, jehoz vazebna energie lezi velmi blizko energie hladiny
Sn 3dsp cCistého oxidu cinu. Rozdil celkovych oxida¢nich stavii oxidu ceru
deponovaného pii riznych teplotach, vyjadieny pomérem intenzit pikia Ce®*/Ce*, je
dan vétsi rychlosti diflize ceru pfi teploté 300°C. Ta umoziuje i rychlejsi difuzi atomt
kysliku substratem a tedy snazsi oxidaci ceru.

V dalSich fazich experimentu jsme na vrstvu oxidu cinu postupné napatrovali
dalsi cer, az do tloustky vrstvy 1 nm. V difraktogramech se postupné objevovaly
bodové stopy pochazejici z transmisni difrakce na malych trojrozmérnych epitaxnich
ostritveich. S pribyvajicim mnozstvim ceru se stopy stavaly ostfejsi a intenzivnéjsi. Na
obrézku 4.2.2-5 je spolu s interpretaci uveden piiklad difraktogramu ziskaného po
depozici 1 nm ceru pii teploté 300°C. Difraktogramy ziskané po depozici pii pokojové
teploté byly kvalitativné shodné, ale jejich difizni pozadi mélo vétsi intenzitu. To je
patrné zpusobené horsim krystalografickym usporadanim ostravka pti nizsi depozi¢ni

teplote.
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Difraktogramy v obrézku 4.2.2-5 byly zméfeny v krystalografickych smérech
substratu [110], [112] a [001]. Vzhledem k témé&f &tvercové symetrii povrchu SnO2
(110) tyto sméry sviraji uhel 46,4° a 43,6°. Vzdalenost difrakénich stop ukazuje, Ze
body v difraktogramech 4.2.2-5a a 4.2.2-5b patii reciprokym rovinam (110) a (100)
fluoridové struktury oxidu ceru se spole¢nym smérem [001] kolmym k povrchu. Tyto
dvé roviny sviraji tthel 45°. Stopy se tedy daji ptitadit difrakci na epitaxnich ostrivcich
oxidu ceru s krystalografickou rovinou (100) rovnobéznou s povrchem.

Difraktogramy v obrazcich 4.2.2-5a a 4.2.2-5c déle obsahuji dalsi sadu stop,

které se touto interpretaci nedaji vysvétlit. Tyto stopy patii reciprokym rovinam (112)

a (111) oxidu ceru se spoleénym smérem [111] kolmym k povrchu. Ty tedy pochazeji
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Obrazek 4.2.2-5 — Difrakéni obrazce epitaxnich ostruvki oxidu ceru zméfené po
depozici 1 nm ceru pii teploté¢ 300°C a jejich intepretace. Obrazce byly zmétfeny
v krystalografickych smérech substratu a) [110], b) [112] a ¢) [001]. Plné &tverce
Vv a) a b) pfedstavuji reciproké roviny (110) a (100) oxidu ceru. Prazdna kolecka
Vv a) piedstavuji reciprokou rovinu (112) oxidu ceru se smérem [111] kolmym
k povrchu. Plna kolecka v c) piedstavuji dvé reciproké roviny (110) oxidu ceru se
smérem [111] kolmym k povrchu. Prazdné ¢tverce v ¢) predstavuji rovinu (110).
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z epitaxnich ostravkda oxidu ceru s rovinou (111) rovnobéZnou s povrchem.
Difraktogram na obrézku 4.2.2-5c¢ se sklada ze dvou miizi, které jsou vzajemné
zrcadlené podle osy sméru [111]. Tato populace epitaxnich ostravku oxidu ceru je tedy
na povrchu pfitomna ve dvou orientacich, liSicich se rozdilnym zplsobem skladéani
rovin (111) ve struktufe FCC - ABCABC vs. ACBACB. Tento efekt se nazyva ,,double
positioning* a ve sméru [112] se neda rozlisit, protoZe rovina (112) je symetricka
podle osy sméru [111].

Na obrazku 4.2.2-6 je schematicky znazornén model miizi obou populaci
epitaxnich ostrtvkt oxidu ceru. Rast epitaxnich ostravka oxidu ceru se dé také popsat

nasledujicimi epitaxnimi parametry:

Ce02 (100) [ SnOz (110) CeO02 (111) [ SnOz (110)
Ce02 [011] Il Sn02 [001] CeO02 [110] Il SnO2 [001]

Difrakéni stopy epitaxnich ostrivku oxidu ceru jsou v tomto piipadé piilis slabé
na to, aby se dala urcit jejich pfesna vzdalenost, a tedy i velikost miiZzové konstanty.
Pti pouziti tabulkovych hodnot miiZovych konstant obou materiali ale mizeme urcit
akomodacni parametry mfizi oxida cinu a ceru, tedy pomér mezibodovych vzdalenosti
substratu a depozitu v danych krystalografickych smérech. Parametry vypocitané pro
obé& populace ve smérech [110], [112] a [001] jsou shrnuty v tabulce 4. Zda se, Ze
epitaxniho riistu oxidu ceru je v ptipad¢ populace (100) dosazeno shodnou symetrii
miizi substratu a depozitu. V ptipadé populace (111) pak vhodnym krystalografickym

usporadanim ostruvku vzhledem k substratu.

[001]

Obrazek 4.2.2-6 — Schematicky model epitaxniho ristu oxidu ceru na povrchu SnO>
(110). Cerveny &tverec a modry trojuhelnik piedstavuji populace ostriivki oxidu ceru
s krystalografickou rovinou (100) a (111) rovnobé&znou s povrchem.
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Epitaxe [110] [001] [112]
(100) 0.57 12 0.58
(111) 0.99 1.2

Tabulka 4 — Akomodacni parametry obou populaci epitaxnich ostrivka oxidu ceru ve
ttech hlavnich krystalografickych smérech substratu oxidu cinu.

V XPS spektrech hladiny Ce 3d jsme pozorovali, Ze s pfibyvajicim mnozstvim
deponované¢ho ceru se celkovy oxidacni stav vrstvy CeOx vice priblizoval
stechiometrickému CeO.. Vzhledem k velmi nizkému parcialnimu tlaku kysliku ve
zbytkové atmosféfe byla oxidace ceru moznad pouze odebranim atomu kysliku ze
substratu. Na obrazku 4.2.2-7 je vynesen vyvoj poméru intenzit pika Ce3*/Ce**
vypocitany ze spekter hladiny Ce 3d v zavislosti na mnozstvi deponovaného ceru. Je
vidét, Ze vrstva oxidu ceru dosahuje jisté limitni hodnoty oxidace, kterd je zavisla na
teploté vzorku béhem depozice. Tyto hodnoty jsou pro vrstvu 1 nm ceru 1,2 po
depozici za pokojové teploty a 0,5 po depozici pii teploté 300°C. Odpovidajici XPS
spektra hladiny Ce 3d jsou ukazana na obrazku 4.2.2-4. Z grafu je také vidét, Ze vrstva
deponovana pii pokojové teploté svého oxidac¢niho limitu dosahne diiv nez vrstva
pfipravena pfi teploté 300°C. Tento jev se da vysvétlit tim, ze vyS$si teplota substratu
béhem depozice umozni atomim ceru difundovat hloubé&ji do substratu a k saturaci
oxidu cinu cerem tak dojde aZz po depozici vétsiho mnozstvi materialu. Po dosazeni
saturace zdstanou piebyte¢né atomy ceru na povrchu a vytvoii epitaxni ostravky oxidu
ceru. Vyssi teplota zapfi¢ini vy$si mobilitu atom kysliku a ostrivky pfipravené pii

teploté 300°C jsou tak vice oxidované. To muze byt i divodem, pro¢ si tato vrstva

2.5

2.0
& —— RT 60°
5 1.5 —— RT 90°
G —— 300°C  60°
© 1.0+ —— 300°C 90°

0.5

0 |

| | | | | | |
02 03 04 05 06 07 08 09 1
MnozZstvi deponovaného ceru [nm]

Obrazek 4.2.2-7 - Vyvoj poméru intenzit piku Ce**/Ce** vypocitany z XPS spekter
hladiny Ce 3d.



béhem celého experimentu udrzuje vy$si homogenitu. To je vidét z menSiho rozdilu
mezi pomérem intenzit piki Ce3*/Ce** vypocitanych ze spekter zmétenych pro emisni
uhly 60° a 90°.

Ze spekter hladiny Sn 3ds/2 zméfenych béhem experimentu (obrazek 4.2.2-2) je
vidét, Ze intenzita piku patficiho kovovému cinu rostla spolu s mnoZstvim
deponovaného ceru. Tento efekt byl silnéjsi pii depozici za pokojové teploty. Opét se
da vysvétlit rozdilem v difuznim koeficientu kysliku. Za nizsi teploty je povrchova
vrstva ceru oxidovana atomy kysliku z oxidu cinu. Za vyssi teploty je ale mozna
migrace atomil kysliku az ze substratu oxidu titanu. Ve spektrech hladiny O 1s
v obrazku 4.2.2-3 je s rostoucim mnozstvim deponovaného ceru podle o¢ekavani vidét
rostouci intenzita piku patiiciho atomtim kysliku vazanych v oxidu ceru a klesajici
intenzita piku atomu vazanych v oxidu cinu. Na vazebné energii 531,5 eV se také
objevil novy pik, ktery mél mnohem vétsi intenzitu na vzorku piipraveném za
pokojové teploty a zmizel po ohfevu na 300°C. Podle téchto vysledki byl pik
v souladu s literaturou piifazen molekulam vody a CO adsorbovanym ze zbytkové
atmosfery [74].

Na konci experimentu nam podafilo ziskat komplexni systém skl&dajici se
z vrstev ¢asteéné redukovaného oxidu cinu, smésného oxidu SnCeOx a vrchni vrstvy
¢aste¢né redukovanych epitaxnich ostruvki oxidu ceru. Jedna se o vhodny systém pro

budouci vyzkum katalytickych vlastnosti systémt na bazi oxidu ceru.
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4.3 Interakce palladia s povrchy oxidi

Oxid ceru muze slouzit také jako substrat pro pfipravu nesenych nanocastic
aktivnich kovu. Jako aktivni faze takového systému muze slouzit kterykoliv
ptechodovy kov. Kovové ostrivky pak mohou vyuZzivat zasobu kysliku v krystalické
miizi oxidu ceru pro posileni svych katalytickych vlastnosti [13]. Jeden z timto
zpusobem ¢asto pouzivanych kovua je palladium. Systém Pd/CeO. se ukazuje jako
silny katalyzator fady dilezitych reakci, jako napiiklad oxidace CO [64, 82] a redukce
NOx [83], rekombinace metanovych par [84] a jejich spalovani [85], hydrodechlo-
rinace chlorobenzenu [86] a rozklad metanolu [87].

4.3.1 Interakce palladia s povrchem CeO, (111)

Vrstva oxidu ceru s povrchovou rovinou (111) pouZita v tomto experiment byla
piipravena pii teploté 300°C postupem popsanym v kapitole 4.1.1. Na obrazcich 4.3.1-
1 a 4.3.1-2 jsou ukazana XPS spektra hladin Ce 3d a O 1s vrstvy CeO.. Ve spektru
hladiny Ce 3d se nachézely pouze piky patiici stavu Ce** a spektrum hladiny O 1s se
skladalo z jediného piku leziciho na vazebné energii 529,4 eV. Ob¢ spektra tedy patii
plné stechiometrickému CeO:..

Béhem experimentu jsme kovové palladium deponovali na dva vzorky pii
pokojové teploté a pii teploté substratu 300°C. Depozice palladia probihala postupné
ve Ctyfech krocich, kdy jsme vzdy napafili zhruba 0,25 nm palladia. Celkem jsme tedy
na kazdy vzorek napaftili 1 nm palladia, coz odpovida 6 monovrstvdm vzhledem
kK mezirovinné vzdalenosti ve sméru [111] v krystalické miizi palladia. Po kazdém
depozi¢nim kroku jsme vzorky proméfili metodami XPS a RHEED.

Na obrézcich 4.3.1-1 a 4.3.1-2 jsou ukazéna XPS spektra hladin Ce 3d a O 1s
zméfena po depozicich 1 nm palladia. Spektra ceru v obou piipadech odpovidaji mirné
redukovanému oxidu ceru, se stavy Ce** tvoficimi okolo 10 % celkové intenzity
spektra. Poméry intenzit pika Ce**/Ce** jsou 0,1 po depozici za pokojové teploty
a 0,13 po depozici pii teploté 300°C. Pik ve spektru O 1s se posunul na vazebnou

wrwe

objevil novy pik na energii 532,4 eV, ktery ale nepatii kysliku. Jedna se o stav Pd 3p.
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Intenzita [obec. j.]

IIIIIII]IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII IIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIIIIIIIIIIIIII

920 915 910 905 900 895 890 885 880 875 920 915 910 905 900 895 890 885 880 875
Vazebna energie [eV]

Obrazek 4.3.1-1 — XPS spektra hladiny Ce 3d zméfena béhem experimentu po
depozici palladia a) pti pokojové teploté a b) pii teploté substratu 300°C. Spektra jsou
normalizovana. Dublety patfici jednotlivym oxida¢nim staviim byly slou¢eny — modra
&ara patii staviim Ce**, zelena staviim Ce3*.

b)

Intenzita [obec. j.]

5353 533 531 529 3527 525 535 333 531 529 3527 525
Vazebna energie [eV]

Obrézek 4.3.1-2 — XPS spektra hladiny O 1s zméfena béhem experimentu po depozici
palladia a) pii pokojové teploté a b) pii teploté substratu 300°C. Modry pik patii stavu
Pd 3p. Spektra jsou normalizovana.
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Na obrazku 4.3.1-3 jsou ukazéna XPS spektra hladiny Pd 3d zmétena po
poslednim depozi¢nim kroku obou depozici. Obé spektra se skladaji ze dvou dubletu,
Z nichz ten lezici na niz8i vazebné energii ma nékolikrat vétsi intenzitu nez druhy.
Vazebna energie intenzivniho stavu Pd 3ds;, je 335,7 eV po depozici za pokojove
teploty a 335,5 eV po depozici pii teploté¢ 300°C. Slabsi piky leZi na vazebnych
energiich 337,4 eV po depozici za pokojové teploty a 337,2 eV po depozici pii teploté
300°C. Silngjsi dublet jsme pfifadili kovovému palladiu, pficemz vazebna energie
téchto stavu je zhruba o 0,3 eV vysSi nez objemova hodnota kovového palladia 335,4
eV [88]. To se da vysvétlit malou velikosti ¢astic palladia. Ta ma za nasledek zménu
elektronického stinéni ostravks, kterd se projevi v posuvu vazebné energie.
V literatufe je tento efekt oznacovan jako ,,Size-effect”.

Otazkou je identita slabSich pikt na vyssi energii. Piky kovovych prvka
pozorované v XPS jsou vzdy vice nebo mén¢ asymetrické smérem k vySSim vazebnym
energiim. Asymetrie vznika interakci fotoelektronti opoustéjicich vzorek s elektrony
v blizkosti Fermiho meze a je ptimo iimérna hustoté stavii na Fermiho mezi. Zatimco
napiiklad u médi je tento efekt pomérné slaby, palladium je uc¢ebnicovym piikladem
tohoto efektu. Mohlo by se tedy zdat, Ze mensi dublet na vysSi vazebné energie je
jenom asymetrii hlavniho dubletu. Na druhou stranu, palladium je na povrchu

pritomno v podobé Castic, které nejsou dostatecné velké na to, aby mély pIné kovovy

b) PR

A\ Ohtev 600°C
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e

\ Ohiev400°C

Intenzita [obec. j.]
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345 343 341 339 337 335 333 345 343 341 339 337 335 333
Vazebna energie [eV]

Obrézek 4.3.1-3 - XPS spektra hladiny Pd 3d zméfena béhem experimentu po depozici
palladia a) pti pokojové teploté a b) pii teploté substratu 300°C.
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charakter. Palladium tak ma malou hustotu stavli na Fermiho mezi. Pik tedy nejspiSe
pochazi i z interakce s povrchem oxidu ceru.

Interakce palladia s povrchem zptisobuje ¢aste¢nou redukei oxidu ceru popsanou
vySe. Stejné jako v ptipad¢ cinu, nebo napiiklad platiny [66], se nejedna o oxidaci
paladia a redukci ceru piedanim atomu kysliku. Jedna se tedy pouze o elektronicky
efekt, kdy si ionty pferozdé€li valencni elektrony, aniz by se zménila stechiometrie
vrstvy oxidu.

Intenzita piki v XPS spektru hladiny Pd 3d béhem depozice rostla linearné.
Zajimavéjsi je ovSem vyvoj intenzit hladin Cu 2p a Ce 3d. Pfi depozici by mély
intenzity obou téchto hladin klesat spolu s piekryvanim povrchu atomy depozitu.
Z Utlumu signalu je pak mozné pii znalosti stiedni volné drahy elektroni o dané energii
vypocitat tloustku této vrstvy. Tento vypocet jsme provedli pro obé hladiny po obou
depozicich. Vyvoj vypoéitané tloustky vrstvy palladia je ukdzan na obrazku 4.3.1-4.
Z obrézku je vidét, ze pii depozici za pokojové teploty je vypocitana tloustka zhruba
0 25 % mensi nez kolik odpovidad mnoZstvi deponovaného palladia. To je zpisobeno
tim, Ze palladium na povrchu netvoii hladkou vrstvu, ale ostrivky, a nestini cely
povrch rovnomérné.

Situace je ale diametraln¢ odlisna po depozici pii teploté 300°C. Tloustka
vypocitana z Utlumu signalu hladiny Ce 3d je nékolikanasobné niz$i nez by odpovidalo
deponovanému mnozstvi palladia. Vypocet z Gtlumu signélu hladiny Cu 2p dokonce
udavéa zapornou hodnotu tloustky — signal tedy mél vétsi intenzitu nez pred depozici.
To vede k zavéru, ze podminky pouziti vztahu pro vypocet tloustky vrstvy depozitu

nejsou v tomto piipadé splnény. To se da ale pomérné jednoduse vysvétlit. Volna
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Obrézek 4.3.1-4 — Tloustka deponované vrstvy palladia vypocitana z Utlumu XPS
signalu hladin substratu pro obé depozice. Hodnota tloustky mensi nez 0 znamena, ze
intenzita stavl substratu se zvétsila.
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energie povrchu palladia je asi dvakrat vétsi nez energie povrchu oxidu ceru [89, 90].
Ostruvky palladia nachazejici se na povrchu jsou tedy energeticky nevyhodné
a nejspise se pokryvaji oxidem ceru nebo pronikaji do objemu. ,,Core-shell struktura
tvofena témito materialy uz byla pozorovana a vykazovala mimotadnou teplotni
stabilitu [91]. Pokryvani ¢astic palladia diky migraci oxidu ceru mize mit za nasledek
lokalni ztenceni vrstvy nebo i odkryti médéného substratu a tim i vzrist intenzity
signélu hladiny Cu 2p. Potfebny pienos materialu je mozny pouze diky zvysené teploté
a neni tedy pozorovatelny pii depozici za pokojové teploty.

Pii obou depozicich jsme vzorky sledovali "in-vivo” metodou RHEED. Ihned po
zahdjeni depozice palladia zacaly slabnout difrak¢éni stopy povrchu oxidu ceru
a objevili se bodové stopy pochazejici z transmisni difrakce na trojrozmérnych
epitaxnich ostruvcich. Z toho usuzujeme, Ze palladium rostlo epitaxné od samého
poc¢atku depozice v modu Volmer-Weber.

Na obrazku 4.3.1-5 jsou ukazéany difraktogramy zméfené na obou vzorcich po
depozici 1 nm palladia spolu se svoji interpretaci. Difrakce byly pozorovany
v krystalografickych smérech substratu [110] a [112] a opakovaly se vzdy po 60° pfi
rotaci vzorkem kolem osy kolmé k povrchu. Pfi bliz§im pohledu je vidét, Ze
difraktogramy ze sméru [112] se skladaji ze dvou sad stop, z nichZ jedna je vyrazné
slabsSi. Stejn¢ jako v predchozich kapitolach interpretace téchto difraktogrami
odpovida rustu dvou populaci epitaxnich ostravki kovového palladia s rovinou (111)
rovnobéznou s povrchem, které jsou viaci sobé otocené o 90°. Rozdil relativnich
intenzit difrak¢nich stop ukazuje, Ze méné¢ pocetna populace tvoii asi jenom 10 %
vSech palladiovych ostruvkd.

Na difraktogramech zmétenych po depozici palladia pti pokojové teploté jsou
stale vidét vertikalni linie pochazejici z povrchu oxidu ceru. Povrch tedy nejspis neni
cely pokryty, jak uz naznacily vysledky méfeni metodou XPS. Na difraktogramech
zmétenych po depozici palladia pfi teploté 300°C jsou naopak vidét Cary spojujici
jednotlivé difrakéni stopy palladia. To ukazuje na to, ze palladiové ostrivky jsou
fasetovany krystalografickou rovinou (111).

Obrazec ze sméru Cu [110] se sklada ze dvou rovin (110), které jsou symetrické
podle sméru [111]. Ob¢ populace palladiovych ostrivki jsou totiz pfitomny ve dvou

ekvivalentnich orientacich, které se 1isi skladanim rovin ve sméru (111) v m#izi FCC.
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Obréazek 4.3.1-5 — Difrakéni obrazce zméfené po depozici 1 nm palladia a) pii
pokojové teploté, b) pii teplot€¢ 300°C a c) jejich interpretace ve dvou vyznacnych
krystalografickych smérech substratu.

Tento efekt se jmenuje ,,double positioning* a byl popsan pro rust mnoha kovii s FCC
strukturou [92, 93].

VySe uvedené interpretaci difrakénich obrazct odpovida schematicky model
epitaxniho ristu palladia na povrchu CeO: (111) znazornény na obrazku 4.3.1-6. Rust

je mozno popsat pomoci nasledujicich epitaxnich parametra:

Pd (111) || CeOz (111)
1. populace Pd [110] Il CeO2 [110]
2. populace Pd [110] |l CeO2 [112]

Ze vzdalenosti difrak¢nich stop jsme vypocitali velikosti mfizovych konstant

palladiovych ostrivkl a z polosiiek stop pak jejich stiedni velikost. Vysledky jsou

79



Obrazek 4.3.1-6 — Schematicky model epitaxniho rustu palladia na povrchu CeO>
(111). Modry a zeleny trojuhelnik piedstavuji majoritni (prvni) a minoritni (druhou)
populaci ostravkd palladia s krystalografickou rovinou (111) rovnobéznou
s povrchem.

uvedeny v tabulce 5. Vypo¢itané hodnoty miizové konstanty se pohybuji v rozmezi
+ 1,5 % od tabulkové hodnoty pro objemové palladium (a = 3,89 A) [44]. Tato distorze
miize je nejspiSe zpusobena malou velikosti ostriivkll. Vypocitand velikost je mensi
neZ publikované hodnoty pro palladiové ostrivky na povrchu oxidu ceru [64, 94, 95],
coz je zpusobeno vyssi depozicni rychlosti pouzitou v nasem experimentu. Na nasich
vzorcich by tedy méla byt vysSi koncentrace ostrivkl, coz ale nejsme schopni
pouzitymi metodami ovetit.

Po depozicich palladia jsme oba vzorky postupné ohftivali ve vakuu po 100°
krocich az na teplotu 600°C, vZzdy po dobu 10 minut. Na obrazku 4.3.1-1 jsou ukazana
XPS spektra hladiny Ce 3d po ohievu na 400°C. Celkovy oxidaéni stav vrstvy oxidu
ceru pfipravené pii teplot¢ 300°C se nezmenil. U vrstvy pfipravené pii pokojové
teploté se naopak zvétsil prispévek stavu Ce**. Obé vrstvy tak maji zhruba stejny
oxidacni stav a pomér intenzit pikii jednotlivych oxidaénich stavii Ce®*/Ce** se rovna
0,15. Odpovidajici trend je pozorovatelny i ve spektrech hladiny O 1s na obrazku
4.3.1-2. Vazebna energie piku kysliku ve vrstvé pfipravené pii teploté¢ 300°C se
nezmeénila, u vzorku pfipraveného pii pokojové teploté se posunula o 0,1 eV k vysSi
vazebné energii, coz je dusledek redukce vrstvy oxidu.

Na obrazku 4.3.1-3 jsou ukazana XPS spektra hladiny Pd 3d zméfena po ohievu
obou vzorkd na 400°C. Intenzita obou spekter je zhruba o 20 % niZsi v porovnani se
stavem po depozici. Piky kovového palladia deponovaného pii pokojové teploté se
posunuly 0 0,3 eV smérem k nizsi vazebné energie, pti depozici pii teploté 300°C se
posunuly 0 0,1 eV.

Zména vazebné energie kovového palladia se da vysvétlit aglomeraci ostruvki

za zvysene teploty. Mensi a mén¢ stabilni ostrivky se b&hem ohievu rozpadaji
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) RT 3,91 3,99 16,0 10,5
Depozice

300°C 3,83 3,95 18,8 14,0

Ohiev RT 3,90 3,97 17,0 14,2

400°C 300°C 3,77 3,85 22,1 16,4

Ohfev RT 3,73 3,76 20,3 22,1

600°C 300°C 3,69 3,77 52,4 36,1

Tabulka 5 - Mrizové konstanty a stiedni velikosti palladiovych ostrivka vypocitané
z difrak¢nich obrazcti na obrazku 4.3.1-5. Symboly a; a a, predstavuji miiZovou
konstantu ve sméru rovnobézném, resp. kolmém k povrchu, a d; a d, piedstavuji
sttedni velikosti ostrivki v téchto smérech.

a jednotlivé atomy se ptipojuji k vétsim ostrivkiim, které tak dale rostou. Tento jev je
Vv literatufe oznacovan jako ,,Ostwald ripening“. Zména stiedni velikosti ostravku
sebou nese zménu ve stinéni naboje a tedy i vazebné energie. Pokles intenzity
palladiového spektra je pak zpisoben dal§im pokryvanim ostrivkt oxidem ceru pii
ohfevu.

Difraktogramy ziskané po ohfevech obou vzorki na teplotu 400°C jsou
kvalitativné shodné s difraktogramy na obrazku 4.3.1-5b a nejsou proto v této préci
uvedeny. Difraktogramy maji pouze nizSi pozadi, coZz ukazuje na lepsi
krystalografické uspofadani vzorkd. Méfenim vzdélenosti difrakénich stop a jejich
polosiiek jsme ziskaly hodnoty miizové konstanty a stiedni velikosti palladiovych
ostruvkd, které jsou uvedeneé v tabulce 5. Jak se dalo o¢ekavat, velikost ostruvki na
obou vzorcich se v dusledku ohfevu zvétsila. Na druhou stranu, miizova konstanta
vzorku pfipraveného pii teploté¢ 300°C se zmenSila zhruba o 2 %. Tento jev je
diskutovan dale v textu.

Po ohfevu na 600°C se vyznamné zménil krystalograficky stav obou vzorka.
XPS spektra hladin Ce 3d a O 1s nicméné nevykazuji vyznamnéjsi zmény chemického
stavu vrstvy oxidu ceru. Ze spektra hladin O 1s pouze zmizel pik stavi Pd 3p. Ve
spektrech hladin Pd 3d obou vzorkd je ale vidét nékolik zmén. Za prvé, intenzita pikt
se snizila na pétinu v porovnani se spektry méfenymi po depozici. Za druhé, dublety

piipisované interakci palladia s oxidem ceru zmizely uplné. Za tieti, vazebna energie
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pikt Pd 3ds kovového palladia se posunula na hodnotu 335,7 eV a polositka se
zmensila 0 0,44 eV.

Takto silny datlum intenzity spekter palladia se neda vysvétlit pouhym
teplotu dosSlo k dalsimu rozpadu mensich a méné stabilnich ostrivkt palladia.
Jednotlivé atomy, nebo vétsi Castice, pak nemusely pouze migrovat po povrchu
a pripojovat se ke v&étsim a stabilngj$im ostriavkam, ale mohly difundovat vrstvou
oxidu ceru na médeény substrat. Jak ukdzala méteni STM, vrstva ceru neni zcela hladka.
M¢dény substrat mize byt odkryty i v ptipadé vrstev silnych az 10 monovrstev [43].
Palladium migrujici po povrchu mize takové misto najit. Palladium s médi snadno
vytvaii slitinu, a proto by se v objemu krystalu snadno rozpustilo [96]. Palladium pak
ale bude tak hluboko pod povrchem vzorku, Ze metodou XPS nebude detekovatelné.
Podobny proces byl pozorovany pro palladiové ostruivky na vrstvé aluminy, kde
palladium difundovalo vrstvou pii dosazeni dostatecné vysoké teploty [97].

VEtsi a stabilni ostrivky palladia zistanou na povrchu a jsou pravdépodobné
zcela pokryty oxidem ceru. Pozorovana vazebna energie stavu Pd 3ds/2 a zUzeni pika
odpovida bimetalické interakci a tvorbé slitiny palladia a ceru [98]. Ta by mohla

vzniknout misenim cerovych a palladiovych atomuti na rozhrani ostravka.

a) ¢ s b) »
L L
] ! ®
‘ 4 . L J
c)
. f

Obrédzek 4.3.1-7 — Difraktogramy ziskané po ohfevu vzorku na teplotu 600°C.
Difraktogramy byly zméfené v krystalografickych smérech a) [110], b) [112]
a ¢) [231] médeéného substratu.
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Difraktogramy zmétené po ohfevu na 600°C jsou ukazany na obrazku 4.3.1-7.
Kromé& dfive pozorovanych krystalografickych smérti substratu [110] a [112] se
difrakce objevily nové i ve sméru [321], ktery lezi mezi vyse zminénymi sméry
a s ob&ma svira tihel 15°. Stejné difrakce jako ve sméru [321] se pii rotaci vzorkem
kolem osy kolmé k povrchu opakovaly vzdy po 30°.

Z analyzy vzdalenosti a profilt difrakénich stop vyplyva, Ze ostravky palladia se
po ohfevu na 600°C vyrazné zvétsSily, ale pfitom se miizova konstanta palladia
zmensila na hodnotu zhruba o 5 % mensi nez je tabulkova objemova hodnota pro
palladium. V difraktogramech se také kromé silnych bodovych stop kovového palladia
objevilo mnozstvi novych slabych stop. Presny popis téchto stop by byl nesmirné
obtizny, ale v literatufe jsou podobné difrakéni obrazce piipisovany bimetalickym
strukturdm [99-101]. Mohlo by se tedy jednat o difrakci na struktufe bimetalické
slitiny palladia a ceru.

V tomto experimentu se ndm podatilo ptipravit modelovy systém skladajici se
z epitaxnich ostruvkd kovového palladia na povrchu oxidu ceru (111). Ukazuje se, ze
z divodu minimalizace povrchové energie se palladium pii zvySeni teploty pokryva
oxidem ceru a difunduje do jeho objemu. Mensi ¢astice palladia, nebo i samostatné
atomy, difunduji vrstvou az k médéné podloZce, ve které se rozpousti. VEétsi astice
palladia pak interaguji s cerem. Touto interakci nejspiSe dochazi ke vzniku bimetalické

slitiny palladia a ceru.
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4.3.2 Interakce palladia s povrchem SnO; (110)

Jako substrat pro tento experiment byl pouzity monokrystal oxidu titanu TiO>
s povrchovou rovinou (110). Epitaxni vrstva oxidu cinu byla pfipravena, stejné jako
v kapitole 4.2.2, reaktivnim napafovanim kovového cinu v kyslikové atmosféte pti
teploté substratu 500°C. Timto postupem jsme piipravili 3 nm tlustou vrstvu oxidu
cinu, coZz odpovida zhruba deseti monovrstvdm SnO; vzhledem k mezirovinné
vzdalenosti ve sméru [110]. XPS spektra hladin Sn 3ds2 a O 1s vrstvy SnO2 jsou
ukéazany na obrazcich 4.3.2-1 a 4.3.2-2. Pik Sn 3ds, leZi na vazebné energii zhruba
486,5 eV a pik O 1s blizko vazebné energie 530,1 eV. Obé¢ tyto hodnoty odpovidaji
hodnotam uvadénym v literatuie pro SnOz [78, 79]. Piesné polohy fotoelektronovych
pikt v tomto experimentu nebylo mozné zjistit z divodu nabijeni vzorku. Na rozdil od
ptedchozich experiment, kde jako substrat slouzila méd’, jsme totiz pouzivali
polovodivé TiOs.

Ptipravili jsme celkem dva vzorky. Na prvni jsme deponovali kovové palladium
pii pokojové teploté, na druhy pii teploté substratu 300°C. V obou ptipadech jsme,
postupné¢ ve Ctyfech krocich, napafili celkem 1 nm palladia. Intenzita

fotoelektronovych spekter se béhem depozice zvétSovala linearné.

b)

Intenzita [obec. j.]
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Obrézek 4.3.2-1 — XPS spektra hladiny Sn 3d zmétena béhem experimentu po depozici
palladia a) pti pokojové teploté¢ a b) pii teploté¢ 300°C. Posuny vazebnych energii
a zmény polositek pikii jsou zpiisobeny nabijenim vzorku.
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Obrézek 4.3.2-2 - XPS spektra hladiny O 1s zméfena béhem experimentu po depozici
palladia a) pfi pokojové teploté¢ a b) pii teploté substratu 300°C. Spektra jsou
normalizovand. Posuny vazebnych energii a zmény polosifek pikl jsou zplisobeny
nabijenim vzorku. Modry pik patii stavu Pd 3p.

V XPS spektrech hladiny Sn 3d ukazanych na obrazku 4.3.2-1 se po depozici
palladia objevil dalsi stav cinu Sn° To ukazuje na moznou interakci mezi atomy
kysliku a palladia, kterd ma za nasledek redukci SnO. NejspiSe se jedna o vznik
bimetalické slitiny palladia a cinu [102]. Ve spektru hladiny O 1s se také objevil dalsi
pik. Nejedna se o chemicky stav kysliku, ale o pik pattici paladiu Pd 3p.

Na obrazku 4.3.2-3 jsou ukézéna XPS spektra hladiny Pd 3d zméfena po
poslednim depozi¢nim kroku. Kvalitativné jsou obé spektra identicka a liSi se pouze
intenzitou. Intenzita spektra zméteného po depozici za pokojové teploty je asi o 15 %
vys§i nez po depozici pti teploté 300°C. Pro nafitovani spekter jsme pouZili dvojici
dubletu. Intenzivngjsi dublet, lezici na vazebne energii 335,5 eV, patii kovovému
palladiu. Slabsi dublet pak lezi na vazebné energii 336,2 eV. Zda se, Ze v tomto
ptipad¢, podobné jako v predeslém experimentu, je ptivod dubletu na vyssi vazebné
energii nejenom moznd interakce mezi palladiem a cinem, ale také asymetrie stavu
kovového palladia. To by vyzadovalo, aby mély ostruvky palladia vysokou hustotu
stavii na Fermiho mezi. Srovnani XPS spekter ukazalo, ze tomu tak skute¢né je, a
hustota stavi na Fermiho mezi je n¢kolikanasobné vétsi nez u vzorki v predchozim

experimentu.
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Obrézek 4.3.2-3 — XPS spektra hladiny Pd 3d zmétena béhem experimentu pti
depozici palladia a) pti pokojové teploté a b) pii teploté substratu 300°C.

Tento efekt mize byt zpisoben tim, ze palladium ma zhruba o 30 % mensi
volnou povrchovou energii nez oxid cinu [89]. Je tedy moZne, Ze se palladium snazi
co nejvice pokryt povrch substratu a tak vytvaii tenéi a $irsi ostrivky, coz naznacuje
I charakter difrakénich obrazct (viz nize). Ostrivky se pak snaze spojuji a vytvareji
tak efektivné vétsi struktury, které mohou mit zvysenou hustotu stavii na Fermiho
mezi.

Na obrazku 4.3.2-4 jsou ukazany difraktogramy zmétené z obou vzorku po
depozici 1 nm palladia véetné své interpretace. Difraktogramy byly pozorovany
v krystalografickych smérech substratu [110] a [001] a opakovaly se vzdy po 60° pfi
rotaci vzorkem kolem osy kolmé k povrchu. Oba difraktogramy se skladaji z bodovych
stop pochazejicich z difrakce na kubické plosné centrované miizi kovového palladia.
Interpretace je shodna s piedchozim experimentem. Na povrchu tedy rostou dveé
populace palladiovych ostruvka, které jsou vzajemné otocené o 90°. Jedna z populaci
je preferovana a tvoii zhruba 90 % vSech ostrivkt. Obé populace jsou pak piitomny
ve dvou ekvivalentnich orientacich, které wvznikaji rozdilnym skladanim rovin
krystalické miize palladia ve sméru [111] (takzvany ,,double positioning®). Rust
palladia je moZné popsat pomoci nasledujicich epitaxnich parametra:
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Pd (111) Il SnOz (110)

1. populace Pd [110] Il SnO2 [110]
2. populace Pd [110] |l SnO2 [001]

Charakter difraktogrami zméfenych po depozici pii teploté 300°C odpovida
rastu tenkych a hladkych palladiovych ostrivki s neuniformni distribuci vySek.
V ptipadé depozice pii pokojové teploté pak odpovida ristu mozaikovych ostravkil
palladia, které jsou nahodn¢ pootoceny o maly tihel kolem osy kolmé k povrchu. Déle
je vidét, Ze na difraktogramech zméfenych po depozici pii pokojové teploté jsou
bodové stopy rozmazané do tvaru kruhu. To ukazuje, Ze palladium je jen velmi malo
usporadané a ¢ast je ho piitomna v polykrystalické fazi. To je pravdépodobné
zpusobeno nesouladem miizi palladia a oxidu cinu. Na obrazku 4.3.2-5 je zobrazen

[110] [001]
a)

220 000 220
& * &
e | o)

I O {111 O _
31e 371
@] O .

i 0 E o
¢ ¢ *
042 299 402

Obrézek 4.3.2-4 — Difraktogramy zméfené po depozici 1 nm palladia a) pfi pokojové
teploté, b) pfi teploté substratu 300°C a c) jejich interpretace ve dvou vyznacénych
krystalografickych smérech substratu.
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[001]

Obrézek 4.3.2-5 — Schematicky model epitaxniho systému Pd / SnO2 (110) v pfimém
prostoru. Cerveny a modry trojuhelnik ptedstavuji majoritni a minoritni populace
ostruvku palladia s krystalografickou rovinou (111) rovnobéznou s povrchem.

schematicky model epitaxe palladia na povrchu SnO> (110). Z obrazku je vidét, ze
epitaxniho rastu palladia je dosazeno pouze uspofadanim nejhustSich
krystalografickych sméra substratu a depozitu.

Oba vzorky jsme nasledné hiali na teplotu 400°C po dobu 10 minut. Po tomto
ohfevu se zménil jak chemicky, tak krystalograficky stav vzorku. V XPS spektrech
hladiny Pd 3d je vidét snizeni intenzity pika palladia zhruba o 30 %. To je
pravdépodobné nasledek koalescence ostravka palladia v dasledku zvy3ené teploty.
Kwvalitativné se ale spektra hladiny Pd 3d nezménila.

V XPS spektrech hladiny Sn 3d je naopak u obou vzorka vidét nartst intenzity
stavu Sn? patticiho cinu interagujicimu s palladiem. Tato interakce je totiZ umocnéna
teplotou béhem ohievu, ktera zvysi mobilitu atomt a usnadni rozklad oxidu cinu. Pik
patiici tomuto stavu palladia ale neni v XPS spektrech hladiny Pd 3d piimo
pozorovatelny, protoZe jeho vazebna energie lezi velmi blizko stavu kovového palladia
a kvili svoji nizké intenzit€¢ ho tak neni mozné rozeznat od asymetrie zplisobené
kovovym charakterem castic.

Na obrazku 4.3.2-6 jsou ukazany difraktogramy palladiovych ostrivki zmétené
po ohievu na 400°C ve dvou vyzna¢nych krystalografickych smérech substratu —
[110] a [001]. Difraktogramy z obou vzorki byly témé&f shodné a na obrazku jsou
proto ukadzany pouze difraktogramy ze vzorku ptipravené¢ho pii teploté substratu
300°C. Difraktogramy jsou kvalitativné shodné s obrazkem 4.3.2-4 a maji tedy

I stejnou interpretaci. Difrakéni stopy jsou ale uzsi, coz odpovida vétsi stiedni velikosti
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Obrazek 4.3.2-6— Difraktogramy palladiovych ostruvki zmétené po ohievu vzorkd na
400°C ve dvou vyznacnych krystalografickych smérech substratu. Interpretace
difraktogram je stejna jako na obrazku 4.3.2-4.

palladiovych ostrivki. Stopy patiici minoritni (druhé) populaci ostruvku pak uz téméf
nejsou vidét. Ta je tedy méné stabilni a vlivem ohfevu nejspiSe doslo k rozpadu
ostruvkd a zakomponovani jejich atomi do ostrivkt majoritni (prvni) populace.

Vznik bimetalicke slitiny cinu a palladia byl difive popsan vznikem ,,core-shell*
struktury palladiovych ostravku, které se na povrchu pokryly tenkou vrstvou slitiny.
To se pak projevilo vznikem novych difrakénich stop v difraktogramech [102]. Protoze
v naSem experimentu jsme Zadné takové stopy nepozorovali, zda se Ze ke vzniku této
slitiny dochazi na rozhrani palladiovych ostrtvku a substratu a neni tedy pro metodu
RHEED viditelna.

V tomto experimentu jsme zkoumali modelovy systém palladia deponovaného
na povrch epitaxni vrstvy oxidu cinu. Ukazuje se, Ze interakce je velmi slaba. Z divodu
minimalizace volné energie povrchu palladium roste ve formé velmi tenkych
epitaxnich ostruvkd s krystalografickou rovinou (111) rovnobé&znou s povrchem.
Dochézi k interakci atomi palladia a cinu, majici za nasledek redukci atomt cinu do
kovového stavu a vznik bimetalické slitiny. Ohfev na 400°C vede ke zlepSeni

krystalografického uspofadani palladiovych ostravk.
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5 Zavér

V této praci jsme metodami fotoelektronové spektroskopie a elektronové
difrakce zkoumali rist tenkych epitaxnich vrstev oxidu ceru na rtznych povrsich
médénych monokrystalt a dale pak zavislost struktury a elektronickeho stavu
modelovych katalytickych systému skl&dajicich se z kovovych ¢astic nesenych na
povrchu epitaxnich vrstev oxida.

V prvni ¢asti prace jsme podrobné prostudovali rast tenkych vrstev oxidu ceru
na povrchu monokrystalu médi (111). Ukazali jsme zavislost hrubosti vrstvy oxidu na
teploté pfipravy a experimentalné jsme prokdzali zavislost miizové konstanty vrstvy
oxidu na jeji tloust’ce. Tento vysledek byl potvrzen pozorovanimi metodou STM
a teoretickymi vypocCty. Dale jsme pak popsali novy zplsob ristu vrstvy oxidu ceru
s rovinou (100) rovnobéznou s povrchem.

Nasledné jsme studovali rlst vrstev oxidu ceru na povrchu monokrystalu médi
(110). Zménami depozi¢nich podminek se nam podafilo ptipravit malo usporadané
vrstvy oxidu ceru s orientaci (111) a (100). Ukazalo se, ze pii ohfevu na vysokou
teplotu dojde k jejich uspotadani a oxid ceru zpisobi pravidelné fasetovani substratu.
V zavislosti na tloust'ce vrstvy oxidu pak dojde bud’ k modulaci vrstvy nebo jejimu
naklopeni a vzniku naklonénych ostravku.

V dal$i casti disertacni prace jsme se vénovali interakci ceru a cinu
v modelovych systémech a vzniku smésného oxidu SnCeOx. Cast téchto vysledkt byla
ziskana béhem pobytu v japonské Tsukubé. Ukazali jsme, Ze silna interakce cinu
s vrstvou oxidu ceru vede ke vzniku smésné¢ho oxidu substituci cerovych atomu

v krystalické miizi. Poprvé tak byla popsana struktura tohoto smésného oxidu

90



v modelovém systému. V inverznim systému, tedy pii interakci ceru s vrstvou oxidu
cinu, jsme pak pozorovali vznik vysoce redukovaného oxidu ceru na povrchu vrstvy
smé&sného oxidu.

V posledni Casti disertaéni prace jsme se zabyvali interakci palladia s povrchy
modelovych vrstev oxidi ceru a cinu. Cast t&chto vysledki byla opét ziskana b&hem
pobytu v japonské Tsukubé. Ukazali jsme, Ze palladium s témito oxidy interaguje
velmi siln€ a tato interakce je fizena minimalizaci volné energie povrchu systému.
V piipadé interakce s oxidem ceru, ktery ma mensi povrchovou energii, dochazi po
ohtevu k difuzi ¢astic palladia do objemu nebo pokryvani vétsich ostrivka vrstvou
oxidu ceru. Palladium a cer nasledn¢ vytvaii bimetalickou slitinu. Pfi interakci
s oxidem cinu, jehoz povrchova energie je naopak vétsi, palladium zistava na povrchu
opét bimetalickou slitinu, tentokrat s cinem.

Vysledky této disertacni prace byly ocenény mezinarodni védeckou obci a byly

publikovany v 5 ¢lancich, které prozatim nasbiraly celkem 13 citaci.
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Seznam pouzitych zkratek

AES
BCC
FCC
FAT
FRR
MEBES
PEMFC
RHEED
RHEELS
RT
STM
UHV
XPS

Auger Electron Spectroscopy

Base Centered Cubic

Face Centered Cubic

Fixed Analyzer Transmission

Fixed Retarding Ratio

Micro Electron Beam Evaporation Source
Proton Exchange Membrane Fuel Cell
Reflection High Energy Electron Diffraction
Reflection High Energy Electron Loss Spectroscopy
Room Temperature

Scanning Tunneling Microscopy

Ultra High Vacuum

X-ray Photoelectron Spectroscopy
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