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Abstrakt: Tato prace se zabyva ptipravou tenkych vrstev oxidu ceru na mo-
nokrystalu Cu s povrchem (110). Fyzikélné-chemické vlastnosti tohoto systému
byly studovany metodami fyziky povrchu (XPS, UPS, ARUPS, LEED, LEEM
a STM). Prvni ¢ést préce se zabyva studiem interakce monokrystalu Cu(110)
s kyslikem. Byly zjistény podminky, za kterych dochézi ke vzniku kyslikovych
rekonstrukei O(2x1) a Oc(6x2). Déle byly popsény a diskutovény ruzné zpusoby
piipravy vrstev CeO,. Byl vyvinut postup, kterym lze spojité ménit stechiometrii
vrstev oxidu ceru od CeOy do CeyO3 zménou koncentrace kyslikovych vakanci.
Byl pozorovan vznik tzv. spill-overu na médéném substratu. Bylo zjisténo, ze na
rozhrani méd—oxid ceru dochdzi k preuspordddni médénného substratu a tvorbé
fazet Cu(13 13 1), na kterych potom roste vrstva CeO, formou tzv. Carpet-like
rustu. Byla studovéna interakce tohoto systému s platinou. Na zavér byl studovan
vysokoteplotni rust vrstev CeO, a pozorovan vznik roviny (110) oxidu ceru.
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Abstract: This work deals with the preparation of thin cerium oxide films on the
Cu(110) single crystal. Physico-chemical properties of this system were studied
by surface science techniques (XPS, UPS, ARUPS, LEED, LEEM and STM).
The first part of the work concerns interaction of Cu(110) single crystal with
oxygen. Conditions for formation of O(2x1) and Oc(6x2) oxygen reconstructions
were found. Various methods of preparation of CeQO,, films were discussed. A novel
method for continuous control of ceria stoichiometry from CeO; to Ce;O3 through
variation of oxygen vacancy concentration has been developed. Ceria facilitated
oxygen spill-over was observed on copper substrate. It was found that a restructu-
ring of copper substrate occurs at the copper—ceria interface with subsequent
formation of Cu(13 13 1) facets, which support a Carpet-like ceria overlayer. In-
teraction of this system with platinum was studied. Finally, high temperature
growth of CeO, films was studied and creation of ceria islands exposing the (110)
plane was observed.
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Uvod

0.1 Stav problematiky

Reducibilni, tedy redukceschopné oxidy, hraji v heterogenni katalyze vyznamnou
roli [THG]. Diky své schopnosti ukladat a uvolnovat kyslik mohou byt pouzity
v katalytickych reakcich jako zasobarna kysliku nebo naopak redukéni medi-
um [7, §]. Reakce probihajici na reducibilnich oxidech jsou typicky doprovézeny
zménami jejich stechiometrie, ale mohou také zptisobovat zmény v jejich morfolo-
gii - napf. zmény lokalnich pozic atomu, jejich usporadani na dlouhou vzdalenost
a nebo zmény ve zpusobu zakonceni povrchu vzorku [0-H12]. Modelové studie
zaméiené na zmeény stechiometrie reducibilnich oxidu jsou dulezité pro pocho-
peni vlivu chemického stavu oxidu na prubéh reakci odehrdvajicich se na jejich
povrchu a umoznuji tak budouci vyvoj novych katalytickych systému.

Reaktivita katalyzatoru na bazi oxidu ceru je vyrazné ovlivnéna piitomnosti
kyslikovych vakanci [I3] [14], jejichz mnozstvi lze ménit zménou chemického stavu
ceru z CeOy na CeO3 [15, [16]. Schopnost libovolné ménit koncentraci a pozice
kyslikovych vakanci dava moznost ziskat kontrolu nad reaktivitou a selektivitou
katalyzatora [17, [I§].

K vytvareni redukovanych vrstev oxidu ceru existuje nékolik experimentédlnich
pristupu - depozice kovového ceru v nizkém tlaku kysliku [T9-22], redukce vrstvy
CeOy zihdnim ve vakuu [23], 24], exponovani redukujicimi prvky nebo moleku-
lami (napf. metanolem [25]) a iontovy bombard [26, 27]. Redukované vrstvy se
znacné lisi jak koncentraci povrchovych a podpovrchovych kyslikovych vakanci,
tak i mirou své usporddanosti. Dlouhou dobu chybél postup ptipravy vrstev oxi-
du ceru, kterym by bylo mozné plynule ménit koncentraci kyslikovych vakanci
a navic béhem redukce vrstvy zachovat jeji epitaxni usporadani.

V rédmci fesSeni této disertacni prace se podafilo vyvinout metodu piipravy
vrstev CeQ,, ktera tato kritéria splnuje. Priprava spociva ve vytvoreni epitaxni
vrstvy CeOs a jeji nasledné redukei pfipafovanim kovového ceru a ohfevu ve va-
kuu na 600 °C [28]. Dochazi tak ke vzniku uspoiddanych fazi redukovaného oxidu
ceru. Vychozi vrstva CeOs s nulovou koncentraci vakanci vytvari LEED obra-
zec, ktery je zadefinovan jako (1x1) a vSechny dalsi faze jsou vztazeny k nému.

Ry

0,4) tvoii difraktogramy (v/7xv/7)R19.1° a lze ji piifadit roviné (111) krystalu
~v-Ce7015. Vyssi miru redukce (pomér redukce 0,6) vykazuje vrstva, kterd vy-
tvaii LEED obrazec (3x3) a méa stechiometrii CeOy 7. Nejvyssi moznou redukei
(pomeér redukce 1) ma faze (4x4), ktera byla definovana jako c-CeqO3(111) (viz.
drivejsi ¢lanek nasi skupiny [29]). Tato kubicka struktura byla dlouhou dobu po-
vazovana za metastabilni a tézko dosazitelnou. V puvodni praci se vysSe zminéné
redukované vrstvy oxidu ceru piipravovaly na monokrystalu Cu(111). Aby se
prokazalo, ze vysSe popsané chovani je vlastnosti vrstev oxidu ceru a nezavisi na
materidlu substratu, byl stejny experiment tispésné proveden na monokrystalu
Ru(0001) [30]. Redukce vrstvy je reverzibilni a stejné jako redukei i postupnou
oxidaci vrstvy je mozné ziskat vSechny vyse zminéné mezifaze CeO,. Dosud byly
jako substraty pro ptipravu téchto vrstev pouzity pouze monokrystaly s 6-¢etnou
symetrii, tedy stejnou jako vykazuje deponovand vrstva oxidu ceru.



Kyslikové vakance na povrchu katalyzatoru funguji jako vyznacéné adsorpéni
pozice pro jednotlivé reaktanty. Mnozstvi adsorpénich pozic vyrazné ovliviiuje
prubéhy a rychlosti katalyzovanych reakci. Moznosti, jak zvysit Gcinnost kata-
lyzatoru, je vytvorit na jeho povrchu dalsi specidlni adsorpcéni pozice. Jako vhodny
prostiedek se jevi pouzit k rustu katalytickych vrstev reaktivnéjsi substrat, ktery
zajisti vetsi clenitost nadeponovanych vrstev. Z tohoto duvodu a také kvuli
letitym zkuSenostem s piipravou vrstev oxidu ceru na monokrystalu Cu(111)
[24, 26| 29], byl jako nejvhodnéjsi substrat vybran krystal Cu(110).

V porovnéni s ostatnimi nizkoindexovymi povrchy médi se Cu(110) neobycejné
snadno fazetuje. Napiiklad bylo zjisténo, ze adsorpce molekularniho chloru na po-
vrch Cu(110) vede k vytvoreni fazet (210) [31], adsorpce vétsich molekul, jako
jsou HCOO™ a CgH;COOH, zpusobi vytvoreni vysokoindexovych fazet (11 13 1)
[32] a elektrochemické zthani monokrystalu Cu(110) v bromidech zase tvorbu
fazet (100) [33]. Ve vsech téchto pifipadech je strukturni zména médéného po-
vrchu umoznéna dostatecnou pohyblivosti médénych atomu (¢asto tepelné akti-
vovanou) a interakei mezi substratem a adsorbatem. Fazetovéani jinak stabilnich
nizkoindexovych kovovych povrchu je typicky dané zménou povrchové volné ener-
gie vlivem chemisorpce. Morfologické zmény zpusobené fazetovanim vrstev vy-
razné ovliviuji jejich katalytické a elektronické vlastnosti. Predevsim reverzibilni
fazetovani vyvolané chemisorpci hraje vyznamnou roli v katalyze reakei plynu
probihajicich na povrchu pevnolatkovych katalyzatoru [34].

Vicindlni (vysokoindexové) povrchy jsou charakteristické vytvarenim struk-
tur pravidelné se opakujicich schodu, k ¢emuz dochazi vlivem odpudivé interakce
mezi jednotlivymi schody [35, B6]. Vznik takového 1D pole vede ke zméné elek-
tronové struktury povrchu - napt. diky periodicité povrchu latky ke vzniku efektu
supermfiize [37]. U takového materidlu lze potom oc¢ekévat zmény disperze povr-
chového pésu.

V predlozené praci jsme se zabyvali rustem vrstev oxidu ceru na povrchu
Cu(110) se zamérenim na studium fazetovani substratu zpusobeného interakei
substratu s nadeponovanou oxidovou vrstvou. Kombinace médi a oxidu ceru ma
mezi heterogennimi katalyzéatory vyznamné misto [38] predevsim diky specifickym
vlastnostem rozhrani méd- oxid ceru [39], kde dochdzi k pienosu ndboje z kovové
médi do oxidu ceru [40), 41]. Vymeéna néboje vede k obsazeni 4f hladiny cerovych
atomil a tim k vytvoreni katalyticky aktivnich iontti Ce?* na rozhrani téchto dvou
materialu [42-44].

Bylo zjisténo, ze vrstvy oxidu ceru mohou napoméhat oxidaci médéného
substratu. Dochézi k tzv. spill-overu, ktery byl metodou STM pozorovan na
systému CeO,/Cu(111) [45]. Dle DFT teorie je tento jev zpusoben pfenosem
néboje z médi do vrstvy oxidu ceru, kdy dochéz{ ke vzniku iontt Ce3*, které jsou
potom aktivni v disociaci molekuly Os. Vznikly atomarni kyslik je potom mo-
bilni, dochazi k jeho difuzi na médény substrat v okoli ostruvku oxidu ceru a tim
k oxidaci médi. Spill-over byl zatim vzdy méfen pouze po ohfevu a opétovném
zchlazeni vzorku, dosud ho vSak nikdo nepozoroval v redlném case.

V této praci byla ke studiu interakci pripravenych systému CeO,/Cu(110)
s atomy kovu vybrana platina, ktera je v soucasné dobé jednim z nejvice pouzi-
vanych prvku v katalytickych reakcich v prumyslovych aplikacich. Napt. platina
pouzivana v trojcestnych katalyzatorech v benzinovych dopravnich prostiednich
vyuziva celou jednu tfetinu celkové produkce tohoto kovu [46]. Kvuli vysoké cené



platiny je nasnadé vyvijet metody snizeni jejiho mnozstvi tak, aby doslo k za-
chovéani ucinnosti katalytickych materidlu. Dle DFT teorii jsou aktivni slozkou
katalyzatoru zaloZenych na bazi platiny ionty Pt?** [47]. Bylo spocitdno, Ze ty-
to ionty jsou stabilni na fazetdch CeO,(100) a na povrchu vrstev oxidu ceru se
objevuji po depozici velmi malého mnozstvi platiny (3 A).

0.1.1 Oxidy ceru - struktura a XPS spektra

V této praci je na urceni slozeni a chemického stavu vzorku pouzito rentgenové fo-
toelektronové spektroskopie (XPS). Protoze jsou XPS spektra vrstev oxidu ceru,
které jsou v predlozené préaci zkoumané, pomeérné slozitd, je prihodné jim vénovat
trochu prostoru v uvodu této prace.

Slozitost XPS spekter ceru a jeho oxidu je dana rozdilnym obsazenim hladiny
4f, ale také ruznymi koncovymi stavy latky po emisi fotoelektronu.

Cer je kovovy, vnitiné prechodny prvek ze skupiny lanthanoidu s elektronovou
konfiguraci [Xe] 4f! 5d! 6s%. Ve spektru 3d hladiny kovového ceru je pozorovdn
jeden spin-orbitalné rozstépeny dublet na energiich 902,0 a 884,0 eV [48].

Cer tvori dva stabilni oxidy - CeOy a CeyO3. Struktura téchto dvou oxidu
je zndzornéna na Obrdzku [l CeO, krystalizuje ve fluoritové struktuie, kterd md
kubickou plosné centrovanou (FCC) zdkladni bunku s mi{Zovym parametrem a =
5,41 A [49], Cey05 se bézné vyskytuje v hexagonélnf fazi (HCP), znacené a-CeyOs
s mifzovymi parametry a = 3,89 4, ¢ = 6,07 A [50]. V nékterych piipadech se muze
také objevit v kubické formé c-Ce;Os3, tzv. bixbyitu, s mfizovym parametrem
a = 11,21 A [51]. K tomu miize dochézet napifklad pfi redukci kubické CeO,
struktury, kdy se zachovava struktura krystalu a redukce se projevuje pouze
odstranénim ¢tvrtiny kyslikovych atomu [29].

Obrazek 1: Modely struktury oxidu ceru. Vlevo: kubicka plosné centrovana (FCC)
miiz CeO,, vpravo: hexagonélni (HCP) miiz CeyO3. Modfe jsou znacené atomy
ceru, cervené atomy kysliku [52].

Elektronové struktura CeO, se vyznacuje neobsazenym stavem 4f (4{%) a cer
je 4-mocny (Ce'"). XPS spektrum tohoto oxidu se skladd ze t{ spin-orbitdlné
rozstépenych dubleti, znacenych v literatuie jako {2, f' a f2, kde jednotlivé piky
dubleti maji energie 916,5 a 898,2 eV (f°), 907,0 a 885,5 eV (f') a 900,5 a 882,2 eV
(%) [53]. Tyto tii dublety predstavuji rozdilné 4f konfigurace koncového stavu fo-
toemise. Difve se mélo za to, ze piispévky f (nékdy znacené jako u””" av’"") jsou
dané koncovym stavem fotoemise s neobsazenou hladinou 4f. f! dublety (u”", v*")



jsou tvoiené koncovym stavem 4f' L', kde dochdzi k hybridizaci mezi 4f hladi-
nou ceru a 2p hladinou kysliku, tzv. ligandem. A f? piispévky (u a v) jsou dané
koncovym stavem 4f* L~2 [54, (5]. Nyni se v8ak uz vi, Ze se jednotlivé koncové
stavy fotoemise nedaji pridélit konkrétnim dubletum, ale ze jednotlivé koncové
stavy prispivaji ¢astecné ke vsem tfem dubletum [56]. Oproti puvodni predstave,
koncovy stav s hladinou 4f obsazenou dvéma elektrony (4 2) nejvice prispiva ke
vzniku piki znacenych jako 9.

Ce,03 mé hladinu 4f obsazenou jednim elektronem (4f') a cer je 3-mocny
(Ce3T). V XPS spektru hladiny 3d se tento oxid projevuje dvéma spin-orbitalné
roz§tépenymi dublety, znacenymi f! a f2 (nebo u’, v’ a ug, vo) s odlisnymi va-
zebnymi energiemi oproti CeO, - 903,5, 885,5 eV (f') a 897,7, 881,2 eV (?).

Nameérené XPS spektrum 3d hladiny oxidu ceru je pak kombinaci ptispévku
Ce0,, Cey03 a kovového ceru. Ukazka XPS spekter hladiny Ce 3d pro jednotlivé
stechiometrie ceru je na Obrdzku [3

Ce3d3/2 Ce3ds/2
0 I ! ‘
0
[ 112
‘_/ f1f2 flf2
fli2
f1f2

Intensity (a.u.)

920 910 900 890 880
Binding energy (eV)

Obrazek 2: XPS spektra hladin Ce 3d pro a) Ce, b) Cey03 a ¢) CeO, [57].

0.1.2 Adsorpce kysliku na Cu(110)

Studium oxidu kovii je v oblasti modelovych katalyzatoru dilezité, nebot jsou
casto pouzivany jako substraty pro piipravu tenkych kovovych vrstev a také
ke studiu interakci s plyny a dalsimi katalyticky zajimavymi prvky. Informace
ziskané studiem oxidu kovu davaji také urcity nahled na déje probihajici na roz-
hrani kovového substratu a deponovanych oxidickych vrstev.

Studiem expozice povrchu Cu(110) kyslikem se védeckd komunita zabyva
jiz. pres 40 let. Je znamo, ze na povrchu Cu(110) dochazi vlivem adsorpce ky-



sliku k jejimu preusporadavani a ke vzniku kyslikovych rekonstrukei a ostruvku
oxidu meédi. Existuje velké mnozstvi védeckych studii zabyvajicich se pripravou
ruznych rekonstrukei kysliku na povrchu Cu(110). Tyto préce se vsak znacné lisi
typem piipravy jednotlivych rekonstrukei. Napt. bylo zjisténo, ze pokud je teplo-
ta substratu béhem oxidace v rozmezi 83 - 180 K a expozice 0,3 - 100 L dochézi
ke vzniku rekonstrukce (3x1) (vztazeno k ¢istému nerekonstruovanému povrchu
Cu(110)), zatimco pfi ohfevu substratu na 330 K dochézi prfi expozici mensi nez
50 000 L ke vzniku rekonstrukce (2x1) a pfi vétsich expozicich ke vzniku re-
konstrukce ¢(6x2) [58]. V jiné praci je rekonstrukce (2x1) pfipravovana expozici
povrchu ohiétého na 100 °C 30 L kysliku a ¢(6x2) expozici 50 000 L pti 200 °C
[59]. Dalsi prace uvadi, ze pii expozici kyslikem v tlaku 6-10~* Torr dochézi ke
vzniku 3D ostruvku CusO pokud je teplota substratu mensi nez 450 °C, ke vzniku
kombinované rekonstrukce c¢(6x2)+c(3x1), kdyz je teplota 550 °C a rekonstrukce
(2x1) vznikd pii teploté substratu nad 600 °C [60].

Rozdily v rustovych podminkéch rekonstrukci mezi jednotlivymi pracemi jsou
dané pravdépodobné cistotou a kvalitou pouzitého substratu Cu(110). Vétsina
védeckych praci se ovSsem shoduje na vzniku dvou kyslikovych rekonstrukei -
O(2x1) a Oc(6x2) [61H63]. Rekonstrukce O(2x1) vznika pii nizsich expozicich
povrchu Cu(110) kyslikem a rekonstrukce Oc(6x2) pii vyssich - viz. Obrdzek[q
V nékterych clancich je jako hraniéni hodnota uvedeno pokryti povrchu © = 0,5
[63].
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Obrazek 3: Z&vislost vzniku jednotlivych rekonstrukei O/Cu(110) na teploté
substratu a velikosti expozice kyslikem [64].

Expozice povrchu Cu(110) kyslikem zpusobuje preusporadani povrchu médéného
monokrystalu a zabudovani kysliku do podpovrchovych rovin. Ukazka struktury
rekonstrukef Oc(6x2) a O(2x1) je uvedena na Obrdzkul4 Jak je zrejmé z obrdzku,
technicky se nejedné o "kyslikové rekonstrukce”, ale o "kyslikem indukované re-
konstrukce povrchu Cu(110)”.
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Obrazek 4: Model struktury kyslikovych rekonstrukei a) ¢(6x2) a b) (2x1) na
povrchu Cu(110) [64].

Rozdil STM zobrazeni obou kyslikovych rekonstrukef je patrny na Obrdzku [4

Obrézek 5: STM obréazek povrchu Cu(110) po expozici kyslikem. V levé a horni
¢asti obrazku je rekonstrukce Oc(6x2), vpravo dole rekonstrukce O(2x1) [65].



0.2 Cile prace

Tato prace si klade za cil ziskat informace o procesech rustu tenkych vrstev
oxidu ceru na povrchu kovovych monokrystalu. Navazuje na diplomovou a ba-
kaldrskou praci autorky [65], [66], které se zabyvaly studiem rustu vrstev oxidu
ceru na povrchu Cu(110). Tento substrat je diky své vysoké reaktivité a schopnos-
ti snadno se fazetovat vhodnym substratem pro ptipravu ¢lenitych vrstev oxidu.
Cilem této studie je predevsim nalezeni postupu ptipravy, které povedou k ziskani
dobte usporadané vrstvy oxidu ceru, kterd by byla zaroven vysoce katalyticky ak-
tivni a poté prozkoumanti jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti (chemické slozent,
pasova struktura, teplotni stabilita, schopnost reverzibilni oxidace-redukce, mor-
fologie).

Resen{ predlozené prace probihalo postupnym plnénim nékolika diléich cilu:

1. Prostudovani adsorpce kysliku na Cu(110) - uréeni parametru expozice ky-
slikem (tlak kysliku, velikost expozice, teplota substratu) vedouci ke vzniku jed-
notlivych kyslikovych rekonstrukei na Cu(110). Studium rozdili mezi kyslikovymi
rekonstrukcemi, predevsim pasové struktury.

3. Studium vlivu depozice CeO, na morfologii substratu - zmény struktury
a elektronickych vlastnosti substratu vlivem pfitomnosti nadeponované vrstvy.

4. Studium vlivu strukturnich zmén substratu na morfologii a elektronické
vlastnosti nadeponovanych vrstev oxidu ceru.

5. Piiprava epitaxnich vrstev oxidu ceru v riznych oxidaénich stavech, od Ce?,
pres Ce3t az po Ce*t. Studium jejich elektronové struktury a teplotni stability.

6. Interakce vrstev CeQO, s katalyticky zajimavymi kovy - napt. platinou.
Studium zmén fyzikalné-chemickych vlastnosti vrstev oxidu ceru.



1. Experimentalni metody

1.1 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

(XPS)

Metoda, kterou fyzici oznacuji jako Rentgenovou fotoelektrovou spektroskopii
(X-ray photoelectron spectroscopy - XPS) a chemici Elektronovou spektroskopii
pro chemickou analyzu (Spectroscopy for chemical analysis - ESCA), je v soucasné
dobé jedna z nejpouzivanéjsich metod na chemickou analyzu povrchu. Jak uz
sam nazev napovida, metoda XPS patii mezi analytické metody zalozené na
principu fotoelektrického efektu. Déle se do této skupiny radi napriklad Augerova
fotoelektronova spektroskopie - AES.

Kolem roku 1880 si H. Hertz vsiml, ze po exponovani kovovych kontaktu
zarenim dochézi ke zménam jejich elektrického chovani. V roce 1888 W. L. F. Hall-
wachs pozoroval ztratu elektrického naboje u zdporné nabitych zinkovych desek
pii jejich expozici UV zarenim. Teprve v roce 1899 J. J. Thompson objevil suba-
tomdarni castice (elektrony), které tyto zinkové desky emituji. Konecné v roce
1905 A. Einstein za pouziti M. Planckova konceptu kvantovani energie spravné
vysveétlil vSechna predchozi pozorovani - foton jako kvantum zareni preda vsechnu
svou energii elektronu v atomu latky a dojde tak k jeho emisi. M. Planck i A. Eis-
tein obdrzeli za svoje objevy Nobelovu cenu (r. 1918 a 1921) a umoznili pochopeni
efektu fotoemise, zakladniho principu metody XPS.

V roce 1914 Ch. G. Robinson a R. E. Rawlinson jako prvni publikovali foto-
emisni spektrum zlata. Kvalitni vakuové systémy a homogenni rentgenové zareni
nebyly v té dobé dostupné a tak se metoda XPS jako analyticky aparat zacala
pouzivat az v padesatych a sedesatych letech minulého stoleti, kdy se postupné
zformovala do podoby, jak ji zname dnes. Nejvice se o rozvoj této metody zaslouzil
K. Siegbahn, ktery se zabyval vyvojem piistrojového vybaveni a také navrhl te-
oreticky popis metody, tak, jak se pouziva dodnes. Tento védec dal také metodé
jeji jméno - Elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu. Za svuj ptinos
dostal v roce 1981 Nobelovu cenu.

Standartni experimentalni usporddani XPS je zndzornéno na Obrdzku [1.1]
Vzorek je umistén v prostredi vakua a exponovan rentgenovym zarenim o znamé
energii. Dopadajici fotony jsou pohlcovany elektrony v latce, ty pak vystupuji
z atomu a pokud jsou atomy umistény dostatecné blizko povrchu latky, tak i déle
do vakua. Emitované elektrony prochézeji analyzatorem, kde jsou tiidény elek-
trostatickym polem podle své kinetické energie a sbirany v detektoru. Vysledkem
je zavislost intenzity proudu elektronu na jejich kinetické energii, tedy energetické
spektrum elektronu.

P1i dopadu fotonu na zkoumany vzorek nemusi dojit k zadné interakci s ato-
my latky nebo muze byt foton rozptylen na atomovych orbitalech a ztratit ¢ast
své energie (tzv. Comptonuv jev) a nebo muze interagovat s elektrony v létce
a predat jim celou svou energii, pak dochazi k fotoefektu. Rozlisuji se dva dru-
hy fotoefektu - vnitini a vnéjsi. Vnitini fotoefekt se vyuziva napi. u polovodicu,
kde uvolnéné elektrony zustavaji v latce jako vodivostni elektrony. Pokud fotony
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Obrazek 1.1: Experimentdln{ usporddani metody XPS [67].

predaji elektronum dostatecnou energii, dojde k jejich emisi do vakua a k tzv.
vnéjsimu fotoefektu, ktery se poté vyuziva prave ve fotoelektronové spektroskopii.
Proces fotoemise je v nejjednodussi formé popsan rovnici:

EK = hv — EB, (11)

kde Fk je kinetickd energie emitovaného elektronu, hv energie dopadajiciho rent-
genového zateni a g vazebna energie elektronu v atomu.

Aby mohl elektron vystoupit z pevné latky do vakua, musi navic prekonat
vystupni praci. S jejim zapoc¢tenim dostavame pro kinetickou energii elektronu
vztah:

EK :hV—EB—¢v, (12)

kde ¢, je vystupni prace elektronu z daného materialu.

Béhem meéteni fotoelektronovych spekter na emitovany elektron navic pusobi
rozdil potencidlu mezi vzorkem a analyzdtorem, ktery elektron bud brzdi nebo
urychluje. Kdyz budeme uvazovat vzorek vodivé spojeny s analyzatorem a vazeb-
nou energii elektronu vztahneme k Fermiho hladiné, plati pro mérenou kinetickou
energii elektronu:

EK =hy — EB - ¢a7 (13)

kde ¢, je vystupni prace analyzatoru.

Protoze ma kazdy prvek odlisnou elektronovou strukturu a tedy i odlisné ener-
gie orbitdlnich hladin, jsou vazebné energie elektronu pro kazdy prvek charakte-
ristické. Namérenim fotoelektronovych spekter tak ziskame soubor piku, které
muzeme pritadit jednotlivym elektronovym hladindm konkrétnich prvku - vizu-
alizovdno na Obrdzku[I.3 Spektra pro jednotlivé prvky jsou uvedena v atlasech
spekter - napf. [68].

Podle Koopmansova teorému [69] je vazebnd energie emitovaného elektronu
ddna rozdilem energie atomu pred emisi elektronu (pocatecni stav atomu s n
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Obréazek 1.2: Grafické znazornéni energetickych hladin atomu a odpovidajiciho
XPS spektra [70].

elektrony) a po ni (konecny stav atomu s n-1 elektrony):
Ep = Ef(n—1)— E;(n), (1.4)

kde E; je energie konecného a F; pocatecniho stavu atomu.

Pokud nedochéazi po emisi elektronu ke zméné v usporadani ostatnich elek-
tronu v atomu, muzeme vazebnou energii elektronu Eg chapat jako jeho zaporné
vzatou orbitdlni energii —e;. To je ale pouhé piibliZeni, nebot béhem emise jedno-
ho elektronu zbyvajici elektrony v atomu reaguji na vznik diry na vnitini hladiné
atomu pfreusporadanim a stinénim kladného naboje diry. Energetickd zména, ke
které timto jevem dojde, se nazyva relaxacni energie €. Relaxace atomu po
emisi elektronu je efektem konecného stavu. Zmeénu energie dale zpusobuji ko-
relacni a relativistické efekty e.o. a €,¢, které se diky své malé velikosti casto
zanedbéavaji. Kdyz zapocitame vSechny vyse zminéné efekty, plati pro vazebnou
energii emitovaného elektronu vztah:

Ep = —c; —ep — 0€corr — OCrel- (1.5)

Velikost relaxacni energie je silné zavislda na chemickém stavu latky. U che-
micky vazaného prvku se tak muze mérena vazebna energie lisit az o nékolik elek-
tronvoltu (eV). Napf. v kovech je oproti oxidum vice volnych elektronu, stinéni
vzniklé diry je tak efektivnéjsi a relaxacéni energie mensi.

Jako zdroj primarniho zareni se nejcastéji pouziva rentgenova lampa, ktera
umoznuje prepinat mezi dvéma anodami - hlinikovou a hoté¢ikovou. U hliniku
se vyuziva K, prechodu o energii 1486,6 eV a u hor¢iku K, prechodu o energii
1253,6 eV.

Kromé hlavnich linii jednotlivych elektronovych hladin se ve spektrech obje-
vuji dalsi piky. Piikladem takovych piku jsou Augerovy elektrony, které vznikaji
diky Augerovu jevu - po emisi elektronu z atomu je vznikld dira béhem relaxa-
ce zaplnéna elektronem z nékteré vyssi energetické hladiny atomu. Energeticky
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rozdil téchto hladin je vyzaren ve formé fotonu, ktery je nasledné zachycen dalsim
elektronem v latce. Tento elektron poté opousti pevnou latku a je detekovan.
Kineticka energie Augerovych elektronu je nezdvisla na primarnim zafeni a je
tak mozné je od fotoelektrickych elektronu odlisit zménou energie primarniho
zateni. Dale se ve spektrech objevuji tzv. satelitni linie. Tento jev nastava, pokud
méa fotoemisni koneény stav vice moznosti realizace. Tyto konecné stavy maji
ruzné efektivni stinéni diry po emitovaném elektronu a dochéazi tak k tomu, ze
se stavy s méné efektivnim stinénim diry objevuji ve spektrech s vyssi vazebnou
energii. Dalsi piky souvisi se zdrojem primarniho zafeni. Pokud neni pouzit mo-
nochromator obsahuje rentgenové zareni kromé hlavni linie jesté vedlejsi emisni
¢ary materidlu anody, ptipadné se mohou objevovat emisni ¢ary necistot na anodé
nebo na tenkém kovovém okénku oddélujicim prostor rentgenové lampy od métici
komory. Tak vznikaji tzv. rentgenové satelity. Dalsim jevem, ktery je v XPS spek-
trech patrny je stépeni hladin p, d a f na dublety vlivem spin-orbitalni interakce.
Dalsi piky, které se mohou objevit ve spektrech souvisi s ruznymi charakteris-
tickymi ztratovymi procesy - napi. excitaci nebo ionizaci valen¢niho pésu.

Metodu XPS je mozné pouzi nejenom pro kvalitativni analyzu (slozeni zkou-
maného vzorku), ale také pro analyzu kvantitativni (procentudlni zastoupeni
daného prvku ve vzorku). Namérend plocha piku daného prvku totiz piimo zavisi
na jeho mnozstvi na vzorku. Pro plochu I piku j chemického prvku i dle [71]
plati:

]ij = KT(EK)LZ](’Y)O'U /TLZ‘(Z)B_Z/A(EK)COSGCZZ, (]_6)

kde K je pristrojova konstanta, T'(Ek) je transmisni funkce analyzatoru, L;;(7y)
faktor ihlové asymetrie a o;; fotoionizacni Gcinny prufez orbitalu j prvku i, z je
vzdélenost od povrchu, A\(Ex) neelasticka stfedni volnd draha a © je tihel mezi
smérem vystupujiciho elektronu a normélou k povrchu.

Vztah|[1.6 predpoklada, ze se jednd o homogenni vzorek. Bézné se ale pti studiu
modelovych systému pracuje s monokrystaly, kde se vlivem difrakce vystupujicich
elektronu projevi silnd zavislost intenzity elektronového proudu na prostorovém
uhlu. Nepfesnost pouziti této rovnice je potom v desitkach procent.

K uréeni poméru jednotlivych prvki ve vzorku se pouzivé rovnice [68]:

n; Ii/si
Ci = = )
Zna Z[a/sa

kde C; je procentudlni zastoupeni prvku i ve vzorku, n; je koncentrace daného
prvku ve vzorku, I; naméfend plocha charakteristického piku a 5; tzv. citli-
vostni faktor prvku i. Y, zapocitava prispévky vsech dalsich prvki a v mate-
rialu. Citlivostni faktory jsou pro jednotlivé orbitaly danych prvku tabelovany -
viz. napf. [68].

Rentgenové zateni s energii kolem 1000 eV pronikd do vzorku do hloubky az
1000 nm. Naproti tomu elektrony, které opoustéji vzorek, vystupuji z hloubky
kolem jednotek nm. Informac¢ni hloubka metody XPS je tedy dana neelastickou
stfedni volnou drahou emitovanych elektronu. Zavislost stredni volné drahy elek-
tronu na jejich kinetické energii je popséna tzv. univerzalni kiivkou stfedni volné

drahy elektronu - viz. Obrdzek[1.3

(1.7)
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Obrazek 1.3: Zavislost neelastické stiedni volné drahy elektront na jejich kinetické
energii [72].

Velikost stredni volné drahy elektronu v zavislosti na kinetické energii elek-
tronu lze pro jednotlivé prvky vypocitat podle vztahu [73]:

238 I

kde M\ je stfedni volnd dréha, Ey kinetickd energie uvedend v eV a a tloustka
monovrstvy v nm.

Pro anorganické slouceniny je stfedni volna draha elektronu déna vztahem:

A= 20 72JaB (1.9)
Ex
Jak je vidét na Obrdzku informac¢ni hloubku muzeme ménit zménou thlu,
pod kterym detekujeme vystupujici elektrony - ¢im vétsi je tthel © od kolmice
k povrchu vzorku, tim je oblast, ze které vystupuji detekované elektrony mensi
a blize k povrchu vzorku. Metoda XPS takto umozinuje provadét hloubkové pro-
filovani vzorku. Je ovSem tieba brat v ivahu vliv difrakce na monokrystalickych
vzorcich.
Pokud uvazujeme idealni homogenni spojitou vrstvu jednoho materialu pri-
pravenou na substratu druhého materialu a zanedbédme vzdjemné promichavani,
je mozné ze spekter XPS vypocitat tloustku d nadeponované vrstvy [74]:

1
d =\ cos© ln70 (1.10)

kde d je tloustka vrstvy, A neelastickd stfedni volnd draha elektronu, © thel mezi
smérem detekce elektronu a normalou k povrchu, Iy plocha piku substratu v XPS
spektru pred depozici vrstvy a I po depozici.
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thlu detekce emitovanych elektronu [71].
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1.2 Difrakce nizkoenergetickych elektronu
(LEED)

Metoda difrakce nizkoenergetickych elektronu (Low energy electron diffraction
- LEED) je jednou z metod vyuzivajicich principu difrakce elektromagnetické viny
na krystalech. Dalsi metody, které jsou zalozeny na tomto jevu, jsou napi. difrakce
vysokoenergetickych elektronu (RHEED) nebo rentgenova difrakce (XRD).

V roce 1897 J. J. Thompson objevil ¢asticovy charakter elektronu. V roce 1912
M. von Laue poprvé pozoroval jev difrakce na krystalu pti jeho ozafeni rentge-
novym zafenim. Existenci elektronové difrakce jako dusledek vlnové mechaniky
predpovédél v roce 1924 vévoda L. V. P. R. de Broglie. Jeho teoreticka préace
navazovala na teorii A. Einsteina z roku 1908, ktera se zabyvala korpuskularné-
vlnovym (éasticové-vlnovym) dualismem fotonu, a rozsitil ji na vSechny zndmé
castice. Tento fyzik byl za své objevy vyznamenan v roce 1929 Nobelovou cenou.
De Broglie postuloval, ze kazdé ¢astice s momentem hybnosti p, pokud je na ni
nahlizeno jako na vlnu, ma vlnovou délku [72]:

A= — = —, (1.11)

kde konstanta h, dnes nazyvand Planckova konstanta, ma hodnotu 6, 626-10734.J s,
m je hmotnost a v rychlost ¢astice. Pro vlnovy vektor k ¢astice plati vztah [75]:

_27r

"=

(1.12)

Pokud je pouzito elektront s kinetickou energii kolem 100 eV, je dle Vztahu
jejich vinové délka piiblizné 1 A. Vzhledem k tomu, ze vlny mohou difrak-
tovat na objektech, jejichz rozméry jsou stejného tadu jako je jejich vlnova délka,
mohou byt elektrony pouzity k difrakci na krystalech, kde jsou meziatomové
vzdélenosti v fadu A.

Prvni experimentélni pozorovani LEED difraktogramu a potvrzeni de Broglie-
ho hypotézy se podarilo v roce 1925 C. Davissonovi a L. Germerovi béhem jejich
experimentu s rekrystalizovanim polykrystalického niklu na mikrofazety s orien-
taci (111). Poté byla metoda LEED na nékolik desitek let téméf zapomenuta,
nebot nebyla k dispozici vhodnd vakuovd technika. Teprve v 60. letech minulého
stoleti doslo k jejimu znovuzrozeni. Vakuova technika v té dobé dosadhla takové
urovné, ze bylo mozné dosahnout ve vakuovych komorach ultravysokého vakua
(< 1077 Pa). Pro vizualizaci difrakénich stop se zacalo pouzivat fluorescenéni
stinitko. Béhem nékolika malo let se stala metoda LEED jednou z nejcastéji
pouzivanych metod povrchové fyziky k urcovani povrchové struktury.

Grafické znéazornéni experimentélniho usporadani metody LEED je na Obrdzku
[76]. Na povrch zkoumaného vzorku dopada svazek elektronu s energii v fadu
desitek az stovek elektronvoltu (eV). Elektrony dopadaji na vzorek kolmo k po-
vrchu a pokud je vzorek krystalicky, dochéazi k difrakci. Difraktované elektrony
prochézeji systémem mfizek a poté dopadaji na fluorescenéni stinitko, kde se ob-
jevuje difraktogram, ktery je mozné pozorovat piimo okem nebo pomoci kamery.

15



florescent
screen

diffracted
e beam

|:| sample

system of
grids

electron-gun

Obrazek 1.5: Experimentélni usporadani metody LEED [76].

Jako zdroj elektronu se pouziva elektronové délo, kde jsou elektrony emi-
tovany ze zhaveného wolframového vlakna a urychlovany napétim typicky v fadu
desitek az stovek V. Elektrony jsou poté fokusovany systémem elektronovych
cocek do elektronového svazku s prumeérem 0,1 - 0,5 mm. Po difrakeci elektro-
ny prochdzi systémem ti{ hemisférickych mrizek. Prosttedni mfizka (napéti O -
500 V) odfiltrovava neelasticky odrazené elektrony, miizka nejblize ke vzorku
zamezuje elektrickému poli prostiedni mrizky pronikani do prostoru vzorku a po-
sledni mfizka urychluje elektrony na energie potiebné k vyvolani fosforescence
na stinitku (1 - 5 keV). Nékdy byva pole prostiedni miizky realizovano dvéma
miizkami kvuli zlepseni homogenity.

Metoda LEED je vysoce povrchoveé citlivd. Jak je vidét na Obrdzku[1.3, elek-
trony s energii 20 - 200 eV maji, nezavisle na materialu, kterym prochézeji,
stfednf{ volnou drahu 5 - 10 A, coz odpovid4 pruniku do 1 - 3 monovrstev vzorku.
Je to dano vysokym tucinnym prutfezem interakce nizkoenergetickych elektront
s pevnou latkou, kdy dochéazi ke ztratam kinetické energie elektronu vlivem ne-
elastického rozptylu - napt. plasmonovou a fononovou excitaci nebo elektron-
elektronovou interakei.

Dle kinetické teorie difrakce je ihel pod kterym dochazi k difrakei, dan vzta-

hem [71]:

sing = " 1 150 (1.13)
a al\ Fg
kde A je vlnova délka elektronu, n celé ¢islo - tzv. fad difrakce, a mrizkova kon-
stanta a Ex kinetickd energie elektron.

Difrakéni obrazce ziskané metodou LEED jsou zobrazenim rozptylovych cen-
ter krystalu do reciprokého prostoru. Reciproky prostor muzeme chapat jako Fou-
rierovu transformaci realné¢ho prostoru. Je to abstraktni prostorova konstrukce,
kde jsou transla¢ni vektory @, bac piimé mrize nahrazeny transla¢nimi vektory
a*, b* a ¢t reciproké mrize, které jsou svazany vztahy:

- 27
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Mezirovinna vzdalenost je v reciprokém prostoru nahrazena vektorem reci-
proké mtize Gy, ktery je kolmy k roviné s indexy (hkl) a plati pro néj:

G = ha* + kb* + Ic* (1.15)
a
= 1
| Gri |= I (1.16)
hkl

kde dpy; je mezirovinné vzdalenost rovin s indexy (hkl).

Pokud oznacime vlnovy vektor dopadajicich elektronu kg = 27/\g a roz-
ptylenych elektronu k = 27 /A, potom dochdzi ke konstruktivni interferenci v miste,
kde je splnéna Laueho podminka [72]:

| G |= k — ko. (1.17)

Vzhledem k tomu, ze metoda LEED je vysoce povrchova, lze chéapat krys-
tal jako dvourozmeérny periodicky systém a LEED obrazce jako nahled do 2D
reciprokého prostoru. Vztahy se potom zredukuji na:

—
f J—

2 - 21
a” = N = —=.

= b 7 (1.18)

Laueho difrakéni podminka ( Vztah se pro pripad 2D prostoru znazornuje
pomoci tzv. Ewaldovy sféry - viz. Obrdzek[1.6. Polomér Ewaldovy sféry je dén
velikosti vlnového vektoru difraktovaného elektronu a jeji stied je umistén v jed-
nom z bodu reciprokého prostoru. V misté, kde Ewaldova sféra protind body re-
ciprokého prostoru, jsou splnény Laueho difrakéni podminky a dochéazi ke vzniku
difrakénich stop. Protoze je ale pti dvourozmérném prtiblizeni vzdélenost atomiu
ve sméru kolmo k povrchu nekoneéna, je odpovidajici rozmeér po transformaci do
reciprokého prostoru nekonecné maly a misto vytvoreni reciprokych bodu dojde
ke vzniku reciprokych car. Difrakéni maxima jsou potom namétfena v mistech, kde
Ewaldova sféra protind tyto ¢ary. Se zvySujici se energii primarnich elektronu se
zvétsuje velikost Ewaldovy sféry a tim i mnozstvi difrakénich stop pozorovanych
na stinitku.

Obrazek 1.6: Konstrukce 2D Ewaldovy sféry. Prusec¢iky Ewaldovy sféry a reci-
prokych car urcuji pozice difrakénich maxim [77].
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Ukéazky transformace redlné mtize do reciprokého prostoru pro pripad dvou-
rozmérného prostoru jsou uvedeny na Obrdzku

o . o
a,
o 3’y
(o] o o
o o . 0o o
a,
a’,
o (o] (o]
o o o o o
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o *
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o o

Obréazek 1.7: Ukédzka transformace redlné krystalové miize (levy sloupec) do re-
ciprokého prostoru (pravy sloupec). Odshora dolu roviny (100), (110) a (111)
prosté plosné centrované kubické krystalové miize. Modfe jsou znazornény trans-
lacni vektory redlné a ¢ervené reciproké miize [75].

Jednoduché difrakéni obrazce je mozné analyzovat pouhym pouzitim transfor-
macnich vztaht mezi reciprokym a redlnym prostorem (viz. Vztahy . Casto
se ale na povrchu zkoumaného vzorku nachézeji rekonstrukce nebo slozité super-
struktury a analyza difraktogramu je slozita. Potom je uzite¢né pouzit néktery
z programu, které umoznuji vytvareni modelu realné mfize s naslednym nédhledem
na reciprokou miiz - napt. LEEDpat [78]. Poté uz se jen model upravuje do té
doby, dokud neni shoda mezi reciprokou mrizi danou modelem a namérenym
difraktogramem dostatecné presna. Timto zpusobem dostavame informaci o sy-
metrii povrchu zkoumaného vzorku.

Metoda LEED nicméné umoznuje méreni v nékolika ruznych moédech. Kromé
zachyceni celého difrakéniho obrazce je casto pouzivana také k métfeni zavislosti
intenzity jednotlivych difrakénich stop na energii primarnich elektronu (metoda
[-V-LEED [79]), kde se potom analyzuji tzv. I-V kiivky, nebo k méfeni ihlovych
profilu, které lze provadét posouvanim detektoru nebo nakldnénim vzorku. Ty-
to médy uz jsou znacné slozité a k analyze naméfenych dat je nutné pouzit
pocitacové modelovani. K teoretickému popisu se pouziva dynamicka teorie difrak-
ce a mnohonasobny rozptyl. Tyto médy LEEDu nam nicméné mohou dat velké
mnozstvi informaci o zkoumaném vzorku - kromé struktury povrchu miuzeme
ziskat informace o struktute hlubsich rovin, jejich slozeni, pfitomnosti necistot
a adsorbatu, povrchové hrubosti, velikosti teras a schodu na povrchu.
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1.3 Ultrafialova fotoelektronova spektroskopie
(UPS)

Metoda ultrafialové fotoelektronové spektroskopie (Ultraviolet photoelectron
spectroscopy - UPS) je dalsi z metod vyuzivajicich jevu fotoemise. Jako samo-
statnd metoda byla vyvinuta v letech 1962 - 1967 z rentgenové fotoelektronové
spektroskopie (XPS) fyzikalnim chemikem D. W. Turnerem [80]. Puvodné méla
slouzit ke studiu fotoelektronovych spekter molekul v plynné fazi, rychle se ale
stala popularni i ve fyzice pevnych latek a jiz v roce 1967 byl vyroben prvni
komeréni UPS spektrometr.

Experimentélni usporadani metody UPS je stejné jako u metody XPS (viz.
Obrcizek, jedinym rozdilem je zdroj priméarniho zareni. Zatimco metoda XPS
vyuziva rentgenového zateni, v metodé UPS se pouziva ultrafialové zateni jehoz
zdrojem je UV lampa, ve které je zapaleny vyboj inertniho plynu (helium, neon
nebo argon). Nejcastéji se pouziva heliovy vyboj, kde se jako zdroj primarniho
zéteni vyuzivaji ¢ary He I a He II. Céra He I je emitovand neutralnim atomem
helia, mé energii 21,2 eV a polodiika ¢ary je 3 meV. Céra He II, produkovans io-
nizovanym atomem helia, mé energii 40,8 eV a prirozenou polositku ¢ary 17 meV
[81]. Ackoli se ve vyboji vzdy vyskutuji obé ¢ary soucasné, lze tlakem helia ve
vyboji ladit intenzitu jednotlivych ptispévku vzdy ve prospéch jednoho z nich.
P1i tlacich 10 - 50 Pa ma nejvétsi acinny prurez ¢ara He I, pii tlacich 0,5 - 0,8 Pa
zase ¢ara He II. Néekdy je obtizné zapdlit vyboj pti tak nizkych tlacich, proto se
postupné snizuje tlak helia ve vyboji a pozoruje se jeho barva. Ve chvili, kdy se
zmeéni z zluto-ruzové na modro-zelenou, za¢ind ve vyboji prevazovat slozka He II.
Jako zdroj primarntho zéreni je také mozné pouzit synchrotronové zareni (ener-
gie do 100 eV), kde odpada problém se stabilitou heliového vyboje a je mozné
libovolné ladit energii dopadajiciho zafeni.

Nizka energie pouzitého zatfeni zpusobuje, ze dochézi k emisi elektrontt pouze
z vnéjsich energetickych hladin - porovnéni s metodou XPS viz. Obrdzek [1.§
Ve srovnani s XPS metoda UPS umoznuje mnohem kvalitnéjsi zméteni spektra
v oblasti nizkych vazebnych energii, coz je dano tim, ze elektrony maji pro nizké
energie primarniho zafreni vysoky u¢inny prurez fotoemise.

x-ray uv
photon photon .
vacuum vacuu
Lzs 2p Lys
L; 2s —OO0—1L,
K 1s —O0O0——K

. = electron detected in experiment

XPS IE

-valence electrons

-core electrons ejected ejected
-gives elemental composition -provides estimates for
= erowges some”/nfo about “density of states”,
environment” of atoms frontier orbital energies

(HOMO), work function

Obrazek 1.8: Grafické znazornéni rozdilu mezi metodami XPS a UPS [82].
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Metoda UPS je velmi citliva na zmény ve valenénim pasu a lze ji dobte pouzit
k méfeni hustoty stavi v okoli Fermiho meze. Pouziva se ke studiu reaktivity
povrchu, povrchové katalyzy a adsorpci, dale umoznuje studium zmény vodivosti
materialu vzorku, slitin kovi a koroze. Metoda se také pouziva k urceni vystupni
prace materiali. Diky tomu, ze metoda UPS umoznuje zachyceni vibracni struk-
tury energetickych hladin, je také ¢asto pouzivana v oblasti chemie k identifikaci
molekul, at uZz v plynné fazi nebo adsorbovanych na povrchu. Pro fadu molekul
existuji databaze jejich charakteristickych pasu - napt. databaze NIST [83]. Pro
teorii molekulovych orbitalu [84].

Oproti metodé XPS ma UPS vétsi povrchovou citlivost. Je to dano kinetickou
energii emitovanych elektronu v rozmezi 20 - 40 eV, které maji stiedni volnou
dréhu 5-7 A (viz. Obrcizek. Informacni hloubka je tedy zhruba 2 monovrstvy.

Pokud je k dispozici zdroj primarniho zatreni s laditelnou energii, je mozné
vyuzit rozdilné zavislosti ti¢inného prutrezu na energii dopadajictho zareni pro jed-
notlivé atomové (nebo molekulové) orbitaly a pouzitim vhodné energie primarniho
zafeni zvyraznit jeden zvoleny orbital. Napi. kdyz je zdrojem zareni heliova
vybojka, muzeme vyuzit dvé ruzné energie primarniho zareni. P¥i pouziti ¢ary
He I dojde ke zvyraznéni p-orbitalii, oproti tomu emise z s-orbitalu je potlacena.
Kdyz je pouzita ¢ara He II, maji nejvétsi pravdépodobnost excitace d-orbitaly.

Obdobné jako u metody XPS, i v ptipadé UPS se ve spektru kromé hlavnich
piku objevuji jesté dalsi piky, tzv. satelity, které jsou dané nemonochromati¢nosti
primérniho zareni. Cara He I ve skute¢nosti obsahuje 3 slozky - I, Ig al,. Céra
He I, je hlavni ¢arou a dalsi dvé zpusobuji vznik satelitu, jejich relativni intenzita
vztazend k hlavni ¢are je 1,5% a 0,5% a posuv v energii oproti hlavni ¢ére je +1,87
a +2,52 eV. Obdobné cara He II obsahuje 2 slozky - II, a Ilg, kde je relativni
intenzita satelitu IIg 10% hlavni linie a posuv v energii je +7,56 eV [81].

UPS spektra uvedena v této préci jsou ziskana pouzitim He I cary s energii
21,2 eV.
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1.4 Uhlové rozlisena ultrafialova
fotoelektronova spektroskopie (ARUPS)

Uhlové rozlisend ultrafialové fotoelektronové spektroskopie (Angle-resolved
ultraviolet photoelectron spectroscopy - ARUPS) je jednou z metod, které vyuzi-
vaji thlové zavislosti vystupujicich fotoelektronu k mapovani elektronové struk-
tury vzorku. Dalsim piikladem muze byt thlové rozlisena fotoelektronova spek-
troskopie, ktera pouziva jako zdroj primarnich fotonu laditelné synchrotronové
zareni. Metoda ARUPS vychazi z metody UPS, kde dochazi k detekei fotoelek-
tronu emitovanych po dopadu ultrafialového zareni na vzorek. Experimentalni
usporadani metody je stejné jako u metody UPS (nebo XPS) - viz. Obrdzek
[1.1. Navic je ale umoznéna zména poldrniho tihlu © a azimutélniho tihlu @, pod
kterymi jsou detekovany elektrony tim, ze dochézi k rotaci analyzatoru nebo vzor-
ku, ktery je pfipevnén na otacivy drzak. Definice thli je zndzornéna na Obrdzku
[7.9 Rozsah poldrniho dhlu je od — 90 do 90°, ale prakticky nemd, kvuli malé
intenzité detekovanych elektronu pii velkych thlech, smysl pouzivat vétsi rozpéti
nez £ 70°. Azimutdlni thel je mozné ménit v rozmezi 0 - 360°. Vzhledem k sy-
metrii krystalu ale ¢asto staci mnohem mensi rozsah - nejcastéji 90 nebo 180°.

hv oo

=

Obrazek 1.9: Definice ihla otdceni vzorku [85].

Princip fotoemise elektronu muze byt popsat dvéma ruznymi teoriemi (grafic-
ky znazornéno na Obrcizku. Prvni z nich, jednodussi pro zakladni pochopeni
fotoefektu, je trikrokovy model fotoemise. Zde je fotoemise chapana jako tii sa-
mostatné za sebou jdouci jevy - excitace elektronu z pocatecniho do kone¢ného
stavu ziskanim energie dopadajiciho fotonu, transport elektronu k povrchu latky
a vystup elektronu do vakua prekonanim vystupni prace. Vazebnd energie emito-
vaného fotoelektronu je pak popsdna Vztahy -[7:4
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Obrézek 1.10: Grafické znazornéni tii- a jednokrokového modelu fotoemise [86].

Naproti tomu jednokrokovy model fotoemise popisuje opticky prechod elektro-
nu z pocatecniho do koncového stavu pomoci vicecasticové vinové funkce a povrch
krystalu chape jako okrajovou podminku pro tuto vinovou funkci. Z této teorie
potom vyplyva, ze pravdépodobnost prechodu z poc¢atecniho do koncového stavu
elektronu, tedy pravdépodobnost fotoemise, je dand tzv. Fermiho zlatym pravi-
dlem:

27
wpi == (U | Hine | O) 2 6(EF — E)Y — hv), (1.19)
kde \I/;V a UV jsou vlnové funkce koncového a pocatecniho stavu systému N elek-
tronu, H,,; Hamiltonidn, E}V a EN energie koncového a pocatecniho stavu atomu

s N elektrony a hv energie primarniho zafeni.
Navic musi byt pii fotoemisi splnény zakony zachovani energie a hybnosti:

EY —EY =hv (1.20)

kY = kY =k, (1.21)

kde k:}v a kY jsou vlnové vektory koncového a pocdtecniho stavu systému
N elektront.
Pro jednotlivé slozky vlnového vektoru emitovaného elektronu plati:

1
k, = ﬁ\/QmEK sin © cos @, (1.22)

1
k, = ﬁ\/2mEK sin © sin P, (1.23)
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1
k, = ﬁ\/QmEK cos O, (1.24)

kde E je kinetickd energie emitovaného elektronu a uhly © a & polarni
a azimutalni thel, pod kterymi jsou detekovany emitované elektrony.

Pokud je pouzito monochromatické primarni zafeni a jako vzorek monokrys-
tal, pomoci Vztahi - je ze znalosti kinetické energie elektronu a pro-
storového 1hlu, pod kterym probihd detekce, umoznéno vcelku jednoduse ziskat
informaci o vlnovém vektoru emitovaného elektronu ve vakuu. Méfenim ener-
getického spektra emitovanych elektronu v zavislosti na prostorovém uhlu tak
ziskdme elektronovou strukturu vzorku v k-prostoru (reciprokém prostoru). Je
vSak nutno si uvédomit, ze namétfena data davaji informaci o stavu emitovaného
elektronu po jeho vystupu do vakua a nikoli o jeho stavu piimo v pevné latce.
Ziskat zavislost E(k) pro elektron v pevné latce neni jednoduché a pro presné
urceni by bylo tfeba pouzit poc¢itacové modely a vypocty.

Metoda ARUPS dava stejné jako metoda UPS vysoce povrchovou informaci
o elektronové struktufe zkoumaného materidlu, umoznuje ale navic studium jeji
prostorové zavislosti, predevsim geometrii energetickych pasu v okoli Fermiho
meze.

Existuje vice postupi, jak je mozné metodou ARUPS ziskat disperzni zavislost.
Jednou z moznosti je méteni ihlového rozdéleni fotoelektronu (tzv. Photoelectron
Angular Distribution - PAD), kde se méii zavislost intenzity fotoelektronu na
emisnich thlech - nejcastéji na polarnim thlu pii zachovani konstantni hodnoty
azimutalniho uhlu. Azimutalni thly se v tomto pripadé voli tak, aby se spektra
méfila ve vyznacnych krystalografickych smérech. Ukazka spektra je uvedena na

Obrdzku 111
-80
-60
-40
-20

Azimutalni Uhel

| |
4 3 2 1 0
BE eV

Obrazek 1.11: Ukazka ARUPS spektra krystalu niklu s povrchovou rovinou (111).
Meéfteni bylo provedeno pro ® v intervalu + 80° pii © = 45° []7]

Dalsi moznosti je méfeni plochy konstantni energie, kdy je méfena zavislost in-
tenzity elektront s danou konstantni energii jak na polarnim, tak i na azimutalnim
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uhlu. Nejcastéji se méfi tzv. Fermiho plocha, tedy uhlova zavislost fotoelektronu
s nulovou vazebnou energii. Ukézka Fermiho plochy je uvedena na Obrdzku

k, (n/a)

Ky (w/a)
Obrazek 1.12: Fermiho plocha supravodice Bi-2201 dopovaného medi [8§].

Déle je mozné mérit zavislost intenzity fotoelektronu na energii priméarniho
zafeni s tim, ze je béhem méreni zachovan konstantni prostorovy thel. Tento
meérici méd je mozné pouzit pouze pokud je k dispozici zdroj primérniho zafeni
s laditelnou vlnovou délkou (synchrotronové zafeni). Ukdzka naméfené zavislosti
je uvedena na Obrdzku|1.15
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Obrazek 1.13: Ukdzka normadlové emise mérené na vzorku LiFeAs ve sméru I'-7Z
pii teploté 23 K [89)].

Metoda ARUPS dava informaci o geometrii pasové struktury zkoumaného
materidlu a umoznuje tak zjistit napr. efektivni hmotnost elektronu v pésech
a jejich rychlost.

Vysledkem métreni metodou ARUPS je elektronova struktura vzorku v reci-
prokém prostoru. Pro spravnou interpretaci namérenych dat je tfeba této prosto-
rové konstrukei porozumét. Zakladni popis reciprokého prostoru je uveden v ¢asti,
kde je popsédna metoda LEED (Kapitola 1.2).
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Primitivni miizi v redlném prostoru odpovida v reciprokém prostoru tzv. Bri-
llouinova zéna. Ukazka prvni Brillouinovy zény kubické plosné centované (FCC)
miize je uvedena na Obm”zku (v obrazku je vyznacena rovina (110), jejiz stu-
dium je soucdsti této prace). Brillouinovu zénu je mozno chapat jako mnohostén
v reciprokém prostoru na jehoz plochach dochazi pti pohybu elektronu v krystalu
k energetickym skokum.

(110) L

Obrazek 1.14: Prvni Brillouinova zéna kubické plosné centrované (FCC) miize
s vyznacenymi vyznacnymi body reciproké miize (¢ervené) a rovinou (110)

(modre) [90].

V reciprokém prostoru je projekce vSech obsazenych objemovych péasu elek-
tronu s nulovou vazebnou energii nazyvana Fermiho plocha. Jeji znalost je potieb-
na k urceni zavislosti dovolenych a zakazanych pasu na sméru pohybu elektronu
v krystalu. V mistech, kde se na Fermiho plose nachazeji "hrdla”, je zakézany
pas. U kovu se mohou v téchto mistech vyskytovat povrchové vodivostni pésy,

které zmensuji sitku zakazaného pasu v daném sméru. Ukazka Fermiho plochy
kubické plosné centované (FCC) miize je uvedena na Obrdzku[1.15

Obrazek 1.15: Model Fermiho plochy meédi [91].
Pokud se pti méreni ARUPS spekter zvoli jeden z tihlu konstantni a proméruje

se zavislost intezity fotoelektronu na druhém z ihla, probihd mapovani 2D oblas-
ti reciprokého prostoru, kterd je fezem 3D reciprokého prostoru ve sméru daného
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tihlem s konstantni hodnotou. Rez Brillouinovymi zénami médi ve dvou riznych
smérech [1-10] a [001] je ukdzdn na Obrdzku[1.16 Energie pouzitého primédrniho
zareni udava oblast reciprokého prostoru, ve které se béhem méreni disperzni
zavislosti muzeme pii zméné polarniho ihlu pohybovat. Touto oblasti je kruznice
se stfedem v pocatku prvni Brillouinovy zény a polomérem k, danym Vztahem
. Tato kruznice je pro energii ¢ary He 1 (21,2 eV) vyznacena v Obrdzku
zelené. Jak je zfejmé, energie pouzitého primarniho zafeni vymezuje oblast
reciprokého prostoru, kterou je mozné metodou ARUPS promérit. Vznika tak
problém pfti porovnavani namérenych dat s modely pasové struktury. Béhem mo-
delovani se typicky uvazuje pohyb z jednoho vyznac¢ného bodu Brillouinovy zény
do druhého po piimce. Jak jiz bylo feceno vyse, pii pouziti konstatni energie
primarniho zafeni probiha pohyb v reciprokém prostoru po kruznici a omezeny
polomér kruznice zpusobuje, ze nékteré vyznacéné body Brillouinovych zén nejsou
experimentalné vubec dosazitelné.

(110) (110)
ASNAAANNNANANNSANNNNSANNNNNANNNNN

(®)[1-10] /770 (@) [001]

5

>
]

Obrazek 1.16: Rez Brillouinovymi zénami monokrystalu médi ve smérech [1-10]
a [001] s vyznac¢enymi vyznac¢nymi body Brillouinovy zény a povrchovych stavem
Cu(110) (¢ervené). Kruznice méfitelnych bodu v reciprokém prostou dand energif
primarniho zareni (¢dra He I) je vyznacena zelené.

26



1.5 Mikroskopie nizkoenergetickych elektront
(LEEM)

Mikroskopie nizkoenergetickych elektront (Low-energy electron microscopy -
LEEM) je analytickd metoda pouzivana ke studiu vlastnosti povrchu pevnych
latek. Byla navrzena jiz v roce 1962 E. Bauerem, ktery na jejim vyvoji dalsich
23 let pracoval spolecné s W. Teliepsem. V roce 1985 se jim poprvé podarilo ziskat
LEEM obraz povrchu - rekonstrukei (7x7) povrchu Si(111) [92} 93].

Metoda LEEM vyuziva elasticky zpétné odrazené elektrony a je zalozena na
difrakénim kontrastu. Je to metoda vysoce povrchova, umoznuje ziskat obraz
¢istého povrchu, pozorovat interakce povrchu s atomy a vznik tenkych vrstev na
vzorku. Typické usporadani metody LEEM je ukdzdno na Obrdzku

Electron Gun

Gun Lens

lllumination Optics < Condenser Lens

Auxiliary Lens

4— Aperture

Objective Lens

Transfer Lens

Condenser Optics -< Projector Lens 1

Projector Lens 2

Imaging Plane (Phosphorescent screen or CCD)
Obrazek 1.17: Zjednodusené schéma usporddani metody LEEM [04].
Zdrojem elektront je elektronové délo, kde jsou emitovany vysokoenergetické
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elektrony s energiemi typicky 5-20 keV. Tyto elektrony jsou vytrhédvany z hrotu
elektrickym polem. Poté jsou fokusovany systémem elektromagnetickych cocek,
déle jsou magnetickym polem odchyleny o 60 nebo 90° (v zavislosti na symet-
rii aparatury) a privedeny na systém objektovych ¢ocek umisténych v blizkosti
vzorku, kde dochéazi ke zpomaleni elektronu na energie v rozmezi 0-100 eV. Elek-
trony se v zavislosti na své energii bud’ elasticky odrazeji v tésné blizkosti vzorku
nebo na néj dopadaji a rozptyluji se. Poté prochazeji opét objektovymi ¢ockami,
které je urychluji a jsou magnetickym polem odchyleny do projektorovych ¢ocek
(opa¢ny smér nez v jakém je umisténo elektronové délo). Potom uz dochézi k sa-
motné detekci elektronu, ktera probihd v zavislosti na pouzitém méficim mdodu
ruznymi zpusoby [95].

Prvni z moznych pouziti aparatury LEEM je tzv. MEM (Mirror electron
microscopy ), kde je na vzorek privedeno takové napéti, ze dochazi k odrazu elek-
tronového svazku jesté pred vzorkem. Elektrony se ale ptiblizuji dostateéné blizko
ke vzorku na to, aby byly ovlivnény elektrickym polem na vzorku danym jeho
strukturou. Obraz ziskany timto zpusobem v sobé tedy nese informaci o struk-
ture povrchu, je vSak velmi slozité tuto informaci rozkédovat. V tomto pripadé
nevznikd zadny LEED obrazec, protoze zde vubec nedochazi k difrakei. Ukazka
namérenych MEM dat je uvedena na Obrdzku[1.18

Obrazek 1.18: MEM obrézek domén magnetoplumbitu (vlevo) spolu s jeho inter-
pretaci (vpravo) [96].

Dalsi moznosti je pouzit LEEM aparaturu podobné jako LEED (viz. Kapitola
1.2), tedy nechat elektronovy svazek s energii v fadu jednotek az desitek eV dopa-
dat na vzorek. Dopadajici elektrony se na vzorku elasticky rozptyluji a difraktuji
a na stinitku je pak mozné pozorovat LEED obrazec. Dostavame tak informaci
o pozici rozptylovych center na povrchu vzorku. Vzhledem k dobré fokusaci elek-
tronového svazku je umoznéno exponovat elektrony pouze velmi malou oblast
vzorku a ziskat tak difrakci z oblasti fadové stovek nanometri. Tomuto méficimu
maédu se fika Microdifrakee (také MicroLEED) a ¢asto se pouziva k ziskani difrak-
ce ze vzorku s clenitym povrchem obsahujicim velké mnozstvi ostruvku, schodu
a teras. Informacni hloubka metody je stejné jako v metodé LEED 1-3 monovrst-
Vy.

Na rozdil od aparatury LEED, je u LEEMu diky kvalitni optice umoznéno
ziskat kromé difraktogramu také obraz povrchu vzorku. Dostdvame informaci
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o morfologii povrchu vzorku a také diky materialovému kontrastu ¢astecné i o je-
ho slozeni. Pii méreni LEEM obrazku muzeme nechat prochazet vsechny elastic-
ky rozptylené elektrony a ziskat tak obraz povrchu nebo je mozné vybrat pouze
nékteré z elekront a zbylé odstinit. Casto se pouzivaji 2 médy - tzv. Svétlé pole
(Bright field) a Tmavé pole (Dark field). Pii méfeni v médu Tmavého pole je
vybrano jedno z difrakénich maxim a elektrony, které ho tvoii jsou jako jediné
pustény optikou dale, aby vytvorily obraz. Timto zpusobem ziskame obraz vzor-
ku, kde budou mit vétsi intenzitu oblasti, které ptrispivaji ke vzniku dané difrakéni
stopy. VSechny ostatni ¢asti vzorku budou zobrazeny tmavé. Proto nazev Tmavé
pole. Naproti tomu v obrazcich mérenych v médu Svétlého pole se nechavaji
prochazet vSechny elasticky odrazené elektrony. Vznikly kontrast je dany kombi-
naci atomarni a elektronové struktury vzorku. Ukazka dat namérenych v médech
Svétlého a Tmavého pole je uvedena na Obrdzku

Obrazek 1.19: Ukdzka LEEM dat naméfenych v moédech Svétlého a Tmavého
pole. Vlevo: vrstva Cu na povrchu W(110) méfend v médu Svétlého pole. Vpravo:
povrch Si(100) méfeny v médu Tmavého pole [97].

Obrazek 1.20: PEEM obrazek Mo(110) povrchu pokrytého vrstvou Cu [98].

Casto pouzivanym doplitkem aparatury LEEM je metoda PEEM. Jeji konfigu-
race je stejnd jako u metody LEEM, jen je misto primarnich elektronu pouzito UV
zareni, které dopada na vzorek a zpusobuje emisi sekundarnich elektronu, které
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poté po pruchodu systémem elektronovych ¢ocek vytvareji obraz. Tato metoda
vznikla jiz ve 30. letech minulého stoleti a v soucasné dobé se pouziva predevsim
v kombinaci se synchrotronovym zarenim, kde je diky laditelnosti energie a po-
larizace svétla umoznéno studium topografie, chemického slozeni a magnetickych
vlastnosti vzorku. Ukazka vystupu méfeni metodou PEEM je uvedena na Obrazku
.20

Diky geometrickému usporadani metody LEEM je umoznéno neptetrzité sle-
dovani povrchu vzorku béhem ruznych procesu, které na ném probihaji, jako
napiiklad rust vrstev nebo rekonstrukce povrchu béhem ohtevu vzorku. Je tak
mozné ziskat casové zaznamy nebo videa probihajicich procesu. Velikost zorného
pole metody se standartné pohybuje od jednotek do desitek pum.
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1.6 Radkovaci tunelovy mikroskop (STM)

Rédkovaci tunelovy mikroskop (Scanning Tunneling Microscope - STM) je
druhem neoptického mikroskopu, ktery prométuje povrch vodivého vzorku po-
moci mapovani zmén tunelového proudu tekouctho mezi vzorkem a sondou ve
tvaru hrotu. Jiz v roce 1972 bylo sestrojeno prvni zafizeni, které vyuzivalo prin-
cipu tunelového jevu, ale az o 9 let pozdéji, v roce 1981, se G. Binnigovi a H. Ro-
hrerovi povedlo vyftesit problém tlumeni otfesu do té miry, ze byli schopni ziskat
obrézek povrchu vzorku s rozlisenim az do desetin nm [99]. Za své objevy ziskali

oba védci v roce 1986 Nobelovu cenu. Schéma uspotadani metody STM je ukazano
na Obrdzku[1.21

a) macroscopic scale; b} atomic scale:
Z

- | ®

tunneling ;

voltage scanning Y starse

direction

- 'E:l
Ur EE— e )

™ @ X
| tungsten tip currents Iy

sample atoms @

Obrazek 1.21: Schéma uspofadani metody STM [100].

Metoda STM je zalozena na principu tunelového jevu. Kdyz je ostry kovovy
hrot (méfici sonda) piilozen dostateéné blizko k povrchu vodivého vzorku a je
mezi né prilozeno napéti, dochazi v zavislosti na polarité napéti k vystupu elek-
tronu z hrotu do vzorku nebo opacné, a tim ke vzniku tzv. tunelového proudu.
Velikost tunelového proudu je ddna vztahem [101]:

254 | 212

I=UAU)e ~V (1.25)

kde U je prilozené napéti mezi hrotem a vzorkem (elektrodami), A(U) vy-
jadiuje zavislost tunelového proudu na napéti, ktera je dané elektronovou sturuk-
turou hrotu a vzorku, s je vzdalenost elektrod, m hmotnost elektronu, ¢ sttedni
vyska tunelové bariéry a h redukovana Planckova konstanta.

Rédkovaci tunelovy mikroskop funguje tak, ze se vodivy hrot piiblizi do tésné
blizkosti vzorku. Nastavi se takova vzdalenost mezi hrotem a vzorkem, aby doslo
k rovnovéze mezi pfitazlivymi a odpudivymi silami (rozmez{ 4-7 A). Jakmile je na
elektrody ptilozeno napéti, dochézi ke vzniku tunelového proudu. Piezoelektrické
prevodniky zajistuji posuv hrotu ve tiech smérem. Posuv v roviné x-y umoziiuje
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presouvani hrotu po vzorku. Nejcastéji se provadi tzv. fadkovani, tedy skenovani
vzorku hrotem po jednotlivych tadcich.

Pii méreni fadkovacim tunelovym mikroskopem je mozné pouzit nékolik ruz-
nych méficich médu. Prvnim z nich je rezim konstantni vysky (CHM méd), kdy se
udrzuje konstatni vyska hrotu a napéti mezi elektrodami. Pii skenovani povrchu
dochazi ke zméndam tunelového proudu, které jsou zaznamenavany. Tento métici
mod je diky konstantni z-ové pozici hrotu velmi rychly, ale je omezen na vzorky
s malou hrubosti. Pokud by se tento méfici rezim pouzival u vzorku s ¢lenitym
povrchem, mohlo by dojit k nabourani hrotu.

Dalsim méficim médem je rezim konstantniho proudu (CCM méd), kdy je po-
moci zpétné vazby udrzovana po celou dobu skenovani povrchu konstatni hodnota
tunelového proudu. Zménu vysky hrotu zajistuje piezoelektricky ovlddaci mecha-
nismus. Informaci o povrchu vzorku potom udava regula¢ni napéti prilozené na
piezoelektrika.

Jak je uvedeno ve Vztahu je velikost tunelového proudu déna jednak
vzdalenosti mezi hrotem a vzorkem, ale také hustotou stavu v daném misté vzor-
ku. Oba vyse zminéné méfici médy davaji informaci o morfologii vzorku a o jeho
elektronové struktuie. Je ovSem slozité od sebe tyto dva vlivy odlisit.

Kromé rastrovani vzorku umoznuje aparatura STM méfeni tunelové spek-
troskopie (STS). V tomto piipadé je hrot umistén nad jedno dané misto vzorku
a meri se zavislost tunelového proudu na prilozeném napéti. Timto zpusobem lze
ziskat informaci o elektronové struktuie vzorku.

Ukdzka STM dat je uvedena na Obrdzku[1.23

Obrazek 1.22: STM obrazek ¢istého povrchu platiny [103].

V STM je mozné ziskat laterarni rozliseni 1 A a vertikdlni rozliseni dokon-
ce 0,1 A. Pii takovych detailech jsou jiz rozlisitelné jednotlivé atomy. Rozlisenf
obrazku je vSak znacné omezeno polomérem zakiiveni hrotu mikroskopu. Pri
pouziti "tupych” hrotu dochdazi ke znaénému zhorseni rozliseni namérenych ob-
razku, navic se mohou projevit obrazové artefakty zpusobené tim, ze se na konci
hrotu vyskytuje vice atomu. Dochazi tak ke zkresleni obrazu.

Pritomnost napéti na hrotu muze ovliviiovat usporadani atomu na povrchu
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vzorku a vyvolat pohyb jednotlivych atomu. Aparatura STM tedy umoznuje
lokalni zménu atomové struktury povrchu vzorku. Tato metoda se ale v praxi
na tvorbu povrchovych struktur moc éasto nepouziva, nebot presouvani jednot-
livych atomu hrotem je znacné ¢asové narocné.

Hroty STM se nejcastéji zhotovuji z wolframu elektrochemickym leptanim ne-
bo z platiny-iridia stipanim. V posledni dobé se také vyuzivaji uhlikové nanotrub-
ky. Diky extrémni citlivosti tunelového proudu na vysku je k ziskani pouzitelnych
vysledku nezbytna izolace aparatury od vibraci. V pocatcich STM pristroju se
pouzivala magnetické levitace, nyni se pouzivaji pruzinové soustavy v kombinaci
s magnetickym tlumenim.

STM meéteni se muze odehravat v ultravysokém vakuu, ale také na vzduchu
a v kapalindch (tzv. Ambient pressure STM). Teploty vzorku béhem méteni se
také mohou znacné lisit - od teplot blizkych absolutni nule az po stovky °C. Pro
lepsi rozliSeni je vhodné chlazeni vzorku k omezeni teplotniho driftu.
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2. Experimentalni zarizeni

Protoze je ke studiu vlastnosti povrchu vzorku potieba je béhem méfeni udrzovat
¢isté, probihaji experimenty v prostiedi nizkého tlaku, nejcastéji ultravysokého
vakua (UHV), kde je tlak 107 Pa a mensi.

Ke studiu vlastnosti povrchu vzorku byly pouzity tfi vakuové mérici apara-
tury. Dvé z nich - aparatura XPS/LEED/UPS/ARUPS a aparatura STM/XPS-
/LEED se nachazeji na Katedre fyziky povrchu a plazmatu, MFF, UK v Praze.
Méfeni na aparature LEEM/LEED ve skupiné Povrchové fyziky na Institutu fy-
ziky pevnych latek, Univerzity v Brémach probihala v ramci projektu "LEEM
study of ceria induced faceting of Cu(110)” pod zastitou COST Action CM1104.

2.1 Aparatura XPS/LEED/UPS/ARUPS

Aparatura XPS/LEED/UPS/ARUPS, na které byla naméfena nejvetsi cast expe-
rimentalnich vysledku pouzitych v této praci, byla k dispozici na Katedfe fyziky
povrchu a plazmatu (KFPP) na Matematicko-fyzikalni fakulté Univerzity Kar-
lovy (MFF UK). Uspofadani aparatury je uvedeno na Obrdzku schéma je
prevzato z [104] a aktualizovéno.
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Obrazek 2.1: Schéma ultravakuové aparatury XPS na KFPP MFF.
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Aparatura se sklada z dvou komor - vkladaci a hlavni. Pripravnd komora,
jejiz mezni tlak je 5-107% Pa, je ¢erpand turbomolekuldrni vyvévou TV 300HT
firmy Varian predcerpavanou suchou ”scroll” vyvévou XDS10 firmy BOC Ed-
wards. Tlak v této komote je méfeny vakuovou mérkou PKR 251 firmy Pfe-
iffer Vacuum. V komote je umistén zasobnik na Sest vzorku a linedrni mage-
ticky transfer umoznujici presun vzorku do hlavni komory. K piipravné komote
je mozné pripojit systém napousténi plynu a magnetron pro piipravu vzorku
naprasovanim. Hlavni a pripravna komora jsou od sebe oddéleny plochym venti-
lem.

Hlavni komora ve tvaru kulového recipientu s meznim tlakem 1-10~% Pa je
¢erpana turbomolekularni vyvévou TMU 621 firmy Pfeiffer Vacuum predcerpava-
nou suchou ”scroll” vyvévou XDS 6i firmy BOC Edwards a titanovou sublimaéni
vyvévou SR 1020 firmy Thermionics. Tlak v komote je méfen ioniza¢nim mérkou
IKR 270. V hlavni komote jsou umistény nasledujici prvky:

e Drzak vzorku umistény na manipulatoru EM 200 firmy Thermionics s péti
stupni volnosti - x, y a z pozice, rotace v azimutalnim a polarnim thlu. Rotace je

ovladana pomoci motoru SilverMax "E” firmy Thermionics, fizenych pocitacem.

e Ohtev vzorku do 1000 °C odporem a elektronovym bombardem méfeny ter-
moclankem chromel-alumel.

e Rentgenova lampa s dvojitou katodou (Al, Mg) XR50 od firmy SPECS chla-
zend vodou.

e Deviti-kanalkovy hemisféricky energiovy analyzator Phoibos 150 od firmy
SPECS.

e LEED LPS300-D od firmy OCI Vacuum Microengineering s dvojitou miizkou
a posuvnou optikou.

e Kvadrupolovy hmotnostni spektrometr QME 80 od firmy Pfeiffer Vacuum.

e lontové délo ISE 10 od firmy Omicron s diferencialnim ¢erpanim turbomo-
lekularni pumpou TMU 071 P od firmy Pfeiffer Vacuum.

e UV lampa UVS 10/35 of firmy SPECS s diferencidlnim cerpanim turbo-
lekuldarni pumpou TMU 071 firmy Pfeiffer Vacuum a suchou ”scroll” vyvévou
XDS10 firmy BOC Edwards.

e TTi napafovaci zdroje MEBES. Jeden vyménitelny bez poruseni vakua.

e Systém napousténi plynu - helium, argon, kyslik.
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2.2 Aparatura STM/XPS/LEED

Meéfteni na aparature STM, ktera je k dispozici na Katedte fyziky povrchu a plazma-
tu (KFPP) na Matematicko-fyzikdlni fakulté Univerzity Karlovy (MFF UK)
provadeéla autorka prace ve spolupraci a pod dozorem osob kompetentnich k uzivani
této aparatury. Popis aparatury byl prevzat z [105] a [106].

Aparatura pracuje v meznim tlaku 2-10~® Pa a obsahuje zdkladni vybaveni
potfebné k ¢isténi krystalu a piipravé vzorku - Ar™ iontové délo, manipuldtor
umoznujici ohfev a chlazeni vzorkt v rozmezi 95 - 1300 K s termoclankem chromel-
alumel na méteni teploty, naparovaci zdroj MEBES na ptipravu kovovych vrstev
a systém napousténi pracovnich plynu. Déle je aparatura vybavena metodami na
analyzu vzorku - nizkoteplotnim STM typu Beetle s komeréni méfici hlavou od fir-
my SpS Createc, GmBH, SRN; rentgenovou lampou s dvojitou katodou (Al, Mg),
hemisférickym energiovym analyzatorem, diferencialné ¢erpanym kvadrupolovym
hmotnostnim analyzatorem, elektronovym délem s LEED optikou a kifemennym
krystalem (QCM) ke kontrole depozi¢ni rychlosti.

Cela aparatura je ventily rozdélena na t¥i komory se samostatnym ¢erpanim -
vkladaci, pripravnou a hlavni. Vkladaci komora slouzi k vkladani a ” parkovani”
vzorku pro jejich rychlou vyménu bez naruseni vakua. Piipravna komora je pou-
zivana na Cisténi substratu, pripravu vrstev naparovanim, méreni pomoci metody
XPS a na termodesorpéni (TDS) experimenty. V hlavni komote probihd méreni
metodami STM a LEED. Na Obrazku je fotografie aparatury STM/XPS-
J/LEED véetné popisu umisténi jednotlivych metod piipravy a analyzy povrchu.

Kombinace lokalni mikroskopické techniky STM a integralnich metod na ana-
Iyzu chemického slozeni (XPS), struktury (LEED) a reaktivity (TDS) vzorku
umoznuje jejich komplexni ”in-situ” studii.

Obréazek 2.2: Fotografie aparatury STM/XPS/LEED véetné schémata umistént
jednotlivych metod piipravy a analyzy povrchu [106].
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2.3 Aparatura LEEM /LEED

Aparatura LEEM byla k dispozici na Institutu fyziky pevnych latek na Univer-
zité v Brémach, v Némecku. Méfeni probihalo s vypomoci a pod dohledem osob
kompetentnich k uzivani této aparatury.

Aparatura pracuje v meznim tlaku 4-107% Pa a skldd4 se ze dvou komor se
samostatnym ¢erpanim turbomolekuldrnimi a iontovymi pumpami. P¥ipravna ko-
mora slouzi ke vkladani vzorki a je vybavena tloznym prostorem pro tii vzorky
k jejich rychlé vyméné bez preruseni vakua. Tato komora je vybavena Ar" ion-
tovym délem a manipulatorem umoznujicim ohtev vzorku na teploty pres 1000 °C.
Hlavni komora, oddélena od piipravné pomoci ventilu, slouzi k analyze vzorku
metodami LEEM, PEEM a LEED. Je vybavena manipuldtorem umoziujicim
ohtfev vzorku na teploty presahujici 1000 °C, systémem napousténi pracovnich
plynu (kyslik, vodik) a napafovacim zdrojem MEBES k vypatrovéni kovu. Hlavni
¢asti aparatury je komeréni LEEM /PEEM /LEED systém, ktery byl navrzen a vy-
roben firmou Elmitec, typ LEEM III. Sklada se z elektronového déla, iluminaéni
optiky, sektorového pole v okoli vzorku, které odchyluje elektrony, zobrazovaci
optiky a nakonec z kanalkové desticky na zachycovani elektronu a CCD kamery
na ziskani obrazu. Zdrojem UV zifeni pro metodu PEEM je rtutovd vybojka
s hlavn{ ¢arou na energii 435 nm. Na Obrdzku[2.5 je ukdzana fotografie aparatury
LEEM/LEED véetné popisu umisténi jejich jednotlivych ¢ésti.

Obrézek 2.3: Fotografie aparatury LEEM/LEED vcetné popisu umisténi jednot-
livych metod pripravy a analyzy povrchu.

Tato aparatura umoznuje v médu microLEED ziskat difraktoframy z oblasti
vzorku mensi nez 250 nm. Difraktogramy ziskané metodou LEED, které dava
tato aparatura jsou v porovnani s aparaturou XPS/LEED /UPS/ARUPS mnohem
kvalitnéjsi, maji lepsi korekci optickych vad a je také umoznéno pozorovani nulté
difrakéni stopy na stinitku.

Vsechny LEEM obrazky uvedeny v této préaci byly méreny v médu Svétlého
pole.
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3. Vysledky

3.1 Monokrystal Cu(110)

3.1.1 Cisténi monokrystalu Cu(110)

V této préaci byl jako substrat pouzit monokrystal Cu(110) od fimy MaTecK
s priumérem 1 cm a tloustkou 1,5 mm. Vyrobce deklaruje objemovou ¢istotu to-
hoto substratu 99,999 %. Vzhledem k tomu, Ze na povrchu vzorku adsorbuji pri
jeho prendseni pres vzduch necistoty (predevsim vodni pary, kyslik a uhlik), je
tfeba monokrystal pred zacatkem experimentu ocistit. Nejdiive probihalo ¢isténi
podle postupu uvedeného v préci [65]. Monokrystal byl pii pokojové teploté ¢istén
po dobu 30 minut Ar" ionty s energii 1 keV. Poté byl ohrdt na teplotu 600 °C
a pii této teploté bombardovan dalsich 30 minut. Nakonec byl po vypnuti ion-
tového bombardu monokrystal zthan po dobu 10 minut na teplotu 600 °C, aby
doslo k opétovnému rekrystalizovani povrchu. Tato procedura byla aplikovana
v nékolika cyklech. Jak je vidét na Obrdzku [3.1], kde jsou uvedena XPS spektra
hladin Ce 3d a O 1s vzorku po dvou cyklech jeho ¢isténi, monokrystal neni po apli-
kovani této procedury dostatecné ocistény. Nezavisle na poctu ¢isticich cyklu mo-
nokrystal stale obsahuje zbytky vrstvy oxidu ceru, kterd byla na tomto substratu
pripravovana v predchozich experimentech. Tato ¢istici metoda nicméné odstra-
nila veskery uhlik a vodni paru adsorbovanou na povrchu vzorku.

10
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8 bombard + ohfev + expozice O, 20 4
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Obrazek 3.1: XPS spektrum hladin Ce 3d (vlevo) a O 1s (vpravo) monokrystalu
Cu(110) po 1. &istici proceduie (Gervend ¢ara) - ¢isténi bombardem a ohfevem na
600 °C a po 2. ¢istici procedufe (Cernd ¢éra) - ¢isténi bombardem, ohfevem na
600 °C a expozici kyslikem

K odstranéni zbytku vrstvy oxidu ceru je tfeba pouzit jiny ¢istici postup.
Osveédcil se 3-fazovy postup ¢isténi, kdy je vzorek nejprve stejné jako v pripadé
prvniho ¢istictho postupu bombardovan po dobu 60 minut argonovymi ionty, ale
poté je pri teploté 450 °C exponovan po dobu 10 minut kyslikem. Tlak kysliku
béhem expozice je 51075 Pa. Teplota, pii které byl vzorek exponovan kyslikem,
byla dle predchozich zkuSenosti s timto substratem vybrana tak, aby na ném byl
kyslik jiz dostatecné mobilni. Po oxidaci médéného substratu je znovu pouzito
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iontového bombardu. Tento postup byl opakovan v nékolika cyklech, dokud ne-
byl substrat dostatecné cisty. Vétsinou bylo dostateéné cistoty monokrystalu do-
sazeno po 2, vyjimecné po 3 cyklech. Protoze se tato procedura osvédcila, by-
la pouzivana k cisténi médéného substratu ve vsech experimentech popsanych
v této praci. Na kontrolu ¢istoty vzorku byla pouzita metoda XPS a na kontrolu
usporadani povrchu substratu metoda LEED. Ukazka XPS spekter hladin Ce 3d
a O 1s substratu po 2 cyklech ¢isténi 3-fazovou metodou je uvedena na Obrdzku
LEED obrazce ¢istého povrchu Cu(110) jsou uvedeny na Obrdzku .

Obrazek 3.2: LEED obrazce povrchu ¢istého monokrystalu Cu(110) pii a) 33 eV,
b) 71 eV ac) 119 eV.
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3.1.2 Pasova struktura Cu(110) a povrchovy stav

Abychom ziskali informaci o elektronové struktufe Cu(110), bylo na tomto sub-
stratu po jeho vycisténi zméteno UPS spektrum. Toto spektrum je spolu s vy-
znacenymi elektronovymi hladinami ukazano na Obrdzku Kromé hladin va-
lenéniho pésu jsou na spektru patrné prispévky sekundarnich elektronu na va-
zebnych energiich v rozmezi 7 - 13 eV. Pik na energii 13,1 eV je pravdépodobné
satelitem, ktery vznika diky znecisténi heliové smési pouzivané v UV lampé ar-
gonem.
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Obrazek 3.3: UPS spektrum ¢istého povrchu monokrystalu Cu(110).

Informace o pédsové struktufe Cu(110) v okoli Fermiho meze substratu byla
ziskana promérenim ARUPS spekter ¢istého médéného monokrystalu ve dvou
vyznacnych krystalografickych smérech - Cu[l-10] a Cu[001]. Tato spektra jsou
zobrazena na Obrdzku [3.4)

0

Vazebna energie [eV]

X Y r K w

Obrazek 3.4: ARUPS spektra ¢istého monokrystalu Cu(110) v krystalografickych
smérech Cu[1-10] (vlevo) a Cul001] (vpravo).

Jak je ziejmé z Obrdzku , pii méfeni ve sméru Cu[l-10] se pohybujeme
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v reciprokém prostoru ve sméru bodi X — Y — I Brillouinovy zény. Pii méteni ve
sméru Cu[001], ktery je na smér Cu[1-10] kolmy, nedochézi k primému protinani
zadnych vyznacnych bodu Brillouinovy zony, nicméné je mozné v hrubém ptiblize-
ni chépat tento smeér jako pohyb ve sméru bodu K -+ W — X. Na ARUPS spektru
naméfeném ve sméru Cu[l-10] je zfejma symetrie pasu médi (d-pasy) vzhledem
k bodu X, ve sméru Cu[001] je znatelnd symetrie kolem bodu K. V bodé Y
Brillouinovy zény se nachézi v blizkosti Fermiho meze povrchovy stav Cu(110).
Detailni méfeni tohoto pasu ve smérech bodu X — Y — I' Brilouinovy zény
(smeér Cu[l-10]) je uvedeno na Obrdzku Pozice a tvar tohoto pasu odpovida
teoretickym vypoctum péasové struktury povrchu Cu(110) [107].

Vazebna energie [eV]

X=— Y —T

Obrazek 3.5: Detailni ARUPS spektrum povrchového stavu Cu(110) méfené
v krystalografickém sméru Cu[1-10].

N

Energy (eV)

Obrazek 3.6: Vypocet pasové struktury Cu(110). [107]

Pasova struktura Cu(110) spocitand ve vyznaénych smérech Brilloinovy zony
je uvedena na Obrdzku Odlisnosti mezi zmérenou a vypocitanou pasovou
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strukturou jsou dany tim, ze pii méreni metodou ARUPS prochézime reciproky
prostor po kruznici, zatimco teoretické vypocty uvazuji pohyb mezi body Brilloui-
novy zény po piimce. Také neni pfesné zndmy vnitini potencidl Cu(110), coz
zpusobuje nepiesnosti v urceni polomeéru kruznice, po které je provadéno meétreni
v reciprokém prostoru. Uvazujeme polomér dany energii pouzitého zéreni (21,2 eV),
ale ve skutecnosti mapujeme stavy na kruznici s polomérem zmensenym o vnitini
potencidl materidlu. Pro zajisténi souladu mezi experimentalnimi a teoretickymi
daty by bylo potieba provést DF'T vypocty piimo pro nase experimentalni data.

3.1.3 Diskuze

Cisténf monokrystalu Cu(110) iontovym bombardem a ohfevem vzorku na 600 °C
se ukazalo nedostateéné k vycisténi substratu od vrstvy oxidu ceru. Substrat byl
v minulosti opakované pouzit k piipravé téchto vrstev a pravdépodobné béhem
ohtevi vzorku dochézelo k difuzi atomu ceru dovnitt substratu. Zvysena teplota
substratu béhem bombardu je nejspis nedostatecna k ”vytazeni” atomu ceru na
povrch vzorku odkud by poté mohly byt odstranény. Zda se ale, ze piitomnost ky-
sliku na povrchu médéného substratu pomédha atomum ceru difundovat k povrchu
a cisténi je poté efektivnéjsi. Bez pouziti kysliku béhem ¢isténi je po iontovém
bombardu na vzorku stale pritomny cer, ktery je dle XPS spekter v redukovaném
stavu, moznd se dokonce misi s médi. Po oxidaci se diky silnéjsi interakci atomu
ceru s kyslikem nez s médi vytvari oxid ceru. Kyslik, navic za zvysené teploty
substratu, zlepsuje mobilitu atomu oxidu ceru a umoznuje tak témto atomum
dostat se na povrch médéného monokrystalu, odkud jiz mohou byt odstranény.

Byla prométena pasova struktura ¢istého povrchu monokrystalu Cu(110). Po-
dafilo se detailné proméfit povrchovy stav Cu(110).
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3.2 Interakce povrchu Cu (110) s kyslikem

3.2.1 Kyslikova expozice z pohledu
XPS/LEED/UPS/ARUPS

Na expozici povrchu Cu(110) kyslikem byl pouzivén kyslik 4.5 od firmy Lin-
de s cistotou 99.995% . K analyze se pouzivala predevsim metoda LEED, ktera
umoznuje ziskat informaci o jednotlivych kyslikovych rekonstrukcich na povrchu
monokrystalu. Ke kontrole chemického stavu povrchu médi byla pouzivana me-
toda XPS. Velikost kyslikové expozice byla uré¢ovana pomoci programu Pressure
Watcher, ktery byl nakalibrovan na kyslik pomoci hmotnostniho spektrometru.
Expozice povrchu monokrystalu kyslikem je uddvana v Langmuirech (L). Jeden
Langmuir odpovidd expozici substrdtu po dobu 1 sekundy tlakem 10~% Torr.

Céstecné se studiem adsorpce kysliku na povrchu médi Cu(110) zabyvala jiz
diplomové préce autorky [65]. Pouziti novych metod (UPS, ARUPS) nicméné
vnasi do této problematiky novy thel pohledu. V diplomové praci bylo popsano
nékolik experimentu expozice kyslikem. Probéhla expozice povrchu Cu(110) 1, 10
a 100 L kysliku za pokojové teploty s néslednym ohfevem systému na 500 °C.
V dalsim experimentu byl povrch Cu (110) exponovéan 500 L kysliku za pokojové
teploty a néasledné ohtivan postupné na 100, 200, 300, 400, 500 a 600 °C. Oba tyto
postupy vedly k vytvoreni kyslikové rekonstrukce O(2x1). Pfi postupné expozici
médéného substratu 1 - 70 000 L kysliku za pokojové teploty, byl pii expozicich
nad 10 000 L pozorovnan piechod rekonstrukce O(2x1) na Oc(6x2). Za téchto
podminek se oviem nepodarilo ziskat samotnou rekonstrukei Oc(6x2).

V ramci této prace probéhlo dalsi studium expozice povrchu Cu(110) kyslikem.
Povrch monokrystalu byl za pokojové teploty (24 °C) a pii tlaku 5 - 107* Pa
souvisle exponovan nejprve 1 000 a posléze 50 000 L kysliku. V prvnim ptipadé
doslo ke vzniku kyslikové rekonstrukce O(2x1) a v druhém se podatilo ziskat
cistou rekonstrukei Oc(6x2) - viz. LEED difraktogramy na Obrdzku[3.7

Na XPS spektrech hladiny Cu 2p neni vidét po expozici médéného povrchu
kyslikem ani u jedné z rekonstrukei zadna kvalitativni zména. Vazebna energie
piku (932,6 eV) stale odpovida ¢isté meédi [68]. I kdyz by se mohlo zdat, ze nedoslo
na povrchu Cu(110) k zadnym chemickym zméndch, je to nejspis déno tim, ze
metoda XPS ziskava informaci z relativné velké ¢asti objemu vzorku a chemické
zmény na jeho povrchu se potom ztraceji ve vysoké intenzité piku tvoreného
objemem. Obé rekonstrukce maji kyslikovy pik O 1s na vazebné energii 529,8 eV,
coz odpovida kysliku z CuO [108]. Jak lze oc¢ekédvat, jednotlivé rekonstrukce se
od sebe lisf intenzitou tohoto piku - rekonstrukce Oc(6x2) vykazuje tuto intezitu
vyssi (cca 1,25 ndsobek intezity O(2x1)).
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Obrézek 3.7: Difraktogramy kyslikovych rekonstrukef O(2x1) (a-c) a Oc(6x2) (d-
f) na monokrystalu Cu(110) pii a, d) 33 eV, b, e) 71 eV, ¢, ) 119 eV. Cervené je
vyznacena zékladni miiz Cu(110).
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Obrazek 3.8: UPS spektrum kyslikovych rekonstrukei O(2x1) (¢erné) a Oc(6x2)
(¢ervené) na monokrystalu Cu(110). Pro srovndni je uvedeno UPS spektrum
¢istého monokrystalu Cu(110) (Sedé).

Elektronova struktura kyslikovych rekonstrukei O(2x1) a Oc(6x2) méfena me-
todou UPS je zobrazena na Obrdzku Na spektrech obou kyslikovych rekon-
strukef jsou zietelné piky odpovidajici O 2p pasum - antivazebny orbital a, a va-
zebny orbital b, [I09] . Je vsak ziejmé, ze tyto dvé kyslikové rekonstrukce maji
rozdilnou intenzitu jednotlivych piki, coz ukazuje na rozdilné obsazeni elektro-
novych hladin. Rekonstrukce O ¢(6x2) se vyznacuje vznikem piku na vazebné
energii 1,4 eV a ma také oproti druhé kyslikové rekonstrukeci vyraznéjsi pik na
energii 6,0 eV. Rozdilna elektronova struktura téchto dvou kyslikovych rekon-
strukei vznikajicich na povrchu Cu(110) se muze projevit v jejich odlisné che-
mické aktivité. Na spektru vidime také zménu pasové struktury médi projevujici
se rozdilnym obsazenim Cu 3d hladin na energiich 2 - 4 eV. Na vazebnych ener-
giich v rozmezi cca 7 - 13 eV jsou znatelné sekundarni elektrony. Pik na energii
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13,1 eV je pravdépodobné satelitem, ktery vznikd diky znecisténi heliové smési
pouzivané v UV lampé argonem.
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Obrazek 3.9: ARUPS spektra kyslikovych rekonstrukei O(2x1) (v horni ¢ésti)
a Oc(6x2) (v dolni ¢dsti) na monokrystalu Cu(110) méfend v krystalografickych
smérech [1-10] (vlevo) a [001] (vpravo). Bile jsou vyznaceny vyrazné pasy rekon-
strukce O(2x1) a ¢ervené Oc(6x2).

ARUPS data kyslikovych rekonstrukei Oc(6x2) a O(2x1) zméfend v krysta-
lografickych smérech [1-10] a [001] jsou uvedena na Obrdzku [3.9 Kyslikovd re-
konstrukce Oc(6x2) ma vyraznéjsi hlubsi kyslikové pasy v okoli 3,4 eV (Cervend
teckovand ¢dra), oproti tomu u rekonstrukce O(2x1) je zfetelnd vyssi intenzita
pésu v oblasti 1,3 - 2,2 eV (bild ¢dra). Mohlo by se zdat, ze rekonstrukce O(2x1)
ma vysSi obsazeni téchto pasu. UPS data ale ukazuji na vyssi obsazeni hladin
v oblasti 1,0 - 1,8 eV u rekonstrukce Oc(6x2). Tento nesoulad je pravdépodobné
dan rozdilnou velikosti prostorového ihlu, ze kterého jsou elektrony v ramci obou
meéteni detekovany (u metody UPS je prostorovy thle vétsi nez metody ARUPS).
Muzeme tedy fict, ze rekonstrukce Oc(6x2) ma celkové vyssi obsazeni elektro-
novych hladin v oblasti blize k Fermiho mezi (1,0 - 1,8 V), ale, nejspis kvuli geo-
metrii této rekonstrukce, ma ve vyznacnych krystalografickych smérech substratu
([1-10] a [001]) intenzivnéjsi pasy v této oblasti pravé rekonstrukce O(2x1).
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Povrchovy pas médi nebyl pozorovan na ARUPS spektrech ani u jedné z ky-
slikovych rekonstrukei - detailni ARUPS spektrum oblasti vyskytu povrchového
stavu Cu(110) nameéfené na kyslikové rekonstrukei O(2x1) je uvedeno na Obrdzku
Dle teoretickych studii dochazi k posuvu povrchového pasu médi nad Fermi-
ho mez vlivem hybridizace povrchového pasu médi s neobsazenymi kyslikovymi
pasy [107, 110, 111]. Teoretické vypocty neobsazenych péasu ¢isté medi Cu(110)
a kyslikové rekonstrukce O(2x1)/Cu(110) véetné posuvu povrchového pasu nad
Fermiho mez jsou ukdzany na Obrdzku
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Obrazek 3.10: Detailni ARUPS spektrum oblasti vyskytu povrchového stavu
Cu(110) nameéfené na kyslikové rekonstrukei O(2x1) ve sméru Cu [1-10].
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Obréazek 3.11: Vypocet pasové struktury neobsazenych stavu ¢istého povrchu
Cu(110) (vlevo) a po vzniku kyslikové rekonstrukce O(2x1) (vpravo) [110]. V okoli
Fermiho meze je znatelny posuv povrchového stavu Cu(110).
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3.2.2 Kyslikova expozice z pohledu LEEM /LEED

Expozice povrchu Cu(110) kyslikem byla studovéna v aparatufe LEEM /LEED,
ktera umoznuje pozorovani struktury povrchu vzorku a difraktogramu v redlném
¢ase primo béhem ohfevu vzorku a pii jeho oxidaci.

Pred samotnym experimentem bylo zapottebi monokrystal Cu(110) ocistit od
zbytku vrstvy oxidu ceru a od adsorbétu, které se na vzorek dostaly pii jeho
prenosu pres vzduch. Nejprve byl vzorek po dobu 24 hodin zihan na teplotu
360 °C, aby doslo k odstranéni vodnich par adsorbovanych na povrchu. Poté
probéhlo ¢isténi iontovym bombardem vzorku (1 kV) a zihdni vzorku po dobu
10 minut na teplotu 650 °C v kyslikové atmosfére o tlaku 7 - 107> Pa. Cistén{
bylo zakonc¢eno iontovym bombardem (500 V) a ohfevem vzorku ve zbytkové
atmosfére k odstranéni zbylych atomu kysliku.

Experimenty si kladly za cil zjistit zavislost vzniku jednotlivych kyslikovych
rekonstrukei na teploté substratu a na expozici povrchu Cu(110) kyslikem. Nej-
prve byl monokrystal Cu(110) exponovén pii teploté 670 °C kyslikem v tlaku
7-107° Pa. Jak je vidét na Obrdzku v ¢asti a), na médéném povrchu se
nejprve vyskytovaly drobné necistoty, pravdépodobné zbytky uhliku, které deko-
rovaly schody médi. Béhem pocateéni faze oxidace doslo ke spéleni zbytku uhliku.
S vyssi expozici vzorku kyslikem dochéazi postupné k uspotraddvani kyslikovych
atomu na povrchu (¢asti b) a c)) a dle mikroLEEDu ze svétlych oblast{ k tvorbé
rekonstrukce O(2x1). Navic jsou na povrchu viditelné vyrazné ostré médéné scho-
dy. Médéné terasy ziskavaji po oxidaci pravidelngjsi tvar. Pii dalsim nartstu
kyslikové expozice nedochazelo k zadnym zménam, coz znamend, ze tento stav
sytému je stabilni a Ze se pii teploté 670 °C a tlaku kysliku 7-10~° Pa na povrchu
Cu(110) vytvari, nezdvisle na velikosti expozice kyslikem, pouze kyslikové rekon-
strukce O(2x1). Vznik rekonstrukce Oc(6x2) pii téchto podminkach pozorovnan
nebyl.

Obrazek 3.12: LEEM obrizky povrchu monokrystalu Cu(110) a) po jeho
vy¢isténi, b, ¢) béhem postupné oxidace substratu pii teploté 670 °C a tlaku
kysliku 7 - 107° Pa. Primér zorného pole obrazki je 5 pm. Energie primarnich
elektronu byla zvolena v zavislosti na kontrastu 11,4 - 11,8 eV.

Dalsi experiment byl zaméreny na studium vlivu chemického potencialu ky-
sliku na tvorbu jednotlivych kyslikovych rekonstrukei. Po¢atecnim stavem systému
byl povrch Cu(110) zcela pokryty kyslikovou rekonstrukei O(2x1). Povrch vzorku
byl po celou dobu trvani experimentu udrzovan na teploté 530 - 555 °C. Systém
byl neprve ve zbytkové atmosféie a poté zacal byt exponovan kyslikem za tla-
ku 7 -107° Pa. Jak je vidét na Obrdzku , béhem expozice povrchu kyslikem
dochdzelo postupné k pfechodu rekonstrukce O(2x1) (svétlé oblasti) na Oc(6x2)
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(tmavé oblasti), pficemz zména jedné rekonstrukce na druhou se §ifila smérem
od meédénych schodu do stredu teras. Postupné doslo k pokryti celého povrchu
monokrystalu rekonstrukci Oc(6x2). Vznik kyslikovych rekonstrukei byl pozo-
rovan microLEEDem z jednotlivych oblasti. Poté byl kyslik z aparatury vycerpan
(tlak zbytkové atmosféry byl 4 — 5 - 1077 Pa) a, jak je vidét na Obrdzku [3.1)
zacalo dochdzet k postupnému prechodu kyslikové rekonstrukece Oc(6x2) zpétky
na O(2x1), tedy k redukei substratu. Nakonec doslo k dplnému pokryti povrchu
rekonstrukei O(2x1).

Obrazek 3.13: LEEM obrézky povrchu monokrystalu Cu(110) a-d) béhem jeho
postupné oxidace pii teploté 540 - 550 °C a tlaku kysliku 7 - 1075 Pa. Prumér
zorného pole obrazku je 5 pm. Energie primarnich elektronu byla 11,8 eV.

555555

5 pm

NV

Obrazek 3.14: LEEM obrézky povrchu monokrystalu Cu(110) b-g) béhem jeho
postupné redukce pii teploté 530 - 555 °C a zbytkovém tlaku 4 —5-10~7 Pa Torr.
LEED difraktogramy povrchu Cu(110) plné pokrytého kyslikovou rekonstrukef
a) Oc(6x2) a h) O(2x1) s vyznacenou zdkladni miizi Cu(110) (¢ervené). Bilé sipky
ukazuji mista rozsitenych difrakénich stop. Prumeér zorného pole LEEM obrazku
je 5 pm. Energie primarnich elektronu v LEEMu byla 12,0 eV a v LEEDu 40 eV.

Bylo tedy zjisténo, ze pii teploté substratu 550 °C je vznik jednotlivych ky-
slikovych rekonstrukei silné zavisly na ptitomnosti kysliku v okoli vzorku. Na-
pousténim a zaviranim kysliku v aparature dochéazi k reverzibilnim prechodum
O(2x1) <> Oc(6x2).

V Obrdzku jsou také ukdzany LEED obrazce zméiené na jednotlivych
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rekonstrukcich. Na difraktogramu z kyslikové rekonstrukce ”Oc(6x2)” je vidét
protazeni nékterych stop ve sméru Cu[001] (viz. bilé sipky).

Obrazek 3.15: LEEM obrézky povrchu monokrystalu Cu(110) a-d) béhem jeho
postupné redukce ohievem z 550 na 600 °C v tlaku kysliku 7 - 107 Pa. Priumeér
zorného pole LEEM obrazku je 5 pm. Energie primarnich elektronu v LEEMu
byla 11,8 eV.

Obrazek 3.16: LEEM obrazky povrchu monokrystalu Cu(110) a-f) béhem jeho
postupné oxidace béhem chladnuti z 600 na 540 °C v tlaku kysliku 7 - 1075 Pa.

Prameér zorného pole LEEM obrazku je 5 um. Energie priméarnich elektronu v LE-
EMu byla 12,0 eV.

Dale byla studovéana teplotni zavislost vytvareni jednotlivych kyslikovych re-
konstrukei. Béhem celého experimentu byl tlak kysliku v aparatute drzen na
konstantni hodnoté 7 - 107° Pa. Vzorek byl zahiivan z teploty 550 °C na 600 °C
a poté opét chlazen na teplotu 540 °C. Jak je ziejmé z Obrdzku pii ohtfevu
vzorku dochazi postupné k ubyvani rekonstrukce Oc(6x2) ve prospéch O(2x1).
Pii teploté vzorku 600 °C je jiz stabilni pouze kyslikova rekonstrukce O(2x1).
Pti chladnuti vzorku (viz. Obrdzek dochézi k reverznimu déji - vytvari se
Oc(6x2) a mizi O(2x1). Pficemz zména O(2x1) <+ Oc(6x2) se zacinad aktivovat
vzdy pri teplotach vzorku kolem 560 °C. Abychom zjistili spodni hranici vzni-
ku rekonstrukce Oc(6x2), byl vzorek v kyslikové atmosfére postupné zahiivan.
Nejdiive byla na celém vzorku pozorovéana rekonstrukce O(2x1), pti teploté zhru-
ba 500 °C se na celém vzorku skokové zménil kontrast a vznikla Oc(6x2). Bylo
tedy zjisténo, ze pii tlaku kysliku 7 - 107° Pa vznika rekonstrukce Oc(6x2) pouze
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v rozmezi 500 - 550 °C. Nizsi teploty pravdépodobné neumoznuji dostatecnou
mobilitu pro vytvoreni této rekonstrukce a pii vysSich teplotach je zase vyssi
desorpce kysliku, kterd znemoznuje udrzeni této rekonstrukce.

Pokud je vzorek v tlaku kysliku 71075 Pa prudce zchlazen na teplotu 250 °C,
kyslikové rekonstrukce na povrchu vzorku zustanou ve stavu, v jakém byly ptred
zchlazenim. To piedstavuje velkou vyhodu, nebot to umoziuje libovolné ladit
pomér jednotlivych kyslikovych rekonstrukei na povrchu a ziskat tak jedinecény,
dobte charakterizovany substrat pro dalsi depozice kovu a oxidi.

3.2.3 Shrnuti a diskuze

Béhem teseni diplomové préce autorky [65] se nepodarilo ziskat ¢istou kyslikovou
rekonstrukci Oc(6x2), ale pouze, pii expozicich nad 10 000 L, kombinovanou
O(2x1)+0c¢(6x2). V ramci feseni této prace se podafilo rekonstrukeci Oc(6x2)
pripravit pii pokojové teploté substrétu spojitou expozici povrchu Cu(110) ky-
slikem o tlaku 5 - 10~* Pa. Celkovd expozice kyslikem byla 50 000 L. Bylo vsak
potieba provést expozici souvisle. Pii postupném zvysovani kyslikové expozice,
v nékterych pripadech jesté prokladané méfenimi metodami LEED a XPS se ne-
podarilo tuto ¢istou rekonstrukei ziskat. Zd4 se tedy, ze se rekonstrukce Oc(6x2) za
pokojové teploty tvori obtizné, predevsim kvuli velmi malé mobilité kyslikovych
atomu pii takto nizkych teplotach, a pro jeji vytvoreni je potieba dostatek ¢asu
ve vysoké lokalni hustoté kyslikovych atomu. Nase pozorovani odpovida DFT
vypoctum, podle kterych je prechod kyslikové rekonstrukece O(2x1) na Oc(6x2)
energeticky naroc¢ny [I12]. V prvni fazi zmény O(2x1) na Oc(6x2) dochézi k vy-
tvofeni Cu-O dimeru a Cu-O-Cu trimeru (energetickd bariéra 0,13 eV), poté se
vytvoii fetizek Cu-O-Cu-O (bez bariéry) a v poslednim kroku musi dojit k posuvu
tff médénnych atomu, coz je energeticky narocny déj (1,41 eV).

Podle narustu difuzivity bodi v LEEDu a rozmazavani pasu v ARUPSu
béhem jejich méfent se zda, ze tyto métici metody rekonstrukei Oc(6x2) postupné
rozbijeji. Rekonstrukce také nemusi byt ve vakuu dlouhodobé stabilni. To muze
byt duvodem, pro¢ je tak obtizné rekonstrukci Oc(6x2) na povrchu Cu(110) za
nizkych teplot ziskat a udrzet. Nicméné se zdd, ze je rozbijeni této rekonstrukce
celkem pomalé - pii pouziti metod XPS a LEED v fadu nékolika dni, coz je dosta-
tecna doba k jejimu prostudovani, pripadné pouziti jako substratu pro depozici
ceru.

Vzhledem k tomu, ze metoda LEED v aparatufe XPS/LEED/UPS/ARUPS
neumoznuje méreni béhem ohfevu vzorku, nebylo v této aparatufe mozné stu-
dovat chovani kyslikovych rekonstrukei v redlném case pii vysokych teplotach.
Proto byly veskeré difraktogramy systému ziskany za pokojové teploty (24 °C).

Ke studium vysokoteplotni oxidace substratu Cu(110) byla pouzita aparatu-
ra LEEM/LEED, kterd umoznuje sledovat systém v redlném case piimo béhem
expozice kyslikem. Byl zkouman vliv dvou parametru - teploty a chemického po-
tencialu kysliku na tvorbu jednotlivych kyslikovych rekonstrukei. Bylo zjisténo, ze
pokud je povrch Cu(110) zahiivan v kyslikové atmosféie 7-107° Pa, rekonstrukce
Oc(6x2) vznikd pouze v ur¢itém rozmezi teplot - konkrétné mezi 500 a 550 °C.
Samoziejmé muzeme pozorovat urcitou hysterezi, kdy jsou teploty, pti kterych
dochézi k prechodu O(2x1) <> Oc(6x2) o néco vyssi pii ohfevu a o néco nizsi pii
chladnuti substratu. Je to dano hlavné tim, ze, predevsim u horni hranice stabi-
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lity Oc(6x2), zména jedné rekonstrukce na druhou probiha postupné a vyzaduje
urcity c¢as. Pokud ale zvysujeme teplotu substratu dostatecné pomalu, rozdil tep-
lot, kdy dochézi k fazovému prechodu rekonstrukei, je v rozmezi + 10 °C, coz je na
hranici presnosti méteni teploty termoclankem. Dolni hranice fazového prechodu
je nejspis dand mobilitou kyslikovych atomu. Do teploty 500 °C, je jesté mobilita
kyslikovych atomu na povrchu piili§ mald na vytvoreni této rekonstrukce. Poté
uz je teplota dostatecna, ale pokud se zvysi az prilis, zacne v okoli substratu
prevazovat desorpce kyslikovych atomu z povrchu nad jejich adsorpci a rekon-
strukce Oc(6x2) zacne ubyvat ve prospéch O(2x1). Pravdépodobné by zvyseni
tlaku v komote zpusobilo zvyseni horni hranice stability rekonstrukce Oc(6x2)
na povrchu Cu(110). Prudké zchlazeni vzorku na teplotu 250 °C v kyslikové at-
mosfére zpusobi okamzité ”zamrznuti” kyslikovych rekonstrukci. Tento systém je
potom vybornym substratem k depozici kovovych a oxidickych vrstev, v nasem
piipadé oxidu ceru, nebot umoziiuje studovat rozdily v rustu téchto vrstev na
dobfe definovanych strukturdch na substratu - O(2x1), Oc(6x2) nebo kombinaci
obou v libovolném poméru.

@ Added Cu
® HighO O LowO
O Surface Cu

Obrazek 3.17: Model struktury kyslikové rekonstrukee Oc(6x2) na povrchu
Cu(110). Zluté je vyznacena zakladni mfiz rekonstrukce Oc(6x2), ¢ervené spodni
vrstva rekonstrukce Oc(6x2) tvorici rekonstrukei O(3x1). [64].

Kyslikova rekonstrukce Oc(6x2) ddva pii teplotdch v rozmezi 500 - 550 °C
difraktogramy, kde jsou nékteré ze stop rozmazané v krystalografickém sméru
Cu[001]. Pokud by se jednalo ¢isté o rozmérovou anizotropii rekonstrukce Oc(6x2),
vSechny body difraktogramu by musely byt protazené stejnym zpusobem. To
ovSem nepozorujeme. Nejpravdépodobnéjsim vysvétlenim se jevi vznik ”vysoko-
teplotni rekonstrukce Oc(6x2) 7, ktera je tvofena dvéma vrstvami atomu. Ato-
my spodni vrstvy (médéné a kyslikové atomy na Obrdzku znazornéné Sedé
a oznacené Added Cu a Low O) jsou ve svych pozicich stabilni a vytvafeji vaci
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substratu rekonstrukei O(3x1), jejiz vznik je na povrchu Cu(110) v nékterych
piipadech pozorovan [58]. Atomy v horni vrstvé (na Obrdzku ZNAZOTNENé
¢erné a oznacené Super Cu a High O) potom sedi na pozicich, které vytvari re-
konstrukei Oc(6x2). Pokud je ve sméru Cu[001] velikost oblasti, ve které je tato re-
konstrukce usporadand mensi nez koherenc¢ni délka svazku primarnich elektron,
dojde k rozmazani odpovidajicich difrakénich bodu. Vypadd to tedy, ze dobte
usporadanda rekonstrukce O(3x1) tvoii podklad pro rekonstrukei Oc(6x2), kterd
je v krystalografickém sméru Cu[001] hufe usporddand na delsi vzdélenosti. Tuto
teorii podporuji data ziskand metodou microLEED, kde bylo pozorovéano, ze se
po prudkém zchlazeni substratu na teplotu 250 °C oblasti, které vykazovaly pti
teploté 550 °C difraktogramy ”vysokoteplotni Oc(6x2)” rekonstrukce zménily na
”¢istou Oc(6x2)” rekonstrukei s ostrymi difrakénimi body.

Béhem studia vlivu kyslikové atmosféry na tvorbu kyslikovych rekonstrukei
na povrchu Cu(110) bylo zjisténo, ze kdyz je teplota vzorku udrzovana pod hra-
nici 550 °C, piftomnost kysliku (tlak 7 - 1075 Pa) zptisobi vznik rekonstrukce
Oc(6x2). Pii jeho zéerpani naopak dochdzi k prechodu na O(2x1). Stejné jako
v piipadé teplotni zavislosti fazovych prechodu rekonstrukei O(2x1) <+ Oc(6x2),
je i v pripadé oxidace/redukce meédéného substratu tlakem kysliku v aparatute
tento prechod reverzibilni.

Bylo tedy zjisténo, ze ke svému vzniku rekonstrukce Oc(6x2)/Cu(110) potie-
buje dostatecny tlak kysliku a teplotu substratu umoznujici dostate¢nou mobili-
tu kyslikovych atomiui. Pfi ristu této rekonstrukce v tlaku kysliku 7 - 107° Pa je
vhodnd teplota substratu pro jeji rust 500 - 550 °C. Poté je mozné tuto rekon-
strukei stabilizovat rychlym zchladnutim substratu v kyslikové atmosfére, tak,
aby nedochazelo k vyrazné desorpci kysliku. V piipadé rustu rekonstrukce za
pokojové teploty je potieba zajistit dostatecny tlak kysliku (5-10~* Pa) po do-
statecné dlouhou dobu (fddové jednotky hodin). V obou piipadech vsak neni
rekonstrukce v podminkach vakua a pfi vystaveni méticim aparaturam LEED
a XPS dlouhodobé stabilni.

Rekonstrukce O(2x1) je naproti tomu snadno ziskatelnd a vysoce stabilni.
Vznika jiz pii malych kyslikovych expozicich v fadu jednotek L a ani po ohfevu
vzorku na teplotu 700 °C ve vakuu nebylo pozorovano jeji mizeni. Naopak je
velmi slozité ji ze substratu odstranit. V nékterych pripadech nestacily k jejimu
ocisténi v aparature LEEM /LEED ani 3 ¢istici cykly.

Jiz. v Kapitole 3.2.1. byl diskutovan nesoulad mezi daty ziskanymi z ky-
slikovych rekonstrukei metodami UPS a ARUPS. Pii porovnavani elektronové
struktury, kterou ndm déavd metoda UPS vidime vyssi intenzitu kyslikovych
pasu v okoli Fermiho meze (pik na energii 1,4 eV) u kyslikové rekonstrukce
Oc(6x2). Naproti tomu ARUPS data mérend v krystalografickych smérech Cull-
10] a Cu[001] ukazuji vyssi intenzitu kyslikovych past v této oblasti u rekonstruk-
ce O(2x1). To je nespis dano tim, ze metoda UPS méfi elektronovou hustotu
z vetstho prostorového thlu nez metoda ARUPS. Vzhledem k tomu, Ze se sy-
metrie jednotlivych kyslikovych rekonstrukei 1isf - O(2x1) mé 2-¢etnou symetrii,
zatimco Oc(6x2) 6-¢etnou, lze ocekdvat, ze se bude lisit i symetrie jejich pasové
struktury. Pro podlozeni téchto zavéru by bylo vhodné provést vypocet pasové
struktury obou rekonstrukei.
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3.3 Vrstvy CeO,/Cu (110)

3.3.1 Priprava vrstev CeO,

Vrstvy oxidu ceru studované v této praci byly pripravenovany in-situ vakuovym
naparovani ze zdroje MEBES naplnénym cerovym dratem od firmy Goodfellow
s prumérem 1 mm, délkou 10 mm a deklarovanou cistotou 99.997% vlozenym do
molibdenového kelimku. Pred kazdym rustem CeO, vrstvy byl substrat c¢istén
nékolika cykly argonového bombardu, ohfevu a expozici kyslikem. Cistota a us-
pofddanost substratu byla kontrolovana metodami XPS a LEED. Tloustka vrstev
oxidu ceru byla pocitana z dtlumu Cu 2p piku zméreného metodou XPS podle
vzorce (1.10).
K rustu vrstev oxidu ceru byly pouzivany 3 ruzné postupy:

1. Depozice kovového ceru na povrch Cu(110) predexponovany kyslikem.

2. Depozice kovového ceru na ¢isty povrch Cu(110) nésledovand expozici ky-
slikem.

3. Reaktivni napatovani ceru v kyslikové atmosféte

V prvnim piipadé byl nejdiive povrch monokrystalu exponovan kyslikem v tla-
ku 5- 1075 Pa. Teplota substratu béhem expozice byla 300 °C. Velikost expozice
kyslikem byla 1 000 L, coz vede ke vzniku kyslikové rekonstrukce O(2x1). Byly
provedeny také experimenty, kde probéhla kyslikova expozice pii pokojové tep-
loté a pri postupném narustu teploty od pokojové az do 300 °C. Ale vzhledem
k tomu, ze doslo ve vSech téchto ptipadech ke vzniku cisté kyslikové rekonstrukce
O(2x1), nehraje tento parametr piipravy dulezitou roli. Po oxidaci substratu byl
na povrch vzorku napaiovén ve zbytkové atmosféie (< 1-1077 Pa) pii teploté
substratu 300 °C cer. Vzhledem k omezenému mnozstvi kysliku adsorbovaného na
povrchu monokrystalu se timto zpusobem pripravovaly velmi redukované tenké
vrstvy oxidu ceru. Tloustka takto pripravenych vrstev byla v rozmezi 2 - 10 A,
coz odpovida 0,5 - 3 ML (monovrstvy) CeO,, kde jedna monovrstva znamend ver-
tikdlni uspofadani O-Ce-O s tloustkou 3,1 A. Vzniklé vrstvy nebyly spojité, na
difraktogramech byly znatelné body substratu. Vyhodou tohoto postupu ptipravy
je dobra uspotadanost vrstev po jejich piiprave.

Ve druhém ptipadé byly vrstvy oxidu ceru pripravovany v obraceném poradi
oproti prvni metodé. Nejdiive byl na ¢isty povrch médi pti teploté substratu 250
nebo 300 °C deponovan kovovy cer a nasledné probéhla jeho oxidace expozici ky-
slikem pii tlaku 5-10~° Pa za pokojové teploty substratu. Vyhodou toho postupu
je lepsi kontrola oxida¢niho stavu ceru, ktery lze ladit postupnym pripousténim
kysliku. Nevyhodou je vsak, jak se dale ukazalo, spatné usporadani vrstvy. Ko-
vovy cer je na médi pravdépodobné neusporadany a k vytvoreni pravidelné struk-
tury potfebuje dostatek kysliku. Timto zpusobem vznikaly velmi tenké (0,8 - 6 A
(max. 2 ML)) ostruvkové vrstvy CeO,.

Posledni postup ptipravy je tzv. reaktivni napafovani oxidu ceru, kdy dochazi
k depozici ceru v kyslikové atmosfére. Teplota substratu béhem depozice byla
250 nebo 300 °C a tlak kysliku 5 - 1075 Pa. Timto zpusobem byly piipravovany
i zna¢né tlusté vrstvy oxidu ceru. Kvuli pfitomnosti velkého mnozstvi kysliku
v aparatuie béhem depozice dochazi automaticky ke vzniku stechiometrie CeO,.
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Redukce téchto vrstev je poté mozna ruznymi zpusoby - napf. snizenim tlaku
kysliku béhem pripravy vrstev, zithanim vzorku ve vakuu, iontovym bombardem
a dalsimi (viz. Kapitola 0.2 - Stav problematiky). Vsechny tyto zpusoby nicméné
vyrazné snizuji miru usporddanosti oxidové vrstvy. V rdmci feseni této disertacni
prace se podafilo vyvinout metodu redukce vrstev CeO,, ktera zachovava jejich
usporadani. Tato metoda spoc¢iva v priparovani kovového ceru k ”bufferu” CeO,
a ndsledném ohievu na 600 °C ve vakuu [28]. Tloustka vrstev pfipravenych timto
zpusobem se pohybovala v rozmezi 15 - 30 A (5 - 10 ML).

Typ ptipravy vrstev vyrazné ovliviiuje jejich spojitost, stechiometrii a také
usporadani po pripravé. Rychlost depozice je u prvni a druhé metody piipravy
nizsi kvuli mensimu mnozstvi kyslikovych atomu pritomnych béhem ptipravy
vrstvy. Témito metodami byly pfipravovany vrstvy s mensi tloustkou. Kyslik je
na povrchu monokrystalu za zvysené teploty substratu mobilni a jeho piitomnost
vylepsuje usporadani vrstev. V pripadé, kdy je deponovan cer na predoxidovany
substrat je vznikla vrstva lépe uspotrddand (jiz po ohfevech na 400 ° dava ostré
difrakéni stopy), zatimco v piipadé, kdy je na substrdt deponovan cer piimo,
nejsou tyto atomy oc¢ividné pii dané teploté substratu dostatecné mobilni a pro
jejich usporadani je potteba vzorek exponovat alespon malym mnozstvim kysliku
(< 10 L) a zihat. Vrstvy vznikajici reaktivnim napafovanim mohou byt mnohem
tlustsi a spojité.
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Obrazek 3.18: XPS spektrum hladiny Ce 3d vrstev oxidu ceru po jejich piiprave
tfemi ruznymi metodami pfipravy - reaktivnim naparovanim (Cerné), depozici
kovového ceru na ¢isty povrch Cu(110) (Gervené) a na predoxidovany povrch
Cu(110) (modfe). Spektrum je pro vétsi ¢itelnost normalizovdano na maximum.

Mnozstvi kysliku pouzité béhem ristu vrstev oxidu ceru samoztejmeé ovliviuje
chemicky stav téchto vrstev. XPS spektrum Ce 3d hladiny vrstev oxidu ceru po
jejich pifpraveé jednotlivymi typy piipravy je uvedeno na Obrdzku|[3.18 Ackoli by-
lo cerové vypatovadlo pred pouzitim nékolik hodin odplynovano, nebylo mozné
ziskat vrstvu cistého kovového ceru. Cer je vysoce reaktivni a snadno se oxi-
duje. Cerové paridlo bylo plnéno na vzduchu a ackoli bylo poté odplynovano,
odplynéni dostatecné k odstranéni veskerého kysliku by nejspis vedlo k aplnému
vycerpani ceru z paridla. Navic napousténi komory kyslikem béhem oxidaci vzor-
ku zpusobuje opétovné dooxidovani odplynéného cerového paridla. Vysledkem
napafovani "kovového ceru” je tedy smeés kovového ceru a oxidu ceru Ce;Os.
Pii pouziti prvni metody pifpravy dochdzi ke vzniku vrstvy Cey,Os, nebot ko-
vova Cast napafeného ceru je na povrchu monokrystalu okamzité zoxidovana na
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Cey03. V piipadé druhé metody je nadeponovana vrstva smési kovového ceru
a Cey0O3 vzdy s ruznym pomérem podle historie cerového paridla. V poslednim
piipadé dochazi diky vysoké kyslikové expozici béhem piipravy rovnou k tvorbé
CeOy vrstvy, kterou je nicméné, jak jiz bylo vySe zminéno, mozné redukovat
priparovanim ”kovového ceru”.
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3.3.2 Chemicky stav vrstev CeQO,

Jak jiz bylo feceno v ptredchozi podkapitole, stechiometrie pfipravenych vrstev
oxidu ceru je zavisld na typu pfipravy. Miru oxidace/redukce je vsak mozné ladit
naslednou kyslikovou expozici a priparovanim kovového ceru. Na Obrdzku
jsou ukézana XPS spektra Ce 3d a O 1s hladin vrstvy oxidu ceru pripravené
reaktivnim napafovdnim (tloustka 20 A) béhem jeji postupné redukce cykly
pripafovani ceru a ohfevu na 600 °C. Ohfev vrstvy je dulezity pro zprostiedkovani
dostatecné mobility kyslikovym atomum, které potom mohou difundovat vrstvou
oxidu ceru z oblasti CeOy do naparené ”"kovové” vrstvy na povrchu. Oblast ”ko-
vového” ceru je tak oxidovana a vrstva CeOs redukovana postupné az na Ce;Os5.
Na O 1s spektru je vidét postupny posuv kyslikového piku smérem k vyssim
vazebnym energiim, coz odpovida zméné CeOs na CeyOs3.
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Obrazek 3.19: XPS spektrum Ce 3d a O 1s hladiny vrstvy CeQOy pripravené
reaktivnim napafovanim po piipravé (Cernd) a béhem jeji postupné redukce
pripafovanim kovového ceru. Spektrum Ce 3d hladiny je normalizovdno na ma-
Ximum.
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Obrazek 3.20: XPS spektrum Ce 3d a O 1s hladiny vrstvy CeOy zredukované
témér az na CeyO3 pripafovanim kovového ceru (nejsvétlejsi sedd) béhem jeji
postupné oxidace na CeOy (¢ernd). Spektrum Ce 3d hladiny je normalizovéano na
maximum.

Poté byl aplikovan opacny postup a vrstva byla zpétné oxidovana postupnym
navysovanim kyslikové expozice v tlaku kysliku 1-107° Pa - viz. Obrdzek|3.20. Po
kazdé kyslikové expozici byla vrstva zihédna na teplotu 600 °C. K uplné oxidaci
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vrstvy na CeOs doslo po jejim exponovani 15 L kysliku. Kyslikovy pik se behem
oxidace posouva zpét k nizsSim vazebnym energiim. Na O 1s spektru vrstvy je
na energii 532,0 eV vidét nepatrny piispévek -OH skupin [113], které se na vzor-
ku pravdépodobné objevily kvili jeho ponechani v aparature ptes noc. Nicméné
vidime, ze po vyzihani vrstvy na 600 °C dochéazi k desorpci tohoto adsorbatu.

Obdobné jako u tlustych vrstvev oxidu ceru pfipravenych reaktivnim na-
pafovanim lze ménit stechiometrii i u tenkych vrstev ptfipravenych napatrovanim
ceru ve zbytkové atmosfére. Jejich postupna oxidace expozici kyslikem je uvede-
na na Obrdzku |3.21. Po kazdé expozici kyslikem byl substrat zahiat na teplotu
500 °C, ktera se ukazala byt dostatecnd k difuzi kyslikovych atomu vrstvou. Jak
je vidét na spektrech, dochazi pri expozici vrstvy kyslikem nejdiive k oxidaci ”ko-
vového ceru” na CeyO3 a poté se vrstva dale oxiduje na CeOs. Na O 1s spektru
je vidét posuv kyslikového piku z energie 530,3 eV, odpovidajici kysliku v Ce;O3,
na 529.4 eV, ktera odpovida stechiometrii CeO,. Podobny prubéh oxidace vy-
kazuje i vrstva pripravend napafovanim ceru na kyslikem predoxidovany povrch
Cu(110). Jedinym rozdilem je to, ze je tato vrstva jiz po pripravé ve stavu CeyO3
s minimalnim mnozstvim kovového ceru. Po jeji expozici kyslikem dochazi tedy
rovnou k prechodu Ce;O3 na CeOs.

12
10 4 ce* i 1
°Q Ce3d O1s
E CeO,
N
5 g
= R
- X
o
014 T T T T T T T T 0 I L L B |
920 910 900 890 880 532 531 530 529 528
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Obrazek 3.21: XPS spektrum Ce 3d a O 1s hladin vrstvy "kovového ceru” po
piipravé (Cervend) a béhem jeji postupné oxidace pres CeyO3 (nejsvétlejsi sedd)
na CeOy (éernd). Spektrum Ce 3d je normalizovdno na maximum.

Zavérem této podkapitoly je to, Ze af uz jsou vrstvy oxidu ceru pfipraveny
jakymkoli ze t¥i moznych zpusobu pripravy, je mozné jejich chemicky stav ladit
kyslikovou expozici a ptripafovanim ceru, ¢imz je umoznéno ziskat vrstvy oxidu
ceru s libovolnou stechiometrii.
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3.3.3 DMorfologie a struktura vrstev CeO,

Struktura naparenych vrstev oxidu ceru je, nezavisle na typu jejich pripravy,
znacné cClenita a slozita. Morfologie vrstev ptipravenych napafovanim ceru na
predoxidovany substrat méfend metodami LEEM a STM je ukazéna na Obrdzku
[5.23 Vrstvy jsou priblizné 2 ML tlusté. Na LEEM obrézku je vidét mnozstvi vel-
mi malych svétlych bodu - oblasti oxidu ceru, které nejsou usporadané. Metoda
STM, kterda umoznuje ziskat blizsi pohled na strukturu vrstvy ukazuje, ze doslo ke
vzniku velmi ¢lenité vrstvy, kterd se sklada z navzajem pospojovanych ostruvku.
P1i pozornéjsim pohledu je vidét, ze nékteré z ostruvku jsou protazené v krysta-
lografickém sméru Cu[1-10]. Vrstvy pfipravené reaktivnim napafovanim vypadaji
v STM kvalitativné naprosto stejné. Diky své vétsf tloustce jsou pouze jesté vice
¢lenité. U vrstev ”kovového ceru” pripravenych na ¢istém povrchu Cu(110) nebylo
mozné ziskat v STM dostatecné rozliseni. Muze to byt dano Spatnym usporadanim
vrstvy, jeji malou tloustkou, moZznym zanofovanim cerovych atomi do substratu
nebo také mohlo diky vysokému podilu kovového ceru ve vrstvé dojit ke vzniku
elektronového oblaku, ktery potom zpusobuje v STM spatny kontrast.

3.5e-10 torr

Obrazek 3.22: Vrstva oxidu ceru pripravena naparovanim ceru na predoxidovany
povrch Cu(110) pozorovand metodami a) LEEM a b) STM. Prumér zorného pole
LEEM obréazku je 5 pm. Energie primarnich elektronu v LEEMu byla 12,0 eV.
Velikost oblasti mérené metodou STM je 160 x 160 nm.

Na difraktogramu tlusté (8,5 ML) vrstvy pfipravené reaktivnim napafovanim
(viz. Obrcizek je ztejmé hexagonalni usporadani difrakcénich stop, které od-
povidd roviné (111) CeO,. Stopy jsou vsak velmi difizni a navic je patrné jejich
rozsiteni ve sméru Cu[001]. Na difraktogramech vrstev ptipravenych naparovanim
ceru ve zbytkové atmosféfe bez kysliku (tloustka 2 ML), at uz na kyslikem
predoxidovany (¢ast b)) nebo ¢isty substrat (¢dst c)) jsou vidét Cary ve sméru
Cu[001]. To ukazuje na nahodilé uspofaddni ostruvku oxidu ceru v tomto sméru.
Vzdélenost ¢ar odpovidd miizové konstanté kubického CeO,(111). V piipadech,
kdy byly pripraveny tenké nespojité vrstvy oxidu ceru, byly na difraktogramech
patrné body odpovidajici médénému substratu.
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Obrazek 3.23: LEED obrazce vrstev oxidu ceru pripravené na Cu(110) a) re-
aktivnim napafovanim (tloustka 8,5 ML) , b) naparovdnim ceru na kyslikem
predexponovany substrat (2 ML), ¢) napafovanim ceru na ¢isty substrat (2 ML).
Energie primérnich elektrontt je 33 eV. Cervené je vyznacena zéakladni miiz
Cu(110).

Ackoli se morfologie vrstev oxidu ceru po jejich ptipravé lisila a bylo znacné
obtizné identifikovat strukturu téchto vrstev, poté, co tyto vrstvy dospéji do stavu
termodynamické rovnovahy je jejich struktura kvalitativné stejna. Termodyna-
mické rovnovahy bylo dosazeno ohfevem vrstev, ktery zpusobil zvySeni mobility
atomu - jak bude déle ukazano nejenom vrstvy oxidu ceru, ale i substratu. Ohiev
vzorku probihal ve zbytkové atmosfére, bez kysliku. Probéhly také pokusy, kdy
dochéazelo k ohfevu vzorku v kyslikové atmosféte. Jak se ukazuje, ptitomnost ky-
sliku béhem ohfevu neovliviuje morfologii vrstev, ale vyrazné zvysuje mobilitu
atomu na povrchu v porovnani s ohfevem ve zbytkové atmosfére. V kyslikové
atmosfére dosahuji vrstvy CeO,/Cu(110) termodynamické rovnovahy pii teploté
fadove o 100 °C nizsi nez ve zbytkové atmosfére.

04 1 \
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Obrazek 3.24: a), b) STM obrazky 2 ML tlusté vrstvy oxidu ceru pfipravené
napafenim ceru na predoxidovany substrat Cu(110) po jejim ohfevu na 500 °C ve
zbytkové atmosfére. c) Vyskové profily oblasti vyznacenych v b). Velikost oblasti
meétené metodou STM je a) 130 x 130 nm, b) 70 x 70 nm.

Na Obrazku je vidét morfologie 2 ML tlusté vrstvy CeO, pripravené
napafenim ceru na predoxidovany substrat po jejim ohfevu na 500 °C ve zbytkové
atmosfére. Pti porovnani STM obrazku vrstvy po jeji pripravé (Obrdzek
a po ohfevu na 500 °C je zfejma zména struktury této vrstvy. Doslo k vytvoreni
2 druhu ostrivk - trojthelnikovych, které svou tloustkou odpovidaji 2 ML oxidu
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ceru (¢ervena ¢dra), a ostruvki protazenych ve sméru Cu[1-10], jejichz tloustka je
1 ML a které na sobé maji schody ve sméru Cu[001] (zelend cara). Na vyskovych
profilech trojuhelnikovych ostruvku tlustych 2 ML je vidét jejich naklon o 3,3
+ 0,4 ° vzhledem k médénému substratu v jejich okoli. Profily 1 ML tenkych
ostriuvki jsou schodovité se vzdalenosti schodu 23,5 + 0,7 A a vyskou schodu
1,3 £ 0,1 A. Vzhledem k tomu, ze mezirovinng vzdalenost kubického CeO,(111)
je 3,1 A, nejednd se s nejvéetsi pravdépodobnosti o schody na vrstve oxidu ceru,
ale na médéném substratu, kde je mezirovinnd vzdalenost Cu(110) prave 1,3 A.
Kdyz se horni ¢asti schodu spoji primkou, je jeji ndklon vzhledem k substratu
opét 3,3 £ 0,4 °. VSechny vzdalenosti a uhly byly ziskdny analyzou vice nez 100
vyskovych profilu.

OPOP009
[CEN OIXFS T
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Obrazek 3.25: a) STM obrazek 3 ML tlusté vrstvy oxidu ceru pfipravené na-
pafenim ceru na predoxidovany substrdt Cu(110) po jejim ohfevu na 500 °C ve
zbytkové atmosfére. b) Vyskové profily oblasti vyznacenych v a). Velikost oblasti
méfené metodou STM je 200 x 200 nm.

Na Obrazku je ukazana struktura vrstvy oxidu ceru, ktera byla pfipra-
vovéna stejnym zpusobem, ale je tlusts{ (spocitand tloustka je 3ML), po jejim
ohtevu na 500 °C ve zbytkové atmosfére. V tomto pripadé se na povrchu vytvotily
tlusté utvary vyrazné prodlouzené ve sméru Cu[1-10]. Jejich délka v tomto sméru
je az v tadu stovek nm. Vyskové profily ve sméru Cu[001] ukazuji na vznik fazet,
které opét sviraji se substratem thel 3,3 4+ 0,4 ° (v obrézku oznacené ). Fazety
vznikaji ve dvou smérech - Cu[001] a Cu[00-1]. Bud jsou 2 navzdjem opacné
orientované fazety spojeny nebo je fazeta zakoncena jinym typem fazety, kterd
svird se substratem thel 18,6 + 0,4 ° (v obrazku oznacené «). Tyto 2 typy fazet
vznikajici na povrchu byly identifikovéany jako Cu(13 13 1) a Cu(210). Rovina
Cu(210) svira s rovinou substratu Cu(110) thel 18,44 °, coz je v rdmci chyby
thel, ktery pozorujeme. Rovina Cu(13 13 1) s pravidelnou vzdalenost mezi schody
23,47 A svird s rovinou Cu(110) thel 3,11 °. Vznik fazet Cu(210) na povrchu
substratu Cu(110) vlivem adsorbatu byl jiz pozorovan - viz. [31]. Vznik vysoko-
indexovych fazet Cu(13 13 1) vak dosud nikdo nepozoroval. Schodovitd struktura
ostruvku nebyla u této tlustsi vrstvy pozorovana. Je tedy charakteristicka prave
pro vrstvy s tloustkou 1 ML.
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Obrazek 3.26: a), b) STM obrazky vrstvy oxidu ceru o tloustce 0,5 ML pripravené
napafenim ceru na ¢isty substrat Cu(110), po expozici 9 L kysliku a ohfevu na
500 °C ve zbytkové atmosfére. ¢) Vyskovy profil oblasti vyznacené v b). Velikost
oblasti mérené metodou STM je a) 130 x 130 nm, b) 25 x 25 nm.

Struktura tenké vrstvy CeQ, (tloustka piiblizné 0,5 ML) pfipravené napafenim
ceru na ¢isty substrat nasledované expozici 9 L kysliku po ohfevu na 500 °C ve
zbytkové atmosfére je ukdzana na Obrdzku Vrstva tvori ostruvky s trojihel-
nikovym tvarem protazené ve sméru Cu[l-10], které rostou i pres médéné schody.
Pii detailnim pohledu vidime schodovitou strukturu ostruvki. Schody mohou byt
v jednom sméru nebo se mohou vyskytovat v kombinaci "nahoru-dolu”. Jak je
vidét na vyskovém profilu, schody jsou pravidelné a jejich vyska je 1,3 £ 0,1 A |
coz jak uz bylo feceno vyse, odpovida schodum na Cu(110). Ackoli se na médéném
substratu v oblastech pokrytych ostruvky oxidu ceru vyskytuji schody, v jejich
okoli se podobné pravidelné schody netvori. Je tedy ziejmé, Ze vrstva oxidu ceru
ovliviiuje médény substrat, na kterém roste a na rozhranf meéd-oxid ceru dochdzi
k vzajemné interakci, kterd vede k preusporadavani médénych atomu substratu.
Dochézi tedy k fazetovani substratu Cu(110) indukovanému piitomnosti oxidu
ceru na povrchu. Na takto preusporddaném médéném substratu rostou vrstvy
oxidu ceru v tzv. Carpet-like médu. Pokud je vrstva CeO, 1 ML tlusta, kopiruje
svym prohybdnim schody na Cu(110) vzniklé vzdjemnou interakei méd- oxid ceru
(vzdalenost schodu je 23,5 £ 0,7 A). Na indukovanych terasach je vrstva paralelni
se substratem. Oproti tomu vrstva CeO,, tlustd 2 a vice ML se diky silné vzajemné
interakci atomu oxidu ceru neprohyba, ale schodovitému povrchu substratu se
prizpusobuje svym naklapénim. To poté odpovida pozorovanému néaklonu vrstvy
0 3.3 © vzhledem k roviné Cu(110). Model rustu vrstvy CeO,/Cu(110) je uveden

na Obrdzku
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Obrazek 3.27: Atomarni model CeO,/Cu(13 13 1). a) Pohled zhora; bo¢ni pohled
na b) 3 ML a ¢) 1 ML tlustou vrstvu oxidu ceru. Atomy Cu jsou zndzornény
cervené, Ce zluté a O modie. Cerné Gary ukazuji pozice schodi na médéném
povrchu. V a) je v horni ¢asti pro lepsi prehlednost ukézan ¢isty médény substrat
a v doln{ vrstva CeO,, kterd ho pokryva. Cernym obdélnikem je vyznacena miiz
koincidence vrstvy CeQO, s médénym substratem.

LEED difraktogramy vrstev oxidu ceru po jejich ohfevu nad 500 °C, at uz
ve zbytkové nebo kyslikové atmosfére, vzdy vypadaly jednim ze 3 zpusobu - viz.
Obrcizek: Bud difrakéni body tvofily pravidelny Sestitihelnik s m¥iZovym pa-
rametrem 3,87 # 0,05 A, coz odpovidd roviné (111) kubického CeO,, nebo se tyto
difrakéni body rozstépily na ”¢inky”. Posledni moznosti je kombinace obojiho -
tedy vznik ”¢inek se stfedovymi body”. Toto stépeni difrakénich bodu muze od-
povidat naklopeni vrstvy oxidu ceru do 2 sméru o presné dany ihel. VSechny
difrakéni stopy CeO,(111) se potom posunou oproti puvodnimu difrakénimu ob-
razci. Toto stépeni difrakénich bodu pozorujeme jen u tlustych vrstev oxidu ceru,
u tenkych vrstev pozorujeme nerozstépeny difrakéni obrazec CeO,(111). Muzeme
jiz vychézet ze znalosti struktury vrstev po jejich ohtfevu, kterou jsme ziskali me-
todou STM. Jak uz vime, tenké vrstvy oxidu ceru kopiruji tvar substratu, ktery
tvofi dlouhé terasy s pravidelnymi schody. Na téchto terasach rostou 1 ML tenké
vrstvy rovnobézné se substratem Cu(110). Vzhledem k tomu, Ze se jednd o vrstvy
kubického CeO,(111), podle oc¢ekavani tyto vrstvy vykazuji hexagonalni difrakéni
obrazec. Vrstvy tlusté 2 a vice ML uz ale tvar substratu nekopiruji, prizpusobuji
se mu svym nakldpénim o uhel 3,3 °. Struktura téchto vrstev je ale stale stejna -
kubické CeO,(111). Z téchto naklopenych vrstev tedy ziskdvame difrakéni obra-
zec, ktery vypada jako 2 difraktogramy CeO,(111) navzdjem posunuté ve sméru,
ve kterém dochéazi v realném prostoru k naklapéni vrstvy. Tento posun se tyka
i nulté difrakéni stopy, kterou bohuzel neni mozné v nasi aparatuie pozorovat.
V piipadé, kdy se na povrchu Cu(110) nachézi oblasti jak 1 ML tlusté vstvy
tak i jiné, kde je vrstva 2 ML tlusta, na difraktogramu se objevuje jak klasicky
hexagonalni difrakéni obrazec, tak body vznikajici diky naklapéni vrstvy - tedy
”¢inky se sttedovymi body”.
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Obréazek 3.28: LEED obrazce vrstev oxidu ceru s tloustkou a) 1 ML, b) 1,5 ML
a c¢) 5 ML piipravenych na Cu(110) po jejich ohievu na teplotu 500 °C. Energie
primarnich elektronu je 33 eV. Cervené je vyznacena zékladni miiz Cu(110).

Difraktogram 8 ML tlusté vrstvy oxidu ceru pfipravené na Cu(110) po jejim
ohtevu na 600 °C méreny metodou RHEED (Reflection high-energy electron di-
firaction) v krystalografickém sméru Cu[1-10] je uveden na Obrdzku [3.29 Tato
data jsou soucasti disertacni prace Mgr. Jana Berana, Ph.D. [I14]. Na tomto
difraktogramu jsou jasné zfetelné dvé navzajem naklonéné domény oxidu ceru.
Uhel mezi témito doménami je 6,4 £ 0,4 °, coz odpovida naklonu kazdé domény
o thel 3,2 £ 0,2 ° vzhledem k roviné substratu. Difraktogramy ve sméru Cu[001]
neukazuji naklon vrstvy. Ukazuje to tedy na vznik vrstev oxidu ceru naklonénych
pouze v jednom krystalografickém sméru a to o thel 3,2 + 0,2 °, coz je v souladu
s informacemi ziskanymi metodami STM a LEED.

Cul001]

Cu[110]

Obrazek 3.29: RHEED difraktogram 8 ML tlusté vrstvy CeO, na Cu(110) po
jejfm ohfevu na 600 °C méfeny v krystalografickém sméru Cu[1-10]. Cervené
a zelené carkované linie odpovidaji dvéma navzajem naklonénym doménam oxidu
ceru. Uhel mezi témito liniemi je 6,4 + 0,4 °. Energie primarnich elektronu je

25 keV [L14].
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3.3.4 Redukce kovovym cerem aneb tvorba mezifazi CeO,

Jak jiz bylo ukdzéno v kapitole 3.3.2. (Chemicky stav vrstev CeQ,), jednou
z moznosti, jak ladit stechiometrii vrstev oxidu ceru je vytvorit ¢isté CeOq a re-
dukovat vrstvu pfiparovdnim kovového ceru. Byly ptipraveny tlusté (5 - 10 ML)
vrstvy oxidu ceru. Nejdiive byl reaktivnim naparovanim v kyslikové atmosfére
pripraven "buffer” CeO,. Poté probihalo postupné piipafovani kovového ceru
nasledované ohievem vrstvy na 600 °C , aby bylo dosazeno termodynamické rov-
novahy systému. Béhem redukce vrstvy byl pozorovan vznik nékolika mezifdzi,
které vykazuji charakteristické difrakéni obrazce. Pokud oznac¢ime hexagondlni
difraktogram odpovidajici kubickému CeO5(111) jako (1x1), vykazuji tyto me-
zifaze rekonstrukee (v/7xv/7)R19,1°, (3x3) a (4x4), fazeno vzestupné podle miry
redukce vrstvy. V prubéhu feseni této diserta¢ni prace byl vznik téchto mezifazi
CeO,, pozorovan na substratech Cu(111) a Ru(0001) - viz. publikace [28, [30]. Tyto
rekonstrukce odpovidaji chemicky stechiometriim CeOy, Ce;O15, Ce305 a CeyO3.
Kdyz se podivame, co se s vrstvou déje ze strukturniho hlediska pfi jeji reduk-
ci, dochéazi postupné ke zvysovani poctu kyslikovych vakanci v kubickém CeQO,.
Tyto vakance se usporadavaji a vytvari tak rekonstrukce pozorovatelné metodou
LEED. Oproti jinym metoddm redukce vrstev oxidu ceru, zde je umoznéno ply-
nule ménit koncentraci kyslikovych vakanci ve vrstvé kubického CeO, a zachovat
pritom epitaxni usporadani vrstvy. Narozdil od vrstev oxidu ceru na substratech
Cu(111) a Ru(0001), kde rostou vrstvy rovnobézné se substratem, na povrchu
Cu(110) jsou tyto vrstvy naklopené a difrakéni obrazce vytvaii ”¢inky”. To se
projevuje i na difraktogramech jednotlivych mezifdz{ CeO, - viz. Obrdzek[3.30

Obrazek 3.30: LEED difraktogramy vrstvy oxidu ceru na Cu(110) s tloustkou
6 - 10 ML ukazujici vznik jednotlivych mezifazi CeO, béhem postupné reduk-
ce vrstvy piipafovanim kovového ceru. a) (1x1) - CeO,, b) (vV7xv7)R19,1° -
Cez019, ¢) (3x3) - Ce305 a d) (4x4) - Cey03. Modely rekonstrukei e) (1x1),
f) (V7xV7)R19,1°, g) (3x3) a h) (4x4). Cervené je vyznacena buiika (1x1).
Modfe a oranzové jsou vyznaceny dva sméry rozstépeni difrakénich bodu (nédklon
vrstev CeO, o thel & 3,3 °). Energie primérnich elektronu v LEEDu byla 40 eV.
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Graf miry redukce jednotlivych rekonstrukei oxidu ceru na substratu Cu(111)
je uveden na Obrdazku [3.31]

Vrstvy zredukované na CeyO3 je mozné zpétné oxidovat expozici kyslikem
a naslednym ohfevem na 600 °C. Postupnou oxidaci vrstvy dochézi k reverzi-
bilnimu procesu a je mozné timto zpusobem ziskat opét vsechny vyse jmenované
mezifaze CeQO,,.

Tim, ze bylo pozorovano stépeni difrakénich stop na difraktogramech vsech
mezifazi CeO,, bylo prokazéno, ze rustovy méd ”Carpet-like” je nezavisly na
chemickém stavu vrstvy oxidu ceru. Struktura vrstvy je tak ve vSech chemickych
stavech ceru stejna, jedinym rozdilem je koncentrace a usporadani kyslikovych
vakanci ve vrstve.
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Obréazek 3.31: Mira redukce jednotlivych uspoifddanych fazi oxidu ceru na
substratu Cu(111) ziskand z XPS spekter Ce 3d hladiny. Vertikdlni osa: mira
redukce. Horizontalni osa: povrchova rekonstrukce. Leva strana: postupna reduk-
ce vrstvy. Pravd strana: oxidace vrstvy. Cerné je vyznacena normélové emise,
Sedé emise pod uhlem 70 °, ukazujici na mnozstvi kyslikovych vakanci v oblasti
blizko povrchu [2§].
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3.3.5 Chemické ptisobeni CeO, na substrat aneb
pozorovani ”spill-overu”

V kapitole 3.2.2 (Kyslikové expozice z pohledu LEEM/LEED) bylo ukézano,
ze na povrchu Cu(110) vznikaji po expozici kyslikem 2 odlisné kyslikové rekon-
strukce - O(2x1) a Oc(6x2). Pficemz bylo zjisténo, Ze pii tlaku kysliku 7-107° Pa
je rekonstrukce Oc(6x2) stabilni pouze do teplot 550 - 560 °C. Pii vyssich tep-
lotdch zacne dochézet k jejimu postupnému prechodu na rekonstrukei O(2x1).
Pii teploté substratu 600 °C je na povrchu piitomna jiz jen rekonstrukce O(2x1).

V této kapitole jsme se zabyvali studiem oxidace substratu Cu(110) ¢astecné
pokrytého vrstvou oxidu ceru metodami LEEM a LEED. Vrstva CeO, byla
pripravena depozici ”kovového” ceru na kyslikem predexponovany povrch Cu(110).
Po ohtevu vzorku ve zbytkové atmosfére na teplotu 500 °C byla pozorovana
”¢inkova” difrakce. Tloustka vrstvy je odhadnuta na 0,5 ML. V mistech, kde
je odhaleny médény substrat, se nachazi kyslikova rekonstrukce O(2x1). Tento
systém byl pouzit jako vychozi stav ke studiu kyslikové expozice - viz. Obrdzek
13.32, ¢ast a). Tmavé linie odpovidaji médénym schodim, sedé oblasti mezi schody
kyslikem pokrytému substratu a bilé oblasti ve stfedni ¢asti obrazku ostruvkum
CeO,.

Systém byl zahtan na teplotu 625 °C, coz je mnohem vyssi teplota, nez pii jaké
je na ¢istém substratu Cu(110) stabilni kyslikova rekonstrukce Oc(6x2), zaroven
je ale pri této teploté vrstva oxidu ceru strukturné stabilni. Poté byl vzorek expo-
novan kyslikem v tlaku 7-107° Pa. Jak je vidét na Obrcizku béhem expozice
postupné dochazi ke zméné konstrastu na médéném substratu. Dle microLEEDu
se jednd o prechod kyslikové rekonstrukce O(2x1) na Oc(6x2). Nakonec rekon-
strukce Oc(6x2) pokryje cely substrat.

Obrézek 3.32: LEEM obrazky systému CeO,/Cu(110) béhem jeho postupné oxi-
dace v tlaku kysliku 7 - 107° Pa pfi teploté substratu 625 °C. Tloustka vrstvy
oxidu ceru je odhadnuta na 0,5 ML. Prumér zorného pole LEEM obrazki je 5 pym.
Energie priméarnich elektroni v LEEMu byla 12,1 eV.

Vznik kyslikové rekonstrukce Oc(6x2) na povrchu substratu Cu(110) ¢asteéné
pokrytého vrstvou oxidu ceru za podminek, pti kterych na ¢istém monokrystalu
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vznikd O(2x1), byl pozorovén také v aparature XPS/LEED/UPS/ARUPS. Zde
byla vrstva CeO, pripravena stejné jako v aparatufe LEEM/LEED depozici ce-
ru na kyslikem predexponovany povrch Cu(110). Vznikla nespojitd ostruvkova
vrstva oxidu ceru s tloustkou 1,5 ML, kterd po ohfevu na teplotu 500 °C vy-
tvari ”c¢inkové” difrakce. Poté byl systém pii teploté substratu 600 °C expo-
novan 1 000 L kysliku. Po vychladnuti vzorku na teplotu kolem 100 °C byl
systém proméren metodou LEED. Ackoli je kyslikova expozice 1 000 L na ¢istém
substratu Cu(110) nedostatecnd pro vznik kyslikové rekonstrukce Oc(6x2), jak je
vidét na Obrdzku |3.35, zde se na odkryté oblasti substratu vytvaii rekonstrukce
Oc(6x2).

Obrazek 3.33: Difraktogramy systému CeO,/Cu(110) pii a) 33 eV, b) 71 eV
a c¢) 119 eV po jeho expozici 1 000 L kysliku pii teploté substratu 600 °C.
Difraktogramy obsahuji body kyslikové rekonstrukce Oc(6x2) a ”¢inkovou” struk-
turu CeO, vrstvy. Cervené je vyznacena zdkladni mifz Cu(110), modie jsou
znazornény difrakéni body kyslikové rekonstrukce Oc(6x2).

Bylo pozorovano, ze piitomnost oxidu ceru na povrchu Cu(110) pomahd oxi-
daci tohoto substratu. Dochéazi k tzv. spill-overu, kdy vrstva oxidu ceru funguje
jako rezervoar kysliku a distribuuje ho médi ve svém okoli. Tento jev byl jiz
nékolikrat popsan - viz. [45)], ale nikdy nebyl pozorovéan in-vivo v redlném case.

67



3.3.6 Elektronova a pasova struktura vrstev CeO,

V této kapitole jsme se zabyvali elektronovou strukturou vrstev oxidu ceru. Snazili
jsme se ziskat pasovou strukturu uspotradanych vrstev CeQO, s ruznou mirou re-
dukce. Aby do spekter nevstupovaly pasy médéného substratu, byly pripraveny
tlusté vrstvy. Probéhly dva experimenty, v nichz byly vrstvy oxidu ceru pripra-
vovany dvéma odliSnymi zpusoby. V prvnim experimentu byla vrstva oxidu ce-
ru pripravovand naparovanim ”kovového” ceru na ¢isty substrat Cu(110). Jeji
tloustka byla 4 ML. Po piipravé byla vrstva kombinaci kovového ceru a Ce,Os.
Difraktogramy jsou difizni, coz ukazuje na neusporadanost vrstvy. Poté byla
vrstva ¢astecné zoxidovana, tak, aby byla chemicky ve stavu Ce;O3, a zthana na
500 °C. Dle LEEDu je vrstva stale neuspotadand. Poté probéhla oxidace vrstvy az
doslo k vytvoreni ¢isté stechiometrie CeO,. Ani to ovsem nepomohlo k usporadani
vrstvy. Az naslednd expozice kyslikem v kombinaci s ohfevem vrstvy na 500 °C po
dobu 30 minut pomohla k ¢astecnému preusporadani vrstvy a vytvoreni ” ¢inkové”
difrakce. V kazdém kroku byla proméfena elektronova struktura systému metoda-
mi UPS a ARUPS. ARUPS spektra zméfend v krystalografickych smérech Cu[l-
10] a Cu [001] jsou uvedena na Obrdzcich|3.34] a[3.35 a UPS spektra na Obrdzku
Bohuzel se timto zpusobem nepovedlo pripravit usporadané vrstvy Ce,Os,
pravdépodobné je to dusledek velké tloustky a redukce vrstvy, kterd pak neméla
dostatek kysliku a dostatecné vysokou teplotu k preusporadani.

[1-10]

Vazebna energie [eV]
A W

Vazebna energie [eV]

Obrazek 3.34: ARUPS spektra vrstvy CeO, pripravené depozici ceru na Cisty
substrat Cu(110) a) po pfipravé, b) po ohfevu na 500 °C, ¢) po oxidaci na CeOq
a d) po 30-minutovém ohievu na 500 °C v kyslikové atmosfére namérend v krys-
talografickém sméru Cu[1-10]. V obrazku jsou vyznacené vyznacné body Cu(110).
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Obrazek 3.35: ARUPS spektra vrstvy CeQO, pripravené depozici ceru na Cisty
substrat Cu(110) a) po pfipravé, b) po ohfevu na 500 °C, ¢) po oxidaci na CeOq
a d) po 30-minutovém ohievu na 500 °C v kyslikové atmosfére namérend v krys-
talografickém sméru Cu[001]. V obrézku jsou vyznacené vyznacéné body Cu(110).

Neuspordadanost vrstvy pozorovand na difraktogramech se projevuje i na pa-
sové struktutre vrstvy - ackoli je zde vidét vznik pést, jsou znacné Siroké (az
0,5 eV) a jejich disperze neni patrna. Nicméné je zfejmé, ze vrstva je spojitd,
nebot nejsou vidét pasy médéného substratu (ve sméru Cu[l-10] v bodé X na
energiich 2,5 - 3,0 eV a ve sméru Cu[001] v bodé K na 2,5 eV). Na UPS spektru
vrstvy oxidu ceru po jeji pripravé je vidét ostrd Fermiho hrana, jejiz existence
ukazuje na kovovy charakter vrstvy. Na ARUPS spektrech je pti blizsim pohledu
tato hrana vidét také (¢ast a)). Po ohfevu této vrstvy, kdy dochézi k jeji ¢astecné
oxidaci na CeyQOs3, tato hrana mizi (¢dst b)). Velmi slabé pasy na energiich 2,0 -
2,5 eV (1épe vidét na UPS nez na ARUPS spektrech), které se objevuji na spektru
vrstvy po piipravé a po jejim ohfevu bez kysliku (¢ésti a) a b)) jsou Ce 4 f pasy
[T15], na energiich kolem 4,0 - 5,0 eV se vyskytuji O 2p péasy Ce,O3 [116], coz
odpovida chemickému stavu vrstvy zméfenému metodou XPS. Jakmile dojde ke
zméné stechiometrie vrstvy na CeO, (¢asti ¢) a d)), zacnou se navic na vazebnych
energiich 3,5 - 4,0 eV objevovat vyrazné O 2p pasy hybridizované s Ce 4f a Ce 5d
hladinami [I17]. Po ohtevu vrstvy na 500 °C po dobu 30 minut doslo k vytvoreni
”¢inkové” difrakce. Ackoli se na ARUPS spektrech zacina objevovat disperze,
stale jesté neni tak vyrazna, jakou bychom ocekavaly u dobte usporddané vrstvy
CeOs. Pravdépodobné tedy doslo ke zlepSeni struktury vrstvy pouze na jejim
povrchu, ale diky tloustce a typu pifpravy vrstvy je tato vrstva v objemu stale
nedostatecné usporadana.
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Obrazek 3.36: UPS spektra vrstvy CeQO,, pripravené depozici ceru na Cisty substrat
Cu(110) po piipravé (¢ernd), ohfevu na 500°C (Cervend) a oxidaci na CeOq
(modrd). Ve spektrech jsou vyznaceny jednotlivé elektronové hladiny (¢arkované)
a Fermiho mez viditelna u vrstvy kovového ceru (¢erna kruznice).

Ve druhém experimentu byla vrstva oxidu ceru pripravena reaktivnim na-
pafovanim ceru v kyslikové atmosfére. Vrstva byla 7 ML tlustd, chemicky ve
stavu CeO,y a davala hexagonalni difraktogramy s néznaky ”¢inkové” struktury.
Po jejim ohtevu v kyslikové atmosfére na teplotu 500 °C se jeji chemicky stav ne-
zmeénil, ale doslo k vytvoteni ” ¢cinkové” difrakce. Vrstva je tedy dobte usporadana.
Pésova struktura vrstvy oxidu ceru po ohfevu na 500 °C zméfena v krystalogra-
fickych smérech Cu[1-10] a Cu[001] je ukdzdna na Obrdzku[3.37 Zde je na rozdil
od predchozi vrstvy vyraznéjsi disperze pasu, nicméné rozliseni neni prilis dobré.
Pro lepsi rozliseni by bylo potieba pouzit synchrotronni zafeni - polarizované, mo-
nochromatické a s mensi polositkou c¢ary. Na energiich 3,5 - 4,5 eV jsou zietelné
hybridizované pasy Ce 4f + O 2p a na vyssich vazebnych energich kolem 5 - 6 eV
Ce 5d + O 2p pésy. Péasova struktura odpovida vzniku stechiometrie CeOq. UPS
spektrum této vrstvy vypada naprosto stejné jako spektrum prvni vrstvy po jeji
oxidaci a ohfevu, proto neni uvedeno.

Protoze je u vicindlnich (vysokoindexovych) povrchu éasto pozorovano stépeni
povrchového stavu [37], byla napafovanim ”kovového” ceru na Cu(110) pfipravena
jesté tenka (1,7 ML) vrstva CeO,, na které jsme se snazili tento jev pozorovat.
Na této vrstveé bylo po piipravé a po jejim ohfevu na 500 °C proméreno ARUPS
spektrum. Ackoli na téchto spektrech byly patrné pasy médéného substratu, po-
vrchovy péas Cu(110) pozorovan nebyl. Kromé pasu médéného substratu vypadé
spektrum této vrstvy naprosto identicky jako pro tlustou vrstvu. Bohuzel se pii
meéreni téchto spekter objevily experimentalni vypadky, proto tato spektra v této
praci neuvadim. Kazdopadné nepiitomnost povrchového pasu je mozné vysvétlit
dvéma zpusoby. Bud na rozhrani médi a oxidu ceru vznikd vrstva oxidu médi,
kde potom, jak uz bylo feceno v ¢asti zabyvajici se oxidaci médéného substratu,
dochéazi k posuvu povrchového pasu nad Fermiho mez. Anebo muze dochézet
k prenosu naboje mezi médi a oxidem ceru a tim k vyprazdnéni povrchového
pésu Cu(110).
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Obrazek 3.37: ARUPS spektrum vrstvy CeO, pripravené reaktivnim naparovanim
ceru v kyslikové atmosféie na substrat Cu(110) po jejim ohfevu na 500 °C
naméfené v krystalografickém sméru Cu[l-10] (vlevo) a Cu[001] (vpravo).
V obrazku jsou vyznacené vyznaéné body Cu(110).

3.3.7 Shrnuti a diskuze

Vrstvy oxidu ceru byly na monokrystalu Cu(110) pfipravovany tfemi ruznymi
zpusoby - napafovanim kovového ceru na kyslikem predexponovany povrch Cu(110)
nebo na ¢isty povrch Cu(110) a néslednou oxidaci anebo reaktivnim napafovanim
ceru v kyslikové atmosfére.

Reaktivnim napafovanim ceru vznikaji vrstvy, které jsou chemicky ve stavu
CeO; a mohou mit tloustku i vice nez 10 ML. Tyto vrstvy jsou diky piitomnosti
dostatecného mnozstvi kysliku béhem jejich piipravy uspoirdadané. Pokud chce-
me vrstvy redukovat, ale zaroven zachovat jejich dobré usporadéni, je mozné
na né nadeponovat kovovy cer a zahtat cely systém na teplotu 600 °C. Diky
difuzi kysliku z oblasti CeOs do kovového ceru dojde k redukei ptuvodni vrst-
vy. Timto zpusobem je mozné ménit stechiometrii vrstvy spojité od CeO, pres
mezifaze Ce;O12 a Ce305 az do stavu CepOz. Tyto jednotlivé struktury vy-
tvareji usporadané kyslikové vakance a zpusobuji vznik difrakénich obrazcu, které
vztazeno k difraktogramu CeQs, tvoif rekonstrukce (v/7xv/7)R19,1, (3x3) a (4x4).
Dochazi tak k prechodu CeOy do c-CeyO3. Postupnou expozici vrstvy kyslikem
je mozné ji znovu oxidovat a reverzibilné projit vSechny vyse zminéné faze CeQO,.
Analogické chovéani vrstev oxidu ceru bylo jiz pozorovéno na substratech Cu(111)
a Ru(0001) [28,130] a také pfimo na krystalech CeO, [49], az do soucasnosti ovsem
nebylo potvrzeno na zadném substratu, ktery by nevykazoval 6-cetnou symetrii,
ktera by mohla napomahat stabilizaci téchto vrstev.

Pti zméné chemického stavu tlustych vrstev bylo potieba byt opatrny a,
predevsim pii soucasné oxidaci a ohfevu vrstvy, navysovat kyslikovou expozici
pomalu, aby nedochazelo vlivem vysokého pnuti ve vrstvé k jejimu trhani.

Pti priprave tenkych redukovanych vrstev oxidu ceru je zna¢né obtizné presné
korigovat stechiometrii téchto vrstev. Cer je zna¢né reaktivni prvek, ktery se velmi
snadno oxiduje. Ackoli bylo cerové paridlo odplynovano, nebylo mozné ziskat cisty
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kovovy cer. K ziskani kovového ceru by muselo byt patidlo odplynovano po dobu
nékolika dni a béhem té doby by mohlo dojit k jeho vycerpani. Dalsim problémem
je napousténi komory, ve které se nachéazi cerové paridlo, kyslikem béhem oxidaci
vrstev. Tak potom dochazi k opétovné oxidaci ceru v paridle. Napafovanim ”ko-
vového” ceru byla tedy pripravovana vrstva, ktera byla kombinaci kovového ceru
a redukovaného oxidu ceru Ce;O3, pricemz pomér téchto slozek se lisil podle his-
torie cerového paridla a experimentu probihajicich v aparatufe. Pokud byl cer
napafovan na cisty substrat, vznikaly neuspordadané vrstvy Ce,O3 + Ce. Vrstvy
pripravené na povrchu Cu(110) pokrytém kyslikem byly po své piipraveé jiz 1épe
usporadané diky vlivu kysliku na mobilitu cerovych atomu a v chemickém stavu
Cey03. Chemicky stav téchto tenkych vrstev je mozné spojité ménit az do stavu
CeOs kyslikovou expozici.

Na vzorcich, kde byly pripraveny tenké nespojité vrstvy oxidu ceru je po
expozici kyslikem pozorovéana oxidace médéného substratu. Bylo zjisténo, ze pii-
tomnost vrstev oxidu ceru na médéném substratu zpusobuje vétsi oxidaci toho-
to substratu a pii expozicich a tlaku kysliku, kdy na ¢istém substratu Cu(110),
vznika kyslikova rekonstrukce O(2x1) je pozorovana Oc(6x2). V aparatuie LEEM
byl tento jev pozorovan po expozici ostruvkové vrstvy pripravené depozici ceru
na predoxidovany substrat Cu(110) kyslikem pii teploté vzorku 625 °C. V apa-
rature LEED byla zase stejné pripravena vrstva oxidu ceru exponovana 1000 L
kysliku pfi teplote 600 °C. V aparature LEEM byla tvorba kyslikové rekonstruk-
ce Oc(6x2) pozorovana v realném case, v aparature LEED po zchlazeni vzorku
na teplotu 100 °C. Jev, kdy pritomnost oxidu ceru na vzorku pomaha oxidaci
substratu se nazyva spill-over a do této chvile nebyl nikdy pozorovan v redlném
case. Neni presné jasné, jakym zpusobem pomédha oxid ceru médi ve svém okoli
se oxidovat. Je mozné, ze na substratu Cu(110) dochazi ke stejnému chovéni jako
bylo vypociténo DFT teorif pro Cu(111) [45], tedy k pfenosu naboje na rozhrani
CeO,-Cu z médi do vrstvy oxidu ceru a tim ke vzniku ionta Ce®*, které disociuji
molekuly Os. Vznikly atomarni kyslik difunduje na médény substrat v okoli os-
truvkl oxidu ceru a tak dochézi k oxidaci médi. Dalsi moznosti je, Ze na rozhrani
méd- oxid ceru dochédzi k vzdjemné interakci, kterd vede ke vzniku silnéjsi vaz-
by kysliku s médénym substratem a rekonstrukce Oc(6x2) je tak stabilnéjsi do
vyssich teplot. Je také mozné, Ze se uplatnuji oba zminéné jevy.

Af uz byla stechiometrie vstev oxidu ceru jakdkoli od CeOy do CeyOs, po
ohfevu na teploty vyssi nez 500 °C dospél vzdy systém do stavu termodynamické
rovnovahy a vrstvy na povrchu substratu rostly tzv. Carpet-like rustem. Znamena
to, ze se chovaji jako "koberec” na schodovité struktute substratu. Vrstvy tenké
1 ML se ohybaji a na schodech se vIni, zatimco na terasach ptilinaji k substratu.
Tlustsi vrstvy (2 ML a vice) uz se substratu nepfizpusobuji. Vrstva CeO, je
rovnd (nezvlnénd), a aby mohla rust na schodovitém substratu, je naklopend
o thel 3,3 ° vzhledem k substratu Cu(110). Tento jev ukazuje na silnou interak-
ci mezi atomy vrstvy oxidu ceru, mnohem silnéjsi nez mezi atomy ceru a médi.
Dalsim jevem, ktery jsme pozorovali, bylo preusporadavani médéného substratu
na rozhrani méd-oxid ceru, kde dochézelo ke vzniku fazet Cu (13 13 1) s pravidel-
nou délkou teras 23,5 A. Dochézi tak ke vzniku vysokoindexové (tzv. vicindlni)
roviny. Rovina Cu(110) je diky své "oteviené” struktute vysoce reaktivni. Exis-
tuji studie zkoumajici tvorbu fazet na tomto substratu vlivem adsorbce plynu
a slozitych biomolekul [31] - [33], do této chvile viak nebyl podobny jev popsén
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pro depozici oxidu kovu. Periodicita schodu substratu je dana koincidenci obje-
mové mifzové konstanty médi (3,61 A) a lehce perturbované mifzové konstanty
oxidu ceru (3,87 A). Parametr koincidence je 1,5 ve sméru Cu[1-10] a 1,9 ve sméru
Cu[001]. Mifzovy parametr oxidu ceru byl uréen z LEEDu jako 3,87 4 0,05 A.

Aby mohlo dojit k preusporadani systému, tak, jak je pozorovan, musi dojit
k velkému transportu atomu, ktery je kineticky limitovany a je tfeba ho teplotné
aktivovat. V nasem ptipadé to bylo ohfevem na teploty vyssi nez 500 °C. Nicméné
vznik fazet na substratu Cu(110) se nedd vysvétlit pouze tepelné-aktivovanym
hrubnutim povrchu a spontdnnim vytvarenim schodi, nebot k tomu je potieba
mnohem vyssi teplota - fadove kolem 730 °C [II8H120]. Tato teplota se d4 ovsem
snizit pritomnosti vhodného adsorbatu skrz interakci adsorbat-substrat , pripadné
i interakei adsorbét-adsorbat [12I]. V nasem piipadé se jako takovy adsorbat
chova vrsta oxidu ceru. Proto pozorujeme pii teploté 500 °C preusporadavani
médi pouze v oblastech pokrytych touto vrstvou, zatimco v mistech, kde je
substrat odkryty, toto hrubnuti pozorovano neni. To, ze jsou ostruvky oxidu
ceru prodlouzené ve sméru Cu[1-10] je dano anizotropii médéného substratu. Dle
literatury je pii odpovidajici teploté pravdépodobnost vytvoreni schodu ve sméru
Cu[1-10] poloviéni nez ve sméru Cu[001] [122].

To, ze je Carpet-like rust vrstvy oxidu ceru v kombinaci s vytvarenim fazet
Cu(13 13 1) ustélenym stavem systému, ke kterému dochdzi v termodynamické
rovnovaze, bylo ovéreno ohfevem celého systému na teplotu 700 °C, kdy nebyly
pozorovany zadné kvalitativni zmény. Navic zde neni zadna zavislost na zpusobu
pripravy vrstev, kyslikové expozici a stechiometrii vrstvy. Bylo také potvrze-
no, ze priparovanim oxidu ceru k 1 ML tenké vrstvée, ktera kopiruje schodovity
médény substrat, dojde ke vzniku tlusté rovné vrstvy CeOs, kterd se naklapi
o thel 3,3 °. Pravdpodobné je tedy pozorované usporadani celého systému ener-
geticky nejvyhodnéjsi. Rust Carpet-like je charakteristicky slabou interakei mezi
adsorbatem a substratem, coz zpusobuje, ze na médénych schodech dochézi pou-
ze k malé distorzi mfize oxidu ceru. Podobné chovani vrstvy oxidu ceru bylo
pozorovano na Ru(0001) [123].

Vznik Carpet-like rustu vrstev oxidu ceru pomaha vysvétlit obrazce pozoro-
vané metodou LEED, kde dochazi k rozstépu stop na ”¢inky”, nékdy se stredovou
stopou a nékdy bez ni. Stiedové stopy tvorici hexagonalni difraktogram od-
povidajici kubickému CeO,(111) se objevuji u tenkych vrstev oxidu ceru. Jsou
tvorené oblastmi, kde deponovana vrstva tésné prilina k terasam substratu. Roz-
stépené body jsou tvorené naklopenymi tlustymi vrstvami CeO,. Néklon téchto
vrstev je dany thlem mezi rovinami Cu(110) a Cu(13 13 1), coz je 3,3 °. Protoze
vznikaji na povrchu 2 domény (ndklon + 3,3 °), pozorujeme rozstép difrakénich
bodt ve sméru Cu[001] na obé strany.

Na LEED obrazcich vrstev oxidu ceru pied ohfevem nebo po ohfevu na tep-
loty nizsi nez je tfeba k tomu, aby vrstva dospéla do termodynamické rovnovahy,
muzeme v nékterych piipadech pozorovat vznik ¢ar ve sméru Cul001]. To je
pravdépodobné dano nahodnym rozlozenim malych ostruvku na substratu v tom-
to sméru, kdy jsou nékteré ostruvky vuci sobé ve fazi a jiné v protifazi vzhledem
k difrakci. S rostouci tloustkou vrstvy a jejim ohfevem se zvétsuje velikost os-
truvku a oblast vzorku, ve které jsou ostruvky navzdjem ve fazi, je vétsi nez
koherené¢ni délka svazku.

Specifickd struktura CeO,/Cu(110) by dle teorie vicinalnich povrchu [37] méla
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zpusobit modifikaci elektronové struktury na rozhrani méd-oxid ceru. Diky od-
lisné vazebné energii oxidu ceru v mistech, kde se na substratu pod vrstvou vy-
skytuje schod, by mélo dojit k vytvoreni specifickych adsorpénich pozic. Z tohoto
pohledu jsou zajimavé predevsSim vrstvy tenké 1 ML, u kterych je vyskyt pertu-
rbovanych oblasti periodicky. Dalsim elektronickym efektem, ktery byl na tomto
systému ocekavan byla zména elektronové struktury meédéného substratu vlivem
efektu supermtize dané periodicitou médénych schodu. Napt. bylo o¢ekavano
stépeni povrchového stavu Cu(110). Bohuzel zadny z téchto jevi nebyl pozorovan.
Ptedevsim to bylo ddno spatnou experimentalni dosazitelnosti vhodného systému.
K pozorovani vyse uvedenych jevu by bylo idealni ziskat vrstvu oxidu ceru, ktera
by byla presné 1 ML tlustd a plné pokryvala substrat Cu(110). Kdyz je vrstva
oxidu ceru tenkd, neni spojita a signaly z nepokryté médi jsou vuci tém z médi per-
turbované prilis velké a zmény elektronové struktury nejsou pozorovatelné. Tenké
vrstvy oxidu ceru jsou také casto neusporadané vlivem malého mnozstvi kysliku
pritomného v aparatuie béhem jejich pripravy. Kdyz jsou pripraveny tlustsi vrst-
vy CeO,, je naopak signdl z médi prilis maly a ztraci se v signdlu oxidu ceru. To, ze
po depozici oxidu ceru nebyl pozorovan povrchovy pas Cu(110) je nicméné mozné
také vysvétlit existenci médéného oxidu na rozhrani méd-oxid ceru vedouci k po-
suvu pasu nad Fermiho mez nebo prenosem naboje mezi témito dvéma materidly,
ktery vede k vyprazdnéni tohoto pasu. Zavérem je tedy mozné tict, ze pouzité
experimentalni metody jsou nedostatecné k pozorovani drobnych zmén v pasové
strukture CeO,/Cu(110). Jako idedlni metoda se jevi napi. nano-ARPES, kte-
rou by bylo mozné zmérit pasovou strukturu preusporadaného substratu Cu(110)
piimo z oblasti pod jednotlivymi 1ML tlustymi ostruvky CeQO,.

Kazdopéadné je ale struktura systému CeO,/Cu(110) jedinecnd a jeji prediko-
vané elektronické vlastnosti mohou byt zajimavé ke studiu adsorpci plynu a jejich
chemickych reakci, pripadné ke studiu interakce tohoto systému s atomy kataly-
ticky zajimavych kovi.
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3.4 Interakce vrstev CeO,/Cu (110) s platinou

Vrstvy popsané v predchozi kapitole jsou dobie charakterizované a mohou te-
dy fungovat jako modelovy systém ke studiu depozice kovovych atomu. V této
kapitole jsou popsany experimenty zkoumajici interakci platinovych atomu se
substratem CeO,/Cu(110). Platina byla na vzorek deponovana in-situ ve zbyt-
kové atmosféte vakuovym napatrovanim ze zdroje MEBES s platinovym dratem
od firmy Alfa Aesar o pruméru 1 mm a deklarovanou ¢istotou 99,997 %.

Nejdiive probéhl experiment, kdy byly platinové atomy deponovany na vrst-
vu oxidu ceru s tloustkou 2,5 ML pfipravovanou napafovanim ceru na kyslikem
predexponovany povrch a vyzihanou na 500 °C, tak, aby doslo k jejimu preuspo-
radani a vytvoreni ”¢inkové” difrakce. Vrstva je chemicky ve stavu CeyOgz. Jak
se ukazalo, u této vrstvy je znacné slozita analyza chemického stavu platiny ne-
bot v oblasti, kde se vyskytuji Pt 4f piky (pro kov 71,0 a 74,0 eV), se nachéz{
také Cu 3p piky (75,0 a 77,0 eV) [68] a vrstva oxidu ceru pfipravovand timto
zpusobem neni dostateéné tlusta, aby nebyly piky médi na XPS spektrech vidét.
Tloustka ndsledné deponované platinové vrstvy byla spocitdna na 0,9 ML. Na
Obrdzku je uveden vyvoj Cu 3p + Pt 4f, O 1s a Ce 3d spekter systému
Cey03/Cu(110) po depozici platinovych atomtu na povrch Cu(110) a po ohfevu
na teplotu 500 °C. Jak je na spektru vidét, po depozici je platina v kovovém stavu.
To je nejspis dano vytvarenim kovovych platinovych klastri, coz je na povrchu
CeO, bézné pozorovany jev [124]. Ohtev vrstvy na 500 °C zpusobi vyrazny tbytek
piku odpovidajictho Pt °. Pravdépodobné dochézi k difuzi platiny do médéného
substratu.
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Obrazek 3.38: XPS spektra hladin Cu 3p a Pt 4f (vlevo), O 1s (uprostied)
a Ce 3d (vpravo) 2,5 ML tlusté vrstvy CeyOgz pripravené napafovanim ceru na
kyslikem predexponovany substrat Cu(110) pred depozici platiny (Gernd), po de-
pozici 0,9 ML platiny (ruzova) a po ohfevu tohoto systému na 500 °C (¢ervend).
Spektra jsou normovana na maximum.

Na O 2p spektru byly po depozici platiny pritomny -OH skupiny [113], které
po ohfevu vrstvy mizi. Pravdépodobné doslo k jejich adsorpci na povrch béhem
odplynéni platinového paridla, ptipadné nebylo toto patidlo dostatecné odplynéno.
Z4dné dalsi zmény na kyslikovych spektrech pozorovany nejsou. Neni tedy pozo-
rovan vznik oxidu platiny. Na Ce 3d spektrech je vidét postupna oxidace vrstvy
ceru. To nejspis souvisi s adsorpci -OH skupin, které nasledné zpusobuji oxidaci
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vrstvy. Ohfev poté pomaha migraci kysliku vrstvou a ta se dédle oxiduje. Bylo
tedy zjisténo, ze depozice témér 1 ML platiny na povrch modelového systému
Cey03/Cu(110) zpusobuje vznik kovovych platinovych klastri, které s vrstvou
oxidu ceru nijak vyrazné neinteraguji. To je nejspis dano tim, ze vrstva oxidu
je prilis tenka a naopak mnozstvi deponované platiny prilis velké. Také vzhle-
dem k tomu, ze byla vrstva CeO, redukovanad jiz pired depozici platiny, nemohla
platina zpusobit dalsi redukei této vrstvy. Po ohfevu vrstvy na 500 °C dochazi
k difuzi platinovych atomtu do médéného substratu, coz je na systémech Pt-Cu
¢asto pozorovany jev [125].

Jako dalsi modelovy systém byla pripravena reaktivnim napafovanim v ky-
slikové atmosfére 9 ML tlusta vrstva CeO,. Tato vrstva byla po piipravé zihana
na 500 °C, az doslo k vytvoteni ”¢inkové” difrakce. Na tento systém byla poté
deponovana platina. Tloustka platinové vrstvy je 0,2 ML. Takovéa mald koncent-
race platiny byla pfipravena zadmérné, nebot jsme usilovali o co nejveétsi disperzi
platinovych atomu ve vrstvé. Tloustka vrstvy CeO, byla v tomto ptipadé natolik
velkd, ze vrstva byla spojitd a ani ohfev na 600 °C nezpusobil difuzi platiny do
substratu.

—_—ice0
%2

10 4 Cu 3p + Pt 4f

f e 400°C

©
:.E 4 3+ ‘
g Ce '
< ce*
— T 1 R S S S S S E——
80 75 70 532 530 528 920 910 900 890 880
EgleV] EgleV] EgleV]

Obrézek 3.39: XPS spektra hladin Cu 3p a Pt 4f (vlevo), O 1s (uprostied) a Ce 3d
(vpravo) 9 ML tlusté vrstvy CeO, pfipravené reaktivnim naparovanim ceru v ky-
slikové atmosféie na substrat Cu(110) po depozici 0,2 ML platiny (¢ernd) a po
ohtevech systému na teploty 200 az 600 °C (od ruzové po tmavé cervenou). Spek-
tra hladin Cu 3p + Pt 4f a Ce 3d jsou normovana na maximum.

Chovéni systému z hlediska chemického slozenf je ukdzano na Obrdzku[3.39 Po
depozici platiny byla cerova vrstva stéle ve stavu CeO,. Platina byla po depozici
v iontovém stavu Pt*T [47], to ukazuje na jeji disperzi v cerové vrstvé. S rostouct
teplotou substratu byla platiné umoznéna migrace a zacalo dochazet k jejimu
shlukovani a narustu kovového stavu. Jiz ohtev na 200 °C zpusobil zménu che-
mického stavu vrstvy oxidu ceru - redukci vlivem pritomnosti platinovych atomu.
S rostoucim ohfevem vrstvy se zvysuje jeji redukce. Pti ohtevech na teploty vyssi
nez 500 °C je ovSsem pozorovana zpétna oxidace vrstvy. Pravdépodobné dochézi
za nizsich teplot k shlukovani atomu platiny v mensi klastry. Do té doby jsou ato-
my ve vrstve dispergované, zustavaji v okoli schodu a necistot na povrchu a tak
neinteraguji vyrazné s atomy ceru na terasach [126]. Ve chvili, kdy se zaénou ato-
my shlukovat, zacné probihat interakce s atomy ceru a dochazi k prenosu néaboje
mezi platinou a cerem a vrstva oxidu ceru je pak elektronicky ve stavu Ce®.
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Pti vyssich teplotach se potom vytvareji velké klastry platiny, dochézi ke snizeni
plochy, kterou tento kov pokryva, a tim ke snizeni mnozstvi atomu ceru, které
s platinou interaguji, coz je pozorovnano jako ¢astecna oxidace vrstvy.
Difraktogramy vrstvy oxidu ceru po depozici platiny (viz. Obrdzek se
nijak vyrazné nelisi od téch ziskanych pted jeji depozici. Po ohfevu systému na
teploty 200 - 400 °C doslo k mirnému zhorSeni kontrastu difrakénich bodu, coz
ukazuje na ndhodné rozlozeni platinovych klastru na povrchu. Po ohfevu nad tep-
lotu 500 °C se difrakéni body vylepsuji, coz si vysvétlujeme shlukovanim platiny
ve vetsi klastry a tim k odkryvani stale vétsich oblasti usporadané vrstvy CeQ,.

Obrazek 3.40: LEED obrazce 9 ML tlusté vrstvy CeOs a) pred depozici Pt, b) po
depozici 0,2 ML Pt, po ohfevu na ¢) 400 a d) 600 °C. Energie primarnich elektronu
je 33 eV. Cervené je vyznacena miiz Cu(110).

[1-10]

N

Vazebna energie [eV]
& W

Vazebna energie [eV]

Obrazek 3.41: ARUPS spektra vrstvy CeQO, pripravené reaktivnim naparovanim
ceru v kyslikové atmosfére na Cu(110) a) pfed depozici Pt, b) po depozici
0,2 ML Pt, po ohfevu na ¢) 450 a d) 600 °C naméfena v krystalografickém sméru
Cu[1-10]. V obrazku jsou vyznacené vyznacéné body Cu(110).
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Na Obrdzcich a jsou uvedena ARUPS spektra vrstvy CeOy pred
a po depozici platiny a po ohfevu tohoto systému na 450 a 600 °C naméiend
v krystalografickych smérech Cu[1-10] a Cu[001].

Na spektrech je vidét, ze po depozici platiny dochazi ke ztraté disperze elek-
tronovych péasu oxidu ceru. Je to pravdépodobné déno tim, ze rozlozeni platiny
ve vrstvé je homogenni, ale ne symetrické, a ni¢i tak usporadani vrstvy CeQ,.
S ohfevem systému, kterd, jak jiz vime, zpusobuje vznik klastru kovové platiny, se
disperze pasu oxidu ceru zase vraci. Je to pravdépodobné zlepsenim uspotradanosti
celého systému. Jiz po depozici platiny je znatelny posuv celé pasové struktury
CeO, smérem od Fermiho meze. S ohfevem vrstvy se tento posuv jesté zvétsuje,
az je po ohfevu vrstvy na 600 °C témer 0,5 eV oproti ¢istému CeO, . Tento jev je
mozné vysvéetlit tim, ze platinové atomy piinasi do vrstvy elektrony navic, které
potom zpusobuji zménu vystupni prace vzorku. Pritomnost platinovych atomu
ve vrstvé oxidu ceru tedy ovliviiuje elektronovou strukturu této vrstvy.

Pésy, které se objevuji po ohfevu vrstvy na energii 2,5 eV jsou satelity UV
lampy.
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Obrazek 3.42: ARUPS spektra vrstvy CeO, pripravené reaktivnim naparovanim
ceru v kyslikové atmosfére na Cu(110) a) pred depozici Pt, b) po depozici
0,2 ML Pt, po ohfevu na ¢) 450 a d) 600 °C naméfena v krystalografickém sméru
Cu[001]. V obrazku jsou vyznacené vyznacéné body Cu(110).
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3.5 Vysokoteplotni rist vrstev CeO,/Cu (110)

Vzhledem k tomu, ze metoda LEEM umoznuje pozorovani struktury vrstev v re-
alném case béhem ohievu vzorku, je mozné tuto metodu pouzit k bezpecné
piipravé vrstev za teplot substratu blizicich se jeho teploté tani. Tani substratu
totiz predchazi pohyb a rozpijeni schodu pozorovatelné touto metodou. Bod tani
pro méd je 1083 °C [121].

V této kapitole je popséna piiprava vrstev oxidu ceru na povrchu Cu(110) za
teploty substratu 700 °C. Nejdiive byl substrat v kyslikové atmosféie 7- 107 Pa
zahtan na teplotu 660 °C. Dle LEEDu doslo k vytvoreni ¢isté kyslikové rekon-
strukce O(2x1), coz jsme ocekavali. Poté byl vzorek jiz ve zbytkové atmosfére
zahtan na teplotu 700 °C. Pii této teploté je pozorovan tak vyrazny pohyb
médénych schodu, az nakonec dochazi k uplné ztraté kontrastu. Jediné, co je
na vzorku mozné pozorovat jsou tenké protahlé bilé ostruvky (viz. Obrdzek
¢ast a)), které se na povrchu vzorku zacaly objevovat jiz po jeho ohfevu na teploty
vyssi nez 500 °C. Dle kontrastu se jedna o ostruvky oxidu ceru. Pravdépodobné
cer, ktery difundoval do médéného substratu béhem nékterého z predchozich ex-
perimentu provedenych na tomto monokrystalu Cu(110), segregoval na povrchu
substratu zvysenim jeho teploty a ptitomnosti kyslikovych atomt, coz je jev, ktery
byl popsén jiz v kapitole zabyvajici se ¢isténim substratu Cu(110). Z nedostatku
experimentalniho casu bohuzel nebylo mozné provést dalsi cisténi substratu a tak
byl tento systém bran jako vychozi pozice pro dalsi depozici cerovych atomu.

Obrézek 3.43: LEEM obrézky a) povrchu monokrystalu Cu(110) pokrytého ky-
slikovou rekonstrukei O(2x1) b-h) béhem depozice ceru ve zbytkové atmosfére pii
teploté substratu 700 °C. Prumér zorného pole LEEM obrazku je 10 ym. Energie
primérnich elektronu v LEEMu byla 5.3 eV.

Na tento systém byl ve zbytkové atmosféie (4 — 9 - 1077 Pa) deponovan pii
teploté substratu 700 °C cer. Cely prubéh depozice byl pozorovnan v realném
case metodou LEEM (viz. Obrdzek|[3.39- ¢sti b - h)). Béhem pocétecni faze de-
pozice funguji podlouhlé ostruvky CeQO, jako nuklea¢ni centra a nové deponovany
cer se k nim pfipojuje (¢dst b) a c¢)). Poté se zatnou nékteré ostruvky zvétsovat
a vytvaret obdélnikovy tvar, jiné, mensi ostruvky, mizi a pripojuji se k vétsim

79



ostruvkum (d)) az je cely povrch pokryt obdélnikovymi ostruvky (e)). Dalsi de-
pozici ceru dochazi k vyraznému rozsirovani nékterych, puvodné obdélnikovych,
ostruvku a vytvareni velkych ostruvku s nepravidelnou, dendritickou strukturou
(f - h)). Ostatni ostruvky v okoli jsou témito dendrity pohlcovény.

Poté vzorek chladl ve zbytkové atmosfére na teplotu 200 °C. Dle metody LE-
EM nedoslo k zddnym strukturnim zménam. Abychom zjistili atoméarni strukturu
ostruvkia CeO,, vznikajicich na povrchu Cu(110), zméfili jsme metodou microLE-
ED difraktogramy z obdélnikovych a dendritickych oblasti. Detailni obrazky jed-
notlivych obdélnikovych a dendritickych ostriuvku spolu s odpovidajicimi difrak-
togramy, jsou uvedeny na Obrdzku [3.44}

25.0 V [10 pm

3.2e-10 torr | 244765, .2e- T 7. 3.2e-10 torr

3.2e-10 torr Os 3.2e-10 torr 0s 3.2e-10 torr

Obrazek 3.44: LEEM obrézky a) obdélnikovych a d) dendritickych ostruvku CeO,
vznikajicich na povrchu Cu(110) depozici ceru ve zbytkové atmosfére na substrat
ohtéty na teplotu 700 °C. LEED difraktogramy b-c) obdélnikovych a e-f) dendri-
tickych ostruvkia CeO, uvedenych v a) a d). Zakladni miiz Cu(110) vyznacena
¢ervené. Prumeér zorného pole LEEM obrézka je v a) 3 a d) 5 pum. Energie
primarnich elektroni v LEEMu byla v a) 5,4 a d) 4,0 eV. Energie primarnich
elektronu v LEEDu byla v b) 25, ¢) 40, e) 30 a f) 36 eV.

Na difraktogramu dendritické struktury je zfetelny pohyb bodu a ¢ar s ener-
gif primarnich elektronu, coz odpovida vzniku velkého mnozstvi ruznych fazet.
Dendritické struktury si vysvétlujeme jako seskupeni fazet kovového ceru a sli-
tiny ceru s médi, které vznika v misté defektu substratu. Presna analyza téchto
struktur pouze na zakladé difrakénich obrazcu neni kvuli jejich komplikovanosti
mozna.

v pocatecnich fazich rustu vrstev oxidu ceru. Rozborem difraktogramu jsme na-
vrhli model této struktury - viz. Obrdzek[3.45 Strukturné se jednd o (110) rovinu
CeOs s takovou koncentraci usporadanych kyslikovych vakanci, ze vrstva chemic-
ky odpovidd Ce,O3. Naméiené mifzové konstanty jsou 3,87 x 5,53 A, coz sku-
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tecné odpovidd roviné (110) (3,83 x 5,41 A) expandované o 1% ve sméru Cu[001]
a o 2% ve sméru Cu[l-10] vztazeno k objemové hodnoté. Na difraktogramech
je vidét vznik tzv. moiré struktury, ktera vznika, kdyz jsou hodnoty miizovych
parametru substratu a deponované vrstvy blizké, ale presto je mezi nimi urcity
rozdil. V tomto piipadé je periodicita vrstvy oxidu ceru vuci médi témeér (1x2)
s rozdilem 7% ve sméru Cu[001] a 8% ve sméru Cu[1-10]. Muzeme tak pozorovat
vznik moiré v obou vyznacnych krystalografickych smérech médi. Model moiré
struktury je uveden v Obrdzku v ¢asti d). Pro rovinu CeO,(110) je obvyklé
relaxovat vytvorenim rekonstrukce (2x1) [128-130], kterou na difraktogramech
pozorujeme také. Kromé silné rekonstrukce (2x1) se zde vyskytuje slabsi rekon-
strukce (2x2). Model rekonstrukce (2x1) roviny CepO3(110) a névrh struktury
rekonstrukce (2x2) jsou uvedeny v Obrdzku[3.45v €ésti e).Vzhledem k informaéni
hloubce metody LEED, poukazuje pozorovani moiré obrazce na rozhrani méd—
oxid ceru na vznik ostruvki s tloustkou 1 ML. To, Ze se jednd o moiré tvorené
vrstvou CeO, a nerekonstruovanym substratem ukazuje na kovovy stav médi na
rozhrani téchto vrstev. Vznik roviny CeO,(110) je vyznamnym vysledkem, ne-
bot do této doby se na tomto substratu dafilo piipravit pouze rovinu CeO,(111)
s ruznou mirou redukce. Schopnost pripravit novy typ povrchu CeO, prindsi nové
moznosti studia modelovych katalyzatoru na bazi vrstev oxidu ceru.
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Obrazek 3.45: a) LEED obrazek vrstvy CesO3(110) nadeponované na povrchu
Cu(110). Energie primérnich elektronu byla 25 eV. b) Rozbor difrakénich stop
LEEDu v a) - Cervené jsou vyznaceny difrakéni body Cu(110), tmavé modie
body roviny Ces03(110), svétle modie body jeji rekonstrukee (2x2) a zelené mo-
iré struktura. ¢) Naméfené mifzové parametry vrstvy CeyO3(110) (modie) spo-
lu s jejich periodicitou vuéi substratu Cu(110) (Gervené). d) Atomdarni model
moiré struktury - bile jsou vyznaceny atomy oxidu ceru a médéné atomy Cu.
e) Atomarni model vrstvy CeO4(110) (fialova), CeaO3(110) po jejf relaxaci vzni-
kem rekonstrukei (2x1) (modrd) a (2x2) (oranzova).

Okoli ostruvku, obdélnikovych i dendritickych, tvoti podle ocekavani kyslikova
rekonstrukce O(2x1).
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Z.aver

V této praci jsme se zabyvali pfipravou a studiem chemickych a elektronickych
vlastnosti tenkych vrstev oxidu ceru na povrchu monokrystalu Cu(110). Vrstvy
byly pripravovany in-situ naparovanim a jejich vlastnosti zkoumany metodami
fyziky povrchu - fotoelektronovymi spektroskopiemi (XPS, UPS, ARUPS), elek-
tronovou difrakei (LEED), elektronovou mikroskopii (LEEM) a tddkovacim tu-
nelovym mikroskopem (STM). Kombinace vsech téchto metod umoznila ziskat
komplexni informaci o fyzikalné-chemickych vlastnostech zkoumaného systému.

V samém tivodu prace byla diskutovana ¢istota pouzitého substratu Cu(110).
Byl vyvinut a popsan idealni postup na ¢isténi tohoto monokrystalu. Byla pro-
meéfena pasova struktura monokrystalu Cu(110). Podafilo se detailné promérit
povrchovy stav Cu(110).

V dalsi ¢asti prace jsme se zabyvali studiem interakce monokrystalu Cu(110)
s kyslikem. Nejprve byla popsana kyslikova expozice substratu v aparatuie XPS-
JLEED/UPS/ARUPS. Souvislou expozici monokrystalu Cu(110) 1 000 a 50 000 L
kysliku (pfi tlaku 5 -107* Pa) byly za pokojové teploty substratu piipraveny ky-
slikové rekonstrukce O(2x1) a Oc(6x2). Byla proméfena pasova struktura téchto
dvou rekonstrukci. U obou rekonstrukei byl pozorovan posuv povrchového pasu
Cu(110) nad Fermiho mez. V aparature LEEM/LEED byla studovana vysoko-
teplotni oxidace substratu Cu(110). Byl zkouméan vliv teploty a chemického po-
tencidlu kysliku na vznik jednotlivych kyslikovych rekonstrukei. Bylo zjisténo, ze
v tlaku kysliku 7 -107° Pa vzniké kyslikovd rekonstrukce Oc(6x2) pouze v in-
tervalu teplot 500 - 550 °C. VSechny ostatni teploty davaji pii tomto tlaku za
vznik kyslikové rekonstrukei O(2x1). Prechody O(2x1) <» Oc(6x2) zpusobené
zménou teploty vzorku jsou reverzibilni. Prudké zchlazeni vzorku na teploty nizsi
nez 250 °C zpusobi ”"zamrznuti” aktudlni kyslikové rekonstrukce. Kyslikova re-
konstrukece Oc(6x2) vznikajici v tlaku kysliku 7 -107° Pa prechdzi pii teploté
substratu 550 °C po zc¢erpani kysliku z aparatury na rekonstrukei O(2x1). Ten-
to prechod je také reverzibilni. Byla pozorovana ”vysokoteplotni” rekonstrukce
Oc(6x2) vyznacujici se vznikem LEED obrazce s nékterymi difrakénimi stopami
rozmazanymi v krystalografickém sméru Cu[001].

Vrstvy oxidu ceru byly na monokrystalu Cu(110) pfipravovény tfemi ruznymi
zpusoby - depozici kovového ceru na kyslikem predexponovany substrat, depozici
kovového ceru na cisty substrat s naslednou oxidaci a reaktivnim naparovanim
ceru v kyslikové atmosfére. Byly popsany rozdily mezi témito metodami pripravy.

Stechiometrii vrstev oxidu ceru je mozné meénit priparovanim kovového ce-
ru s naslednym ohfevem systému na 600 °C. Byl pozorovan souvisly prechod
od CeO, pres mezifaze Ce;O19 a Ce305 az do stavu CeyO3 a zpét postupnou
oxidaci vzorku. Tyto chemické faze oxidu ceru se od sebe lisi pouze koncentraci
kyslikovych vakanci, které, jak se ukazuje, jsou usporadané a vztazeno k difrak-
togramu CeQO, vytvafeji rekonstrukce (v/7xv/7)R19,1, (3x3) a (4x4). Dochézi tak
k plynulému prechodu od CeOy do ¢-CeyOs5.

Byl pozorovan tzv. spill-over, tedy jev, kdy ostruvky oxidu ceru lokalné zvysuji
chemicky potencial kysliku na povrchu vzorku. V aparature LEEM/LEED byl
pozorovan pii teploté vzorku 625 °C a tlaku kysliku 7 -1075 Pa vznik kyslikové
rekonstrukce Oc(6x2), ktera neni za danych podminek na ¢istém substratu sta-
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bilni.

Pozorovali jsme, ze po depozici oxidu ceru na povrch monokrystalu Cu(110)
dochéazi na rozhrani méd-oxid ceru k pieuspoiadéni substrétu a ke vzniku fazet
Cu(13 13 1) vyznacujicich se pravidelnou délkou teras 23,5 A. Periodicita schodi
substratu je ddna koincidenci miizovych konstant médi a oxidu ceru.

Nezavisle na stechiometrii vrstev oxidu ceru, po ohfevu na teploty vyssi nez
500 °C dospéje systém do stavu termodynamické rovnovahy. Struktura vrstev oxi-
du ceru se vyznacuje tzv. Carpet-like rustem. Vrstvy oxidu ceru tenké 1 ML na
terasach prilinaji k substratu a na schodech se vini a ptizptisobuji se fazetovanému
substratu svym tvarem. Vrstvy tlusté 2 ML a vice se uz substratu nepfizpusobuji,
zustavaji nezvlnéné a, aby mohly rust na fazetovaném povrchu, jsou naklopeny
o thel 3,3 ° vzhledem k Cu(110). Teplotni stabilita tohoto systému byla ovéfena
ohfevem na teplotu 700 °C. Vznik Carpet-like rustu vrstev vysvétluje neobvyklé
symetrické rozstépeni difrakénich bodu (¢inky). Stfedova stopa je tvofena ne-
naklopenymi 1 ML tenkymi vrstvami oxidu ceru a krajni body vznikaji vlivem
naklapéni vrstev o ihel £+ 3,3 © vzhledem k roviné Cu(110).

Byla promérena pasova struktura vrstev oxidu ceru s ruznou mirou redukce
a usporadanosti.

Dale jsme se zabyvali interakci vrstev oxidu ceru s atomy platiny. Byly prove-
deny dva experimenty - depozice 0,9 ML platiny na 2,5 ML tlustou vrstvu Ce;Og3
a depozice 0,2 ML platiny na vrstvu CeO, tlustou 9 ML. V prvnim pripadé doslo
na povrchu oxidu ceru k vytvoreni klastru platiny, kterd po ohtevu vzorku difun-
duje skrz nespojitou vrstvu oxidu ceru do objemu médéného monokrystalu. Ve
druhém pripadé jsou platinové atomy po depozici dispergované na cerové vrstve.
Pii postupném ohievu vzorku az do teplot 600 °C dochézi ke shlukovani plati-
novych atomu v klastry. Je pozorovan prenos naboje mezi vrstvou oxidu ceru
a platinovymi atomy a zména vystupni prace vzorku vlivem pritomnosti plati-
novych atomu ve vrstvé oxidu ceru.

Na zavér byl popsan vysokoteplotni rust vrstev oxidu ceru na monokrys-
talu Cu(110). Kovovy cer byl deponovén ve zbytkové atmosféfe na kyslikem
predexponovany substrat pii teploté 700 °C. Cely prubéh rustu vrstev byl po-
zorovan v realném case v aparature LEEM. Dochézi ke vzniku ostruvku oxidu
ceru vykazujicich obdélnikovy tvar. Dle analyzy difraktogramu se jednd o rovi-
nu (110) oxidu ceru, kterd relaxuje vytvoreni rekonstrukce (2x1) a slabsi (2x2).
V pozdéjsich fazich depozice se na povrchu objevuji dendritické utvary se slozitou
strukturou.

Vsechny cile prace byly uspésné splnény.
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Seznam pouzitych zkratek

e AES - Auger electron spectroscopy - Augerova fotoelektronova spektroskopie

e ARPES - Angle-resolved photoelectron spectroscopy - Uhlové rozligend fo-
toelektronova spektroskopie

e ARUPS - Angle-resolved ultraviolet photoelectron spectroscopy - Uhlové
rozlisend ultrafialova fotoelektronova spektroskopie

e Bi-2201 - Bismuth strontium calcium copper oxide - BisSroCa,, 1 Cu,,Oopigay

e BZ - Brillouin zone - Brillouinova zéna

e CCM - Constant current mode - Méd konstantniho proudu v STM

e CHM - Constant Height mode - Méd konstantni vysky v STM

e DFT - Density functional theory - Teorie hustoty stavu

e EDC - Energy distribution curves - Ktivky energetického rozdéleni elektroni

e ESCA - Electron spectroscopy for chemical analysis - Elektronova spek-
troskopie pro chemickou nalyyzu - také XPS

e FCC - Face-centered cubic structure - Kubicka plosné centrovana struktura

e HCP - Hexagonal close packing - Nejtésnéjsi hexagondlni struktura

o [-V-LEED - I-V- Low energy electron diffraction - Analyza profilta difrakénich
bodu v metodé LEED

e KFPP - Katedra fyziky povrchu a plazmatu

e LEED - Low-energy electron diffraction - Difrakce nizkoenergetickych elek-
tronu

e LEEM - Low-energy electron microscopy - Mikroskopie nizkoenergetickych
elektronu

e MEM - Mirror electron microscopy - Zrcadlova elektronova spektroskopie

e MFF - Matematicko-fyzikalni fakulta

e ML - Monolayer - Monovrstva

e NIST- National Institute of Standards and Technology - Narodni institut
standardu a technologif

e PAD - Photoelectron angular distribution - Uhlové rozdélen{ fotoelektront

e PEEM - Photoemission Electron Microscopy - Fotoemisni elektronovéa mik-
roskopie

e RHEED - Reflection high-energy electron diffraction - Difrakce vysokoener-
getickych elektront

e STM - Scanning tunneling microscope - Radkovaci tunelovy mikroskop

e STS- Scanning tunneling spectroscopy - Rédkovaci tunelova spektroskopie

e TDS - Thermodesorption spectroscopy - Termodesorpéni spektroskopie

e UHV - Ultra-high vacuum - Ultravysoké vakuum

e UK - Univerzita Karlova

e UPS - Ultraviolet photoelectron spectroscopy - Ultrafialova fotoelektronova
spektroskopie

e UV - Ultraviolet - Ultrafialové zareni

e XPS - X-ray photolectron spectroscopy - Rentgenova fotoelektronova spek-
troskopie

e XRD - X-ray diffraction - Rentgenové difrakce
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