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3.2 Interakce povrchu Cu (110) s kysĺıkem . . . . . . . . . . . . . . . 43
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Seznam použitých zkratek 94

1



Úvod

0.1 Stav problematiky

Reducibilńı, tedy redukceschopné oxidy, hraj́ı v heterogenńı katalýze významnou
roli [1–6]. Dı́ky své schopnosti ukládat a uvolňovat kysĺık mohou být použity
v katalytických reakćıch jako zásobárna kysĺıku nebo naopak redukčńı medi-
um [7, 8]. Reakce prob́ıhaj́ıćı na reducibilńıch oxidech jsou typicky doprovázeny
změnami jejich stechiometrie, ale mohou také zp̊usobovat změny v jejich morfolo-
gii - např. změny lokálńıch pozic atomů, jejich uspořádáńı na dlouhou vzdálenost
a nebo změny ve zp̊usobu zakončeńı povrchu vzorku [9–12]. Modelové studie
zaměřené na změny stechiometrie reducibilńıch oxid̊u jsou d̊uležité pro pocho-
peńı vlivu chemického stavu oxid̊u na pr̊uběh reakćı odehrávaj́ıćıch se na jejich
povrchu a umožňuj́ı tak budoućı vývoj nových katalytických systémů.

Reaktivita katalyzátor̊u na bázi oxid̊u ceru je výrazně ovlivněna př́ıtomnost́ı
kysĺıkových vakanćı [13, 14], jejichž množstv́ı lze měnit změnou chemického stavu
ceru z CeO2 na Ce2O3 [15, 16]. Schopnost libovolně měnit koncentraci a pozice
kysĺıkových vakanćı dává možnost źıskat kontrolu nad reaktivitou a selektivitou
katalyzátor̊u [17, 18].

K vytvářeńı redukovaných vrstev oxid̊u ceru existuje několik experimentálńıch
př́ıstup̊u - depozice kovového ceru v ńızkém tlaku kysĺıku [19–22], redukce vrstvy
CeO2 ž́ıháńım ve vakuu [23, 24], exponováńı redukuj́ıćımi prvky nebo moleku-
lami (např. metanolem [25]) a iontový bombard [26, 27]. Redukované vrstvy se
značně lǐśı jak koncentraćı povrchových a podpovrchových kysĺıkových vakanćı,
tak i mı́rou své uspořádanosti. Dlouhou dobu chyběl postup př́ıpravy vrstev oxi-
du ceru, kterým by bylo možné plynule měnit koncentraci kysĺıkových vakanćı
a nav́ıc během redukce vrstvy zachovat jej́ı epitaxńı uspořádáńı.

V rámci řešeńı této disertačńı práce se podařilo vyvinout metodu př́ıpravy
vrstev CeOx, která tato kritéria splňuje. Př́ıprava spoč́ıvá ve vytvořeńı epitaxńı
vrstvy CeO2 a jej́ı následné redukci připařováńım kovového ceru a ohřevu ve va-
kuu na 600 ◦C [28]. Docháźı tak ke vzniku uspořádaných fáźı redukovaného oxidu
ceru. Výchoźı vrstva CeO2 s nulovou koncentraćı vakanćı vytvář́ı LEED obra-
zec, který je zadefinován jako (1x1) a všechny daľśı fáze jsou vztaženy k němu.
Mezifáze s nejnižš́ı koncentraćı vakanćı (poměr redukce Ce3+/(Ce3++Ce4+) =
0,4) tvoř́ı difraktogramy (

√
7x
√

7)R19.1◦ a lze ji přǐradit rovině (111) krystalu
γ-Ce7O12. Vyšš́ı mı́ru redukce (poměr redukce 0,6) vykazuje vrstva, která vy-
tvář́ı LEED obrazec (3x3) a má stechiometrii CeO1.67. Nejvyšš́ı možnou redukci
(poměr redukce 1) má fáze (4x4), která byla definována jako c-Ce2O3(111) (viz.
dř́ıvěǰśı článek naš́ı skupiny [29]). Tato kubická struktura byla dlouhou dobu po-
važována za metastabilńı a těžko dosažitelnou. V p̊uvodńı práci se výše zmı́něné
redukované vrstvy oxidu ceru připravovaly na monokrystalu Cu(111). Aby se
prokázalo, že výše popsané chováńı je vlastnost́ı vrstev oxidu ceru a nezáviśı na
materiálu substrátu, byl stejný experiment úspěšně proveden na monokrystalu
Ru(0001) [30]. Redukce vrstvy je reverzibilńı a stejně jako redukćı i postupnou
oxidaćı vrstvy je možné źıskat všechny výše zmı́něné mezifáze CeOx. Dosud byly
jako substráty pro př́ıpravu těchto vrstev použity pouze monokrystaly s 6-četnou
symetríı, tedy stejnou jako vykazuje deponovaná vrstva oxidu ceru.
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Kysĺıkové vakance na povrchu katalyzátoru funguj́ı jako význačné adsorpčńı
pozice pro jednotlivé reaktanty. Množstv́ı adsorpčńıch pozic výrazně ovlivňuje
pr̊uběhy a rychlosti katalyzovaných reakćı. Možnost́ı, jak zvýšit účinnost kata-
lyzátoru, je vytvořit na jeho povrchu daľśı speciálńı adsorpčńı pozice. Jako vhodný
prostředek se jev́ı použ́ıt k r̊ustu katalytických vrstev reaktivněǰśı substrát, který
zajist́ı větš́ı členitost nadeponovaných vrstev. Z tohoto d̊uvodu a také kv̊uli
letitým zkušenostem s př́ıpravou vrstev oxidu ceru na monokrystalu Cu(111)
[24, 26, 29], byl jako nejvhodněǰśı substrát vybrán krystal Cu(110).

V porovnáńı s ostatńımi ńızkoindexovými povrchy mědi se Cu(110) neobyčejně
snadno fazetuje. Např́ıklad bylo zjǐstěno, že adsorpce molekulárńıho chloru na po-
vrch Cu(110) vede k vytvořeńı fazet (210) [31], adsorpce větš́ıch molekul, jako
jsou HCOO− a C6H5COOH, zp̊usob́ı vytvořeńı vysokoindexových fazet (11 13 1)
[32] a elektrochemické ž́ıháńı monokrystalu Cu(110) v bromidech zase tvorbu
fazet (100) [33]. Ve všech těchto př́ıpadech je strukturńı změna měděného po-
vrchu umožněna dostatečnou pohyblivost́ı měděných atomů (často tepelně akti-
vovanou) a interakćı mezi substrátem a adsorbátem. Fazetováńı jinak stabilńıch
ńızkoindexových kovových povrch̊u je typicky dané změnou povrchové volné ener-
gie vlivem chemisorpce. Morfologické změny zp̊usobené fazetováńım vrstev vý-
razně ovlivňuj́ı jejich katalytické a elektronické vlastnosti. Předevš́ım reverzibilńı
fazetováńı vyvolané chemisorpćı hraje významnou roli v katalýze reakćı plyn̊u
prob́ıhaj́ıćıch na povrchu pevnolátkových katalyzátor̊u [34].

Vicinálńı (vysokoindexové) povrchy jsou charakteristické vytvářeńım struk-
tur pravidelně se opakuj́ıćıch schod̊u, k čemuž docháźı vlivem odpudivé interakce
mezi jednotlivými schody [35, 36]. Vznik takového 1D pole vede ke změně elek-
tronové struktury povrchu - např. d́ıky periodicitě povrchu látky ke vzniku efektu
supermř́ıže [37]. U takového materiálu lze potom očekávat změny disperze povr-
chového pásu.

V předložené práci jsme se zabývali r̊ustem vrstev oxidu ceru na povrchu
Cu(110) se zaměřeńım na studium fazetováńı substrátu zp̊usobeného interakćı
substrátu s nadeponovanou oxidovou vrstvou. Kombinace mědi a oxidu ceru má
mezi heterogenńımi katalyzátory významné mı́sto [38] předevš́ım d́ıky specifickým
vlastnostem rozhrańı měd’- oxid ceru [39], kde docháźı k přenosu náboje z kovové
mědi do oxidu ceru [40, 41]. Výměna náboje vede k obsazeńı 4f hladiny cerových
atomů a t́ım k vytvořeńı katalyticky aktivńıch iont̊u Ce3+ na rozhrańı těchto dvou
materiál̊u [42–44].

Bylo zjǐstěno, že vrstvy oxidu ceru mohou napomáhat oxidaci měděného
substrátu. Docháźı k tzv. spill-overu, který byl metodou STM pozorován na
systému CeO2/Cu(111) [45]. Dle DFT teorie je tento jev zp̊usoben přenosem
náboje z mědi do vrstvy oxidu ceru, kdy docháźı ke vzniku iont̊u Ce3+, které jsou
potom aktivńı v disociaci molekuly O2. Vzniklý atomárńı kysĺık je potom mo-
bilńı, docháźı k jeho difuzi na měděný substrát v okoĺı ostr̊uvk̊u oxidu ceru a t́ım
k oxidaci mědi. Spill-over byl zat́ım vždy měřen pouze po ohřevu a opětovném
zchlazeńı vzorku, dosud ho však nikdo nepozoroval v reálném čase.

V této práci byla ke studiu interakćı připravených systémů CeOx/Cu(110)
s atomy kov̊u vybrána platina, která je v současné době jedńım z nejv́ıce použ́ı-
vaných prvk̊u v katalytických reakćıch v pr̊umyslových aplikaćıch. Např. platina
použ́ıvaná v trojcestných katalyzátorech v benźınových dopravńıch prostředńıch
využ́ıvá celou jednu třetinu celkové produkce tohoto kovu [46]. Kv̊uli vysoké ceně
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platiny je nasnadě vyv́ıjet metody sńıžeńı jej́ıho množstv́ı tak, aby došlo k za-
chováńı účinnosti katalytických materiál̊u. Dle DFT teoríı jsou aktivńı složkou
katalyzátor̊u založených na bázi platiny ionty Pt2+ [47]. Bylo spoč́ıtáno, že ty-
to ionty jsou stabilńı na fazetách CeOx(100) a na povrchu vrstev oxidu ceru se
objevuj́ı po depozici velmi malého množstv́ı platiny (3 Å).

0.1.1 Oxidy ceru - struktura a XPS spektra

V této práci je na určeńı složeńı a chemického stavu vzorku použito rentgenové fo-
toelektronové spektroskopie (XPS). Protože jsou XPS spektra vrstev oxidu ceru,
které jsou v předložené práci zkoumané, poměrně složitá, je př́ıhodné jim věnovat
trochu prostoru v úvodu této práce.

Složitost XPS spekter ceru a jeho oxid̊u je daná rozd́ılným obsazeńım hladiny
4f, ale také r̊uznými koncovými stavy látky po emisi fotoelektronu.

Cer je kovový, vnitřně přechodný prvek ze skupiny lanthanoid̊u s elektronovou
konfiguraćı [Xe] 4f1 5d1 6s2. Ve spektru 3d hladiny kovového ceru je pozorován
jeden spin-orbitálně rozštěpený dublet na energíıch 902,0 a 884,0 eV [48].

Cer tvoř́ı dva stabilńı oxidy - CeO2 a Ce2O3. Struktura těchto dvou oxid̊u
je znázorněna na Obrázku 1. CeO2 krystalizuje ve fluoritové struktuře, která má
kubickou plošně centrovanou (FCC) základńı buňku s mř́ıžovým parametrem a =
5,41 Å [49], Ce2O3 se běžně vyskytuje v hexagonálńı fázi (HCP), značené a-Ce2O3

s mř́ıžovými parametry a= 3,89 Å, c= 6,07 Å [50]. V některých př́ıpadech se může
také objevit v kubické formě c-Ce2O3, tzv. bixbyitu, s mř́ıžovým parametrem
a = 11,21 Å [51]. K tomu může docházet např́ıklad při redukci kubické CeO2

struktury, kdy se zachovává struktura krystalu a redukce se projevuje pouze
odstraněńım čtvrtiny kysĺıkových atomů [29].

Obrázek 1: Modely struktury oxid̊u ceru. Vlevo: kubická plošně centrovaná (FCC)
mř́ıž CeO2, vpravo: hexagonálńı (HCP) mř́ıž Ce2O3. Modře jsou značené atomy
ceru, červeně atomy kysĺıku [52].

Elektronová struktura CeO2 se vyznačuje neobsazeným stavem 4f (4f0) a cer
je 4-mocný (Ce4+). XPS spektrum tohoto oxidu se skládá ze tř́ı spin-orbitálně
rozštěpených dublet̊u, značených v literatuře jako f0, f1 a f2, kde jednotlivé ṕıky
dublet̊u maj́ı energie 916,5 a 898,2 eV (f0), 907,0 a 885,5 eV (f1) a 900,5 a 882,2 eV
(f2) [53]. Tyto tři dublety představuj́ı rozd́ılné 4f konfigurace koncového stavu fo-
toemise. Dř́ıve se mělo za to, že př́ıspěvky f0 (někdy značené jako u´́ ´ a v´́ ´) jsou
dané koncovým stavem fotoemise s neobsazenou hladinou 4f. f1 dublety (u´́ , v´́ )
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jsou tvořené koncovým stavem 4f1 L−1, kde docháźı k hybridizaci mezi 4f hladi-
nou ceru a 2p hladinou kysĺıku, tzv. ligandem. A f2 př́ıspěvky (u a v) jsou dané
koncovým stavem 4f2 L−2 [54, 55]. Nyńı se však už v́ı, že se jednotlivé koncové
stavy fotoemise nedaj́ı přidělit konkrétńım dublet̊um, ale že jednotlivé koncové
stavy přisṕıvaj́ı částečně ke všem třem dublet̊um [56]. Oproti p̊uvodńı představě,
koncový stav s hladinou 4f obsazenou dvěma elektrony (4 f2) nejv́ıce přisṕıvá ke
vzniku ṕık̊u značených jako f0.

Ce2O3 má hladinu 4f obsazenou jedńım elektronem (4f1) a cer je 3-mocný
(Ce3+). V XPS spektru hladiny 3d se tento oxid projevuje dvěma spin-orbitálně
rozštěpenými dublety, značenými f1 a f2 (nebo u´, v´ a u0, v0) s odlǐsnými va-
zebnými energiemi oproti CeO2 - 903,5, 885,5 eV (f1) a 897,7, 881,2 eV (f2).

Naměřené XPS spektrum 3d hladiny oxidu ceru je pak kombinaćı př́ıspěvk̊u
CeO2, Ce2O3 a kovového ceru. Ukázka XPS spekter hladiny Ce 3d pro jednotlivé
stechiometrie ceru je na Obrázku 2.

Obrázek 2: XPS spektra hladin Ce 3d pro a) Ce, b) Ce2O3 a c) CeO2 [57].

0.1.2 Adsorpce kysĺıku na Cu(110)

Studium oxid̊u kov̊u je v oblasti modelových katalyzátor̊u d̊uležité, nebot’ jsou
často použ́ıvány jako substráty pro př́ıpravu tenkých kovových vrstev a také
ke studiu interakćı s plyny a daľśımi katalyticky zaj́ımavými prvky. Informace
źıskané studiem oxidu kov̊u dávaj́ı také určitý náhled na děje prob́ıhaj́ıćı na roz-
hrańı kovového substrátu a deponovaných oxidických vrstev.

Studiem expozice povrchu Cu(110) kysĺıkem se vědecká komunita zabývá
již přes 40 let. Je známo, že na povrchu Cu(110) docháźı vlivem adsorpce ky-
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sĺıku k jej́ımu přeuspořádáváńı a ke vzniku kysĺıkových rekonstrukćı a ostr̊uvk̊u
oxid̊u mědi. Existuje velké množstv́ı vědeckých studíı zabývaj́ıćıch se př́ıpravou
r̊uzných rekonstrukćı kysĺıku na povrchu Cu(110). Tyto práce se však značně lǐśı
typem př́ıpravy jednotlivých rekonstrukćı. Např. bylo zjǐstěno, že pokud je teplo-
ta substrátu během oxidace v rozmeźı 83 - 180 K a expozice 0,3 - 100 L docháźı
ke vzniku rekonstrukce (3x1) (vztaženo k čistému nerekonstruovanému povrchu
Cu(110)), zat́ımco při ohřevu substrátu na 330 K docháźı při expozici menš́ı než
50 000 L ke vzniku rekonstrukce (2x1) a při větš́ıch expozićıch ke vzniku re-
konstrukce c(6x2) [58]. V jiné práci je rekonstrukce (2x1) připravována expozićı
povrchu ohřátého na 100 ◦C 30 L kysĺıku a c(6x2) expozićı 50 000 L při 200 ◦C
[59]. Daľśı práce uvád́ı, že při expozici kysĺıkem v tlaku 6·10−4 Torr docháźı ke
vzniku 3D ostr̊uvk̊u Cu2O pokud je teplota substrátu menš́ı než 450 ◦C, ke vzniku
kombinované rekonstrukce c(6x2)+c(3x1), když je teplota 550 ◦C a rekonstrukce
(2x1) vzniká při teplotě substrátu nad 600 ◦C [60].

Rozd́ıly v r̊ustových podmı́nkách rekonstrukćı mezi jednotlivými pracemi jsou
dané pravděpodobně čistotou a kvalitou použitého substrátu Cu(110). Většina
vědeckých praćı se ovšem shoduje na vzniku dvou kysĺıkových rekonstrukćı -
O(2x1) a Oc(6x2) [61–63]. Rekonstrukce O(2x1) vzniká při nižš́ıch expozićıch
povrchu Cu(110) kysĺıkem a rekonstrukce Oc(6x2) při vyšš́ıch - viz. Obrázek 3.
V některých článćıch je jako hraničńı hodnota uvedeno pokryt́ı povrchu Θ = 0,5
[63].

Obrázek 3: Závislost vzniku jednotlivých rekonstrukćı O/Cu(110) na teplotě
substrátu a velikosti expozice kysĺıkem [64].

Expozice povrchu Cu(110) kysĺıkem zp̊usobuje přeuspořádáńı povrchu měděného
monokrystalu a zabudováńı kysĺıku do podpovrchových rovin. Ukázka struktury
rekonstrukćı Oc(6x2) a O(2x1) je uvedena na Obrázku 4. Jak je zřejmé z obrázku,
technicky se nejedná o ”kysĺıkové rekonstrukce”, ale o ”kysĺıkem indukované re-
konstrukce povrchu Cu(110)”.
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Obrázek 4: Model struktury kysĺıkových rekonstrukćı a) c(6x2) a b) (2x1) na
povrchu Cu(110) [64].

Rozd́ıl STM zobrazeńı obou kysĺıkových rekonstrukćı je patrný na Obrázku 5.

Obrázek 5: STM obrázek povrchu Cu(110) po expozici kysĺıkem. V levé a horńı
části obrázku je rekonstrukce Oc(6x2), vpravo dole rekonstrukce O(2x1) [65].
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0.2 Ćıle práce

Tato práce si klade za ćıl źıskat informace o procesech r̊ustu tenkých vrstev
oxidu ceru na povrchu kovových monokrystal̊u. Navazuje na diplomovou a ba-
kalářskou práci autorky [65, 66], které se zabývaly studiem r̊ustu vrstev oxidu
ceru na povrchu Cu(110). Tento substrát je d́ıky své vysoké reaktivitě a schopnos-
ti snadno se fazetovat vhodným substrátem pro př́ıpravu členitých vrstev oxid̊u.
Ćılem této studie je předevš́ım nalezeńı postup̊u př́ıpravy, které povedou k źıskáńı
dobře uspořádané vrstvy oxidu ceru, která by byla zároveň vysoce katalyticky ak-
tivńı a poté prozkoumáńı jej́ıch fyzikálně-chemických vlastnost́ı (chemické složeńı,
pásová struktura, teplotńı stabilita, schopnost reverzibilńı oxidace-redukce, mor-
fologie).

Řešeńı předložené práce prob́ıhalo postupným plněńım několika d́ılč́ıch ćıl̊u:

1. Prostudováńı adsorpce kysĺıku na Cu(110) - určeńı parametr̊u expozice ky-
sĺıkem (tlak kysĺıku, velikost expozice, teplota substrátu) vedoućı ke vzniku jed-
notlivých kysĺıkových rekonstrukćı na Cu(110). Studium rozd́ıl̊u mezi kysĺıkovými
rekonstrukcemi, předevš́ım pásové struktury.

3. Studium vlivu depozice CeOx na morfologii substrátu - změny struktury
a elektronických vlastnost́ı substrátu vlivem př́ıtomnosti nadeponované vrstvy.

4. Studium vlivu strukturńıch změn substrátu na morfologii a elektronické
vlastnosti nadeponovaných vrstev oxidu ceru.

5. Př́ıprava epitaxńıch vrstev oxidu ceru v r̊uzných oxidačńıch stavech, od Ce0,
přes Ce3+ až po Ce4+. Studium jejich elektronové struktury a teplotńı stability.

6. Interakce vrstev CeOx s katalyticky zaj́ımavými kovy - např. platinou.
Studium změn fyzikálně-chemických vlastnost́ı vrstev oxidu ceru.
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1. Experimentálńı metody

1.1 Rentgenová fotoelektronová spektroskopie

(XPS)

Metoda, kterou fyzici označuj́ı jako Rentgenovou fotoelektrovou spektroskopii
(X-ray photoelectron spectroscopy - XPS) a chemici Elektronovou spektroskopii
pro chemickou analýzu (Spectroscopy for chemical analysis - ESCA), je v současné
době jedna z nejpouž́ıvaněǰśıch metod na chemickou analýzu povrch̊u. Jak už
sám název napov́ıdá, metoda XPS patř́ı mezi analytické metody založené na
principu fotoelektrického efektu. Dále se do této skupiny řad́ı např́ıklad Augerova
fotoelektronová spektroskopie - AES.

Kolem roku 1880 si H. Hertz všiml, že po exponováńı kovových kontakt̊u
zářeńım docháźı ke změnám jejich elektrického chováńı. V roce 1888 W. L. F. Hall-
wachs pozoroval ztrátu elektrického náboje u záporně nabitých zinkových desek
při jejich expozici UV zářeńım. Teprve v roce 1899 J. J. Thompson objevil suba-
tomárńı částice (elektrony), které tyto zinkové desky emituj́ı. Konečně v roce
1905 A. Einstein za použit́ı M. Planckova konceptu kvantováńı energie správně
vysvětlil všechna předchoźı pozorováńı - foton jako kvantum zářeńı předá všechnu
svou energii elektronu v atomu látky a dojde tak k jeho emisi. M. Planck i A. Eis-
tein obdrželi za svoje objevy Nobelovu cenu (r. 1918 a 1921) a umožnili pochopeńı
efektu fotoemise, základńıho principu metody XPS.

V roce 1914 Ch. G. Robinson a R. E. Rawlinson jako prvńı publikovali foto-
emisńı spektrum zlata. Kvalitńı vakuové systémy a homogenńı rentgenové zářeńı
nebyly v té době dostupné a tak se metoda XPS jako analytický aparát začala
použ́ıvat až v padesátých a šedesátých letech minulého stolet́ı, kdy se postupně
zformovala do podoby, jak ji známe dnes. Nejv́ıce se o rozvoj této metody zasloužil
K. Siegbahn, který se zabýval vývojem př́ıstrojového vybaveńı a také navrhl te-
oretický popis metody, tak, jak se použ́ıvá dodnes. Tento vědec dal také metodě
jej́ı jméno - Elektronová spektroskopie pro chemickou analýzu. Za sv̊uj př́ınos
dostal v roce 1981 Nobelovu cenu.

Standartńı experimentálńı uspořádáńı XPS je znázorněno na Obrázku 1.1.
Vzorek je umı́stěn v prostřed́ı vakua a exponován rentgenovým zářeńım o známé
energii. Dopadaj́ıćı fotony jsou pohlcovány elektrony v látce, ty pak vystupuj́ı
z atomu a pokud jsou atomy umı́stěny dostatečně bĺızko povrchu látky, tak i dále
do vakua. Emitované elektrony procházej́ı analyzátorem, kde jsou tř́ıděny elek-
trostatickým polem podle své kinetické energie a sb́ırány v detektoru. Výsledkem
je závislost intenzity proudu elektron̊u na jejich kinetické energii, tedy energetické
spektrum elektron̊u.

Při dopadu fotonu na zkoumaný vzorek nemuśı doj́ıt k žádné interakci s ato-
my látky nebo může být foton rozptýlen na atomových orbitalech a ztratit část
své energie (tzv. Compton̊uv jev) a nebo může interagovat s elektrony v látce
a předat jim celou svou energii, pak docháźı k fotoefektu. Rozlǐsuj́ı se dva dru-
hy fotoefektu - vnitřńı a vněǰśı. Vnitřńı fotoefekt se využ́ıvá např. u polovodič̊u,
kde uvolněné elektrony z̊ustávaj́ı v látce jako vodivostńı elektrony. Pokud fotony
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Obrázek 1.1: Experimentálńı uspořádáńı metody XPS [67].

předaj́ı elektron̊um dostatečnou energii, dojde k jejich emisi do vakua a k tzv.
vněǰśımu fotoefektu, který se poté využ́ıvá právě ve fotoelektronové spektroskopii.

Proces fotoemise je v nejjednodušš́ı formě popsán rovnićı:

EK = hν − EB, (1.1)

kde EK je kinetická energie emitovaného elektronu, hν energie dopadaj́ıćıho rent-
genového zářeńı a EB vazebná energie elektronu v atomu.

Aby mohl elektron vystoupit z pevné látky do vakua, muśı nav́ıc překonat
výstupńı práci. S jej́ım započteńım dostáváme pro kinetickou energii elektronu
vztah:

EK = hν − EB − φv, (1.2)

kde φv je výstupńı práce elektronu z daného materiálu.
Během měřeńı fotoelektronových spekter na emitovaný elektron nav́ıc p̊usob́ı

rozd́ıl potenciálu mezi vzorkem a analyzátorem, který elektron bud’ brzd́ı nebo
urychluje. Když budeme uvažovat vzorek vodivě spojený s analyzátorem a vazeb-
nou energii elektronu vztáhneme k Fermiho hladině, plat́ı pro měřenou kinetickou
energii elektronu:

EK = hν − EB − φa, (1.3)

kde φa je výstupńı práce analyzátoru.
Protože má každý prvek odlǐsnou elektronovou strukturu a tedy i odlǐsné ener-

gie orbitálńıch hladin, jsou vazebné energie elektron̊u pro každý prvek charakte-
ristické. Naměřeńım fotoelektronových spekter tak źıskáme soubor ṕık̊u, které
můžeme přǐradit jednotlivým elektronovým hladinám konkrétńıch prvk̊u - vizu-
alizováno na Obrázku 1.2. Spektra pro jednotlivé prvky jsou uvedena v atlasech
spekter - např. [68].

Podle Koopmansova teorému [69] je vazebná energie emitovaného elektronu
dána rozd́ılem energie atomu před emiśı elektronu (počátečńı stav atomu s n

10



Obrázek 1.2: Grafické znázorněńı energetických hladin atomu a odpov́ıdaj́ıćıho
XPS spektra [70].

elektrony) a po ńı (konečný stav atomu s n-1 elektrony):

EB = Ef (n− 1)− Ei(n), (1.4)

kde Ef je energie konečného a Ei počátečńıho stavu atomu.
Pokud nedocháźı po emisi elektronu ke změně v uspořádáńı ostatńıch elek-

tron̊u v atomu, můžeme vazebnou energii elektronu EB chápat jako jeho záporně
vzatou orbitálńı energii −εk. To je ale pouhé přibĺıžeńı, nebot’ během emise jedno-
ho elektronu zbývaj́ıćı elektrony v atomu reaguj́ı na vznik d́ıry na vnitřńı hladině
atomu přeuspořádáńım a st́ıněńım kladného náboje d́ıry. Energetická změna, ke
které t́ımto jevem dojde, se nazývá relaxačńı energie εR. Relaxace atomu po
emisi elektronu je efektem konečného stavu. Změnu energie dále zp̊usobuj́ı ko-
relačńı a relativistické efekty εcorr a εrel, které se d́ıky své malé velikosti často
zanedbávaj́ı. Když započ́ıtáme všechny výše zmı́něné efekty, plat́ı pro vazebnou
energii emitovaného elektronu vztah:

EB = −εk − εR − δεcorr − δεrel. (1.5)

Velikost relaxačńı energie je silně závislá na chemickém stavu látky. U che-
micky vázaného prvku se tak může měřená vazebná energie lǐsit až o několik elek-
tronvolt̊u (eV). Např. v kovech je oproti oxid̊um v́ıce volných elektron̊u, st́ıněńı
vzniklé d́ıry je tak efektivněǰśı a relaxačńı energie menš́ı.

Jako zdroj primárńıho zářeńı se nejčastěji použ́ıvá rentgenová lampa, která
umožňuje přeṕınat mezi dvěma anodami - hlińıkovou a hořč́ıkovou. U hlińıku
se využ́ıvá Kα přechodu o energii 1486,6 eV a u hořč́ıku Kα přechodu o energii
1253,6 eV.

Kromě hlavńıch liníı jednotlivých elektronových hladin se ve spektrech obje-
vuj́ı daľśı ṕıky. Př́ıkladem takových ṕık̊u jsou Augerovy elektrony, které vznikaj́ı
d́ıky Augerovu jevu - po emisi elektronu z atomu je vzniklá d́ıra během relaxa-
ce zaplněna elektronem z některé vyšš́ı energetické hladiny atomu. Energetický
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rozd́ıl těchto hladin je vyzářen ve formě fotonu, který je následně zachycen daľśım
elektronem v látce. Tento elektron poté opoušt́ı pevnou látku a je detekován.
Kinetická energie Augerových elektron̊u je nezávislá na primárńım zářeńı a je
tak možné je od fotoelektrických elektron̊u odlǐsit změnou energie primárńıho
zářeńı. Dále se ve spektrech objevuj́ı tzv. satelitńı linie. Tento jev nastává, pokud
má fotoemisńı konečný stav v́ıce možnost́ı realizace. Tyto konečné stavy maj́ı
r̊uzně efektivńı st́ıněńı d́ıry po emitovaném elektronu a docháźı tak k tomu, že
se stavy s méně efektivńım st́ıněńım d́ıry objevuj́ı ve spektrech s vyšš́ı vazebnou
energíı. Daľśı ṕıky souviśı se zdrojem primárńıho zářeńı. Pokud neńı použit mo-
nochromátor obsahuje rentgenové zářeńı kromě hlavńı linie ještě vedleǰśı emisńı
čáry materiálu anody, př́ıpadně se mohou objevovat emisńı čáry nečistot na anodě
nebo na tenkém kovovém okénku odděluj́ıćım prostor rentgenové lampy od měřićı
komory. Tak vznikaj́ı tzv. rentgenové satelity. Daľśım jevem, který je v XPS spek-
trech patrný je štěpeńı hladin p, d a f na dublety vlivem spin-orbitálńı interakce.
Daľśı ṕıky, které se mohou objevit ve spektrech souviśı s r̊uznými charakteris-
tickými ztrátovými procesy - např. excitaćı nebo ionizaćı valenčńıho pásu.

Metodu XPS je možné použ́ı nejenom pro kvalitativńı analýzu (složeńı zkou-
maného vzorku), ale také pro analýzu kvantitativńı (procentuálńı zastoupeńı
daného prvku ve vzorku). Naměřená plocha ṕıku daného prvku totiž př́ımo záviśı
na jeho množstv́ı na vzorku. Pro plochu I ṕıku j chemického prvku i dle [71]
plat́ı:

Iij = KT (EK)Lij(γ)σij

∫
ni(z)e−z/λ(EK)cosΘdz, (1.6)

kde K je př́ıstrojová konstanta, T (EK) je transmisńı funkce analyzátoru, Lij(γ)
faktor úhlové asymetrie a σij fotoionizačńı účinný pr̊uřez orbitalu j prvku i, z je
vzdálenost od povrchu, λ(EK) neelastická středńı volná dráha a Θ je úhel mezi
směrem vystupuj́ıćıho elektronu a normálou k povrchu.

Vztah 1.6 předpokládá, že se jedná o homogenńı vzorek. Běžně se ale při studiu
modelových systémů pracuje s monokrystaly, kde se vlivem difrakce vystupuj́ıćıch
elektron̊u projev́ı silná závislost intenzity elektronového proudu na prostorovém
úhlu. Nepřesnost použit́ı této rovnice je potom v deśıtkách procent.

K určeńı poměru jednotlivých prvk̊u ve vzorku se použ́ıvá rovnice [68]:

Ci =
ni∑
na

=
Ii/Si∑
Ia/Sa

, (1.7)

kde Ci je procentuálńı zastoupeńı prvku i ve vzorku, ni je koncentrace daného
prvku ve vzorku, Ii naměřená plocha charakteristického ṕıku a Si tzv. citli-
vostńı faktor prvku i.

∑
a započ́ıtává př́ıspěvky všech daľśıch prvk̊u a v mate-

riálu. Citlivostńı faktory jsou pro jednotlivé orbitaly daných prvk̊u tabelovány -
viz. např. [68].

Rentgenové zářeńı s energíı kolem 1000 eV proniká do vzorku do hloubky až
1000 nm. Naproti tomu elektrony, které opouštěj́ı vzorek, vystupuj́ı z hloubky
kolem jednotek nm. Informačńı hloubka metody XPS je tedy dána neelastickou
středńı volnou dráhou emitovaných elektron̊u. Závislost středńı volné dráhy elek-
tron̊u na jejich kinetické energii je popsána tzv. univerzálńı křivkou středńı volné
dráhy elektron̊u - viz. Obrázek 1.3.
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Obrázek 1.3: Závislost neelastické středńı volné dráhy elektron̊u na jejich kinetické
energii [72].

Velikost středńı volné dráhy elektronu v závislosti na kinetické energii elek-
tronu lze pro jednotlivé prvky vypoč́ıtat podle vztahu [73]:

λ =
538

EK
2 + 0, 41

√
aEK , (1.8)

kde λ je středńı volná dráha, EK kinetická energie uvedená v eV a a tloušt’ka
monovrstvy v nm.

Pro anorganické sloučeniny je středńı volná dráha elektron̊u dána vztahem:

λ =
2170

EK
2 + 0, 72

√
aEK . (1.9)

Jak je vidět na Obrázku 1.4, informačńı hloubku můžeme měnit změnou úhlu,
pod kterým detekujeme vystupuj́ıćı elektrony - č́ım větš́ı je úhel Θ od kolmice
k povrchu vzorku, t́ım je oblast, ze které vystupuj́ı detekované elektrony menš́ı
a bĺıže k povrchu vzorku. Metoda XPS takto umožňuje provádět hloubkové pro-
filováńı vzorku. Je ovšem třeba brát v úvahu vliv difrakce na monokrystalických
vzorćıch.

Pokud uvažujeme ideálńı homogenńı spojitou vrstvu jednoho materiálu při-
pravenou na substrátu druhého materiálu a zanedbáme vzájemné promı́cháváńı,
je možné ze spekter XPS výpoč́ıtat tloušt’ku d nadeponované vrstvy [74]:

d = λ cosΘ ln
I0

I
(1.10)

kde d je tloušt’ka vrstvy, λ neelastická středńı volná dráha elektronu, Θ úhel mezi
směrem detekce elektron̊u a normálou k povrchu, I0 plocha ṕıku substrátu v XPS
spektru před depozićı vrstvy a I po depozici.
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Obrázek 1.4: Grafické znázorněńı závislosti informačńı hloubky metody XPS na
úhlu detekce emitovaných elektron̊u [71].
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1.2 Difrakce ńızkoenergetických elektron̊u

(LEED)

Metoda difrakce ńızkoenergetických elektron̊u (Low energy electron diffraction
- LEED) je jednou z metod využ́ıvaj́ıćıch principu difrakce elektromagnetické vlny
na krystalech. Daľśı metody, které jsou založeny na tomto jevu, jsou např. difrakce
vysokoenergetických elektron̊u (RHEED) nebo rentgenová difrakce (XRD).

V roce 1897 J. J. Thompson objevil částicový charakter elektronu. V roce 1912
M. von Laue poprvé pozoroval jev difrakce na krystalu při jeho ozářeńı rentge-
novým zářeńım. Existenci elektronové difrakce jako d̊usledek vlnové mechaniky
předpověděl v roce 1924 vévoda L. V. P. R. de Broglie. Jeho teoretická práce
navazovala na teorii A. Einsteina z roku 1908, která se zabývala korpuskulárně-
vlnovým (částicově-vlnovým) dualismem fotonu, a rozš́ı̌ril ji na všechny známé
částice. Tento fyzik byl za své objevy vyznamenán v roce 1929 Nobelovou cenou.
De Broglie postuloval, že každá částice s momentem hybnosti p, pokud je na ni
nahĺıženo jako na vlnu, má vlnovou délku [72]:

λ =
h

p
=

h

mv
, (1.11)

kde konstanta h, dnes nazývaná Planckova konstanta, má hodnotu 6, 626·10−34Js,
m je hmotnost a v rychlost částice. Pro vlnový vektor k částice plat́ı vztah [75]:

k =
2π

λ
. (1.12)

Pokud je použito elektron̊u s kinetickou energíı kolem 100 eV, je dle Vztahu
1.11 jejich vlnová délka přibližně 1 Å. Vzhledem k tomu, že vlny mohou difrak-
tovat na objektech, jejichž rozměry jsou stejného řádu jako je jejich vlnová délka,
mohou být elektrony použity k difrakci na krystalech, kde jsou meziatomové
vzdálenosti v řádu Å.

Prvńı experimentálńı pozorováńı LEED difraktogramu a potvrzeńı de Broglie-
ho hypotézy se podařilo v roce 1925 C. Davissonovi a L. Germerovi během jejich
experimentu s rekrystalizováńım polykrystalického niklu na mikrofazety s orien-
taćı (111). Poté byla metoda LEED na několik deśıtek let téměř zapomenuta,
nebot’ nebyla k dispozici vhodná vakuová technika. Teprve v 60. letech minulého
stolet́ı došlo k jej́ımu znovuzrozeńı. Vakuová technika v té době dosáhla takové
úrovně, že bylo možné dosáhnout ve vakuových komorách ultravysokého vakua
(< 10−7 Pa). Pro vizualizaci difrakčńıch stop se začalo použ́ıvat fluorescenčńı
st́ıńıtko. Během několika málo let se stala metoda LEED jednou z nejčastěji
použ́ıvaných metod povrchové fyziky k určováńı povrchové struktury.

Grafické znázorněńı experimentálńıho uspořádáńı metody LEED je na Obrázku
1.5 [76]. Na povrch zkoumaného vzorku dopadá svazek elektron̊u s energíı v řádu
deśıtek až stovek elektronvolt̊u (eV). Elektrony dopadaj́ı na vzorek kolmo k po-
vrchu a pokud je vzorek krystalický, docháźı k difrakci. Difraktované elektrony
procházej́ı systémem mř́ıžek a poté dopadaj́ı na fluorescenčńı st́ıńıtko, kde se ob-
jevuje difraktogram, který je možné pozorovat př́ımo okem nebo pomoćı kamery.
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Obrázek 1.5: Experimentálńı uspořádáńı metody LEED [76].

Jako zdroj elektron̊u se použ́ıvá elektronové dělo, kde jsou elektrony emi-
továny ze žhaveného wolframového vlákna a urychlovány napět́ım typicky v řádu
deśıtek až stovek V. Elektrony jsou poté fokusovány systémem elektronových
čoček do elektronového svazku s pr̊uměrem 0,1 - 0,5 mm. Po difrakci elektro-
ny procháźı systémem tř́ı hemisférických mř́ıžek. Prostředńı mř́ıžka (napět́ı 0 -
500 V) odfiltrovává neelasticky odražené elektrony, mř́ıžka nejbĺıže ke vzorku
zamezuje elektrickému poli prostředńı mř́ıžky pronikáńı do prostoru vzorku a po-
sledńı mř́ıžka urychluje elektrony na energie potřebné k vyvoláńı fosforescence
na st́ıńıtku (1 - 5 keV). Někdy bývá pole prostředńı mř́ıžky realizováno dvěma
mř́ıžkami kv̊uli zlepšeńı homogenity.

Metoda LEED je vysoce povrchově citlivá. Jak je vidět na Obrázku 1.3, elek-
trony s energíı 20 - 200 eV maj́ı, nezávisle na materiálu, kterým procházej́ı,
středńı volnou dráhu 5 - 10 Å, což odpov́ıdá pr̊uniku do 1 - 3 monovrstev vzorku.
Je to dáno vysokým účinným pr̊uřezem interakce ńızkoenergetických elektron̊u
s pevnou látkou, kdy docháźı ke ztrátám kinetické energie elektronu vlivem ne-
elastického rozptylu - např. plasmonovou a fononovou excitaćı nebo elektron-
elektronovou interakćı.

Dle kinetické teorie difrakce je úhel pod kterým docháźı k difrakci, dán vzta-
hem [71]:

sin θ =
nλ

a
≈ n

a

√
150

EK
, (1.13)

kde λ je vlnová délka elektron̊u, n celé č́ıslo - tzv. řád difrakce, a mř́ıžková kon-
stanta a EK kinetická energie elektron̊u.

Difrakčńı obrazce źıskané metodou LEED jsou zobrazeńım rozptylových cen-
ter krystalu do reciprokého prostoru. Reciproký prostor můžeme chápat jako Fou-
rierovu transformaci reálného prostoru. Je to abstraktńı prostorová konstrukce,
kde jsou translačńı vektory ~a, ~b a ~c př́ımé mř́ıže nahrazeny translačńımi vektory
~a∗, ~b∗ a ~c∗ reciproké mř́ıže, které jsou svázány vztahy:

~a∗ =
2π · (~b× ~c)
~a · (~b× ~c)

; ~b∗ =
2π · (~c× ~a)

~b · (~c× ~a)
; ~c∗ =

2π · (~a×~b)
~c · (~a×~b)

. (1.14)
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Mezirovinná vzdálenost je v reciprokém prostoru nahrazena vektorem reci-
proké mř́ıže ~Ghkl, který je kolmý k rovině s indexy (hkl) a plat́ı pro něj:

~Ghkl = h~a∗ + k~b∗ + l~c∗ (1.15)

a

| ~Ghkl |=
1

dhkl
, (1.16)

kde dhkl je mezirovinná vzdálenost rovin s indexy (hkl).
Pokud označ́ıme vlnový vektor dopadaj́ıćıch elektron̊u k0 = 2π/λ0 a roz-

ptýlených elektron̊u k = 2π/λ, potom docháźı ke konstruktivńı interferenci v mı́stě,
kde je splněna Laueho podmı́nka [72]:

| ~Ghkl |= k − k0. (1.17)

Vzhledem k tomu, že metoda LEED je vysoce povrchová, lze chápat krys-
tal jako dvourozměrný periodický systém a LEED obrazce jako náhled do 2D
reciprokého prostoru. Vztahy 1.14 se potom zredukuj́ı na:

~a∗ =
2π

~a
; ~b∗ =

2π

~b
. (1.18)

Laueho difrakčńı podmı́nka (Vztah 1.17) se pro př́ıpad 2D prostoru znázorňuje
pomoćı tzv. Ewaldovy sféry - viz. Obrázek 1.6. Poloměr Ewaldovy sféry je dán
velikost́ı vlnového vektoru difraktovaného elektronu a jej́ı střed je umı́stěn v jed-
nom z bod̊u reciprokého prostoru. V mı́stě, kde Ewaldova sféra prot́ıná body re-
ciprokého prostoru, jsou splněny Laueho difrakčńı podmı́nky a docháźı ke vzniku
difrakčńıch stop. Protože je ale při dvourozměrném přibĺıžeńı vzdálenost atomů
ve směru kolmo k povrchu nekonečná, je odpov́ıdaj́ıćı rozměr po transformaci do
reciprokého prostoru nekonečně malý a mı́sto vytvořeńı reciprokých bod̊u dojde
ke vzniku reciprokých čar. Difrakčńı maxima jsou potom naměřena v mı́stech, kde
Ewaldova sféra prot́ıná tyto čáry. Se zvyšuj́ıćı se energíı primárńıch elektron̊u se
zvětšuje velikost Ewaldovy sféry a t́ım i množstv́ı difrakčńıch stop pozorovaných
na st́ıńıtku.

Obrázek 1.6: Konstrukce 2D Ewaldovy sféry. Pr̊useč́ıky Ewaldovy sféry a reci-
prokých čar určuj́ı pozice difrakčńıch maxim [77].
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Ukázky transformace reálné mř́ıže do reciprokého prostoru pro př́ıpad dvou-
rozměrného prostoru jsou uvedeny na Obrázku 1.7.

Obrázek 1.7: Ukázka transformace reálné krystalové mř́ıže (levý sloupec) do re-
ciprokého prostoru (pravý sloupec). Odshora dol̊u roviny (100), (110) a (111)
prosté plošně centrované kubické krystalové mř́ıže. Modře jsou znázorněny trans-
lačńı vektory reálné a červeně reciproké mř́ıže [75].

Jednoduché difrakčńı obrazce je možné analyzovat pouhým použit́ım transfor-
mačńıch vztah̊u mezi reciprokým a reálným prostorem (viz. Vztahy 1.18). Často
se ale na povrchu zkoumaného vzorku nacházej́ı rekonstrukce nebo složité super-
struktury a analýza difraktogramů je složitá. Potom je užitečné použ́ıt některý
z programů, které umožňuj́ı vytvářeńı model̊u reálné mř́ıže s následným náhledem
na reciprokou mř́ıž - např. LEEDpat [78]. Poté už se jen model upravuje do té
doby, dokud neńı shoda mezi reciprokou mř́ıž́ı danou modelem a naměřeným
difraktogramem dostatečně přesná. T́ımto zp̊usobem dostáváme informaci o sy-
metrii povrchu zkoumaného vzorku.

Metoda LEED nicméně umožňuje měřeńı v několika r̊uzných módech. Kromě
zachyceńı celého difrakčńıho obrazce je často použ́ıvána také k měřeńı závislosti
intenzity jednotlivých difrakčńıch stop na energii primárńıch elektron̊u (metoda
I-V-LEED [79]), kde se potom analyzuj́ı tzv. I-V křivky, nebo k měřeńı úhlových
profil̊u, které lze provádět posouváńım detektoru nebo nakláněńım vzorku. Ty-
to módy už jsou značně složité a k analýze naměřených dat je nutné použ́ıt
poč́ıtačové modelováńı. K teoretickému popisu se použ́ıvá dynamická teorie difrak-
ce a mnohonásobný rozptyl. Tyto módy LEEDu nám nicméně mohou dát velké
množstv́ı informaćı o zkoumaném vzorku - kromě struktury povrchu můžeme
źıskat informace o struktuře hlubš́ıch rovin, jejich složeńı, př́ıtomnosti nečistot
a adsorbát̊u, povrchové hrubosti, velikosti teras a schod̊u na povrchu.
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1.3 Ultrafialová fotoelektronová spektroskopie

(UPS)

Metoda ultrafialové fotoelektronové spektroskopie (Ultraviolet photoelectron
spectroscopy - UPS) je daľśı z metod využ́ıvaj́ıćıch jevu fotoemise. Jako samo-
statná metoda byla vyvinuta v letech 1962 - 1967 z rentgenové fotoelektronové
spektroskopie (XPS) fyzikálńım chemikem D. W. Turnerem [80]. Původně měla
sloužit ke studiu fotoelektronových spekter molekul v plynné fázi, rychle se ale
stala populárńı i ve fyzice pevných látek a již v roce 1967 byl vyroben prvńı
komerčńı UPS spektrometr.

Experimentálńı uspořádáńı metody UPS je stejné jako u metody XPS (viz.
Obrázek 1.1), jediným rozd́ılem je zdroj primárńıho zářeńı. Zat́ımco metoda XPS
využ́ıvá rentgenového zářeńı, v metodě UPS se použ́ıvá ultrafialové zářeńı jehož
zdrojem je UV lampa, ve které je zapálený výboj inertńıho plynu (helium, neon
nebo argon). Nejčastěji se použ́ıvá heliový výboj, kde se jako zdroj primárńıho
zářeńı využ́ıvaj́ı čáry He I a He II. Čára He I je emitovaná neutrálńım atomem
helia, má energii 21,2 eV a pološ́ı̌rka čáry je 3 meV. Čára He II, produkovaná io-
nizovaným atomem helia, má energii 40,8 eV a přirozenou pološ́ı̌rku čáry 17 meV
[81]. Ačkoli se ve výboji vždy vyskutuj́ı obě čáry současně, lze tlakem helia ve
výboji ladit intenzitu jednotlivých př́ıspěvk̊u vždy ve prospěch jednoho z nich.
Při tlaćıch 10 - 50 Pa má největš́ı účinný pr̊uřez čára He I, při tlaćıch 0,5 - 0,8 Pa
zase čára He II. Někdy je obt́ıžné zapálit výboj při tak ńızkých tlaćıch, proto se
postupně snižuje tlak helia ve výboji a pozoruje se jeho barva. Ve chv́ıli, kdy se
změńı z žluto-r̊užové na modro-zelenou, zač́ıná ve výboji převažovat složka He II.
Jako zdroj primárńıho zářeńı je také možné použ́ıt synchrotronové zářeńı (ener-
gie do 100 eV), kde odpadá problém se stabilitou heliového výboje a je možné
libovolně ladit energii dopadaj́ıćıho zářeńı.

Nı́zká energie použitého zářeńı zp̊usobuje, že docháźı k emisi elektron̊u pouze
z vněǰśıch energetických hladin - porovnáńı s metodou XPS viz. Obrázek 1.8.
Ve srovnáńı s XPS metoda UPS umožňuje mnohem kvalitněǰśı změřeńı spektra
v oblasti ńızkých vazebných energíı, což je dáno t́ım, že elektrony maj́ı pro ńızké
energie primárńıho zářeńı vysoký účinný pr̊uřez fotoemise.

Obrázek 1.8: Grafické znázorněńı rozd́ılu mezi metodami XPS a UPS [82].
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Metoda UPS je velmi citlivá na změny ve valenčńım pásu a lze ji dobře použ́ıt
k měřeńı hustoty stav̊u v okoĺı Fermiho meze. Použ́ıvá se ke studiu reaktivity
povrchu, povrchové katalýzy a adsorpćı, dále umožňuje studium změny vodivosti
materiálu vzorku, slitin kov̊u a koroze. Metoda se také použ́ıvá k určeńı výstupńı
práce materiál̊u. Dı́ky tomu, že metoda UPS umožňuje zachyceńı vibračńı struk-
tury energetických hladin, je také často použ́ıvána v oblasti chemie k identifikaci
molekul, at’ už v plynné fázi nebo adsorbovaných na povrchu. Pro řadu molekul
existuj́ı databáze jejich charakteristických pás̊u - např. databáze NIST [83]. Pro
složitěǰśı a méně časté molekuly je třeba využ́ıt poč́ıtačové modely využ́ıvaj́ıćı
teorii molekulových orbital̊u [84].

Oproti metodě XPS má UPS větš́ı povrchovou citlivost. Je to dáno kinetickou
energíı emitovaných elektron̊u v rozmeźı 20 - 40 eV, které maj́ı středńı volnou
dráhu 5 - 7 Å (viz. Obrázek 1.3). Informačńı hloubka je tedy zhruba 2 monovrstvy.

Pokud je k dispozici zdroj primárńıho zářeńı s laditelnou energíı, je možné
využ́ıt rozd́ılné závislosti účinného pr̊uřezu na energii dopadaj́ıćıho zářeńı pro jed-
notlivé atomové (nebo molekulové) orbitaly a použit́ım vhodné energie primárńıho
zářeńı zvýraznit jeden zvolený orbital. Např. když je zdrojem zářeńı heliová
výbojka, můžeme využ́ıt dvě r̊uzné energie primárńıho zářeńı. Při použit́ı čáry
He I dojde ke zvýrazněńı p-orbital̊u, oproti tomu emise z s-orbital̊u je potlačena.
Když je použita čára He II, maj́ı největš́ı pravděpodobnost excitace d-orbitaly.

Obdobně jako u metody XPS, i v př́ıpadě UPS se ve spektru kromě hlavńıch
ṕık̊u objevuj́ı ještě daľśı ṕıky, tzv. satelity, které jsou dané nemonochromatičnost́ı
primárńıho zářeńı. Čára He I ve skutečnosti obsahuje 3 složky - Iα, Iβ a Iγ. Čára
He Iα je hlavńı čarou a daľśı dvě zp̊usobuj́ı vznik satelit̊u, jejich relativńı intenzita
vztažená k hlavńı čáře je 1,5% a 0,5% a posuv v energii oproti hlavńı čáře je +1,87
a +2,52 eV. Obdobně čára He II obsahuje 2 složky - IIα a IIβ, kde je relativńı
intenzita satelitu IIβ 10% hlavńı linie a posuv v energii je +7,56 eV [81].

UPS spektra uvedená v této práci jsou źıskaná použit́ım He I čáry s energíı
21,2 eV.
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1.4 Úhlově rozlǐsená ultrafialová

fotoelektronová spektroskopie (ARUPS)

Úhlově rozlǐsená ultrafialová fotoelektronová spektroskopie (Angle-resolved
ultraviolet photoelectron spectroscopy - ARUPS) je jednou z metod, které využ́ı-
vaj́ı úhlové závislosti vystupuj́ıćıch fotoelektron̊u k mapováńı elektronové struk-
tury vzorku. Daľśım př́ıkladem může být úhlově rozlǐsená fotoelektronová spek-
troskopie, která použ́ıvá jako zdroj primárńıch foton̊u laditelné synchrotronové
zářeńı. Metoda ARUPS vycháźı z metody UPS, kde docháźı k detekci fotoelek-
tron̊u emitovaných po dopadu ultrafialového zářeńı na vzorek. Experimentálńı
uspořádáńı metody je stejné jako u metody UPS (nebo XPS) - viz. Obrázek
1.1. Nav́ıc je ale umožněna změna polárńıho úhlu Θ a azimutálńıho úhlu Φ, pod
kterými jsou detekovány elektrony t́ım, že docháźı k rotaci analyzátoru nebo vzor-
ku, který je připevněn na otáčivý držák. Definice úhl̊u je znázorněna na Obrázku
1.9. Rozsah polárńıho úhlu je od − 90 do 90◦, ale prakticky nemá, kv̊uli malé
intenzitě detekovaných elektron̊u při velkých úhlech, smysl použ́ıvat větš́ı rozpět́ı
než ± 70◦. Azimutálńı úhel je možné měnit v rozmeźı 0 - 360◦. Vzhledem k sy-
metrii krystalu ale často stač́ı mnohem menš́ı rozsah - nejčastěji 90 nebo 180◦.

Obrázek 1.9: Definice úhl̊u otáčeńı vzorku [85].

Princip fotoemise elektronu může být popsát dvěma r̊uznými teoriemi (grafic-
ky znázorněno na Obrázku 1.10). Prvńı z nich, jednodušš́ı pro základńı pochopeńı
fotoefektu, je tř́ıkrokový model fotoemise. Zde je fotoemise chápána jako tři sa-
mostatné za sebou jdoućı jevy - excitace elektronu z počátečńıho do konečného
stavu źıskáńım energie dopadaj́ıćıho fotonu, transport elektronu k povrchu látky
a výstup elektronu do vakua překonáńım výstupńı práce. Vazebná energie emito-
vaného fotoelektronu je pak popsána Vztahy 1.1 - 1.5.
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Obrázek 1.10: Grafické znázorněńı tř́ı- a jednokrokového modelu fotoemise [86].

Naproti tomu jednokrokový model fotoemise popisuje optický přechod elektro-
nu z počátečńıho do koncového stavu pomoćı v́ıcečásticové vlnové funkce a povrch
krystalu chápe jako okrajovou podmı́nku pro tuto vlnovou funkci. Z této teorie
potom vyplývá, že pravděpodobnost přechodu z počátečńıho do koncového stavu
elektronu, tedy pravděpodobnost fotoemise, je daná tzv. Fermiho zlatým pravi-
dlem:

wfi =
2π

h̄
| 〈ΨN

f | Hint | ΨN
i 〉 |2 δ(EN

f − EN
i − hν), (1.19)

kde ΨN
f a ΨN

i jsou vlnové funkce koncového a počátečńıho stavu systému N elek-
tron̊u, Hint Hamiltonián, EN

f a EN
i energie koncového a počátečńıho stavu atomu

s N elektrony a hν energie primárńıho zářeńı.
Nav́ıc muśı být při fotoemisi splněny zákony zachováńı energie a hybnosti:

EN
f − EN

i = hν (1.20)

a

kNf − kNi = khν , (1.21)

kde kNf a kNi jsou vlnové vektory koncového a počátečńıho stavu systému
N elektron̊u.

Pro jednotlivé složky vlnového vektoru emitovaného elektronu plat́ı:

kx =
1

h̄

√
2mEK sin Θ cos Φ, (1.22)

ky =
1

h̄

√
2mEK sin Θ sin Φ, (1.23)
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kz =
1

h̄

√
2mEK cos Θ, (1.24)

kde EK je kinetická energie emitovaného elektronu a úhly Θ a Φ polárńı
a azimutálńı úhel, pod kterými jsou detekovány emitované elektrony.

Pokud je použito monochromatické primárńı zářeńı a jako vzorek monokrys-
tal, pomoćı Vztah̊u 1.22 - 1.24 je ze znalosti kinetické energie elektronu a pro-
storového úhlu, pod kterým prob́ıhá detekce, umožněno vcelku jednoduše źıskat
informaci o vlnovém vektoru emitovaného elektronu ve vakuu. Měřeńım ener-
getického spektra emitovaných elektron̊u v závislosti na prostorovém uhlu tak
źıskáme elektronovou strukturu vzorku v k-prostoru (reciprokém prostoru). Je
však nutno si uvědomit, že naměřená data dávaj́ı informaci o stavu emitovaného
elektronu po jeho výstupu do vakua a nikoli o jeho stavu př́ımo v pevné látce.
Źıskat závislost E(k) pro elektron v pevné látce neńı jednoduché a pro přesné
určeńı by bylo třeba použ́ıt poč́ıtačové modely a výpočty.

Metoda ARUPS dává stejně jako metoda UPS vysoce povrchovou informaci
o elektronové struktuře zkoumaného materiálu, umožňuje ale nav́ıc studium jej́ı
prostorové závislosti, předevš́ım geometrii energetických pás̊u v okoĺı Fermiho
meze.

Existuje v́ıce postup̊u, jak je možné metodou ARUPS źıskat disperzńı závislost.
Jednou z možnost́ı je měřeńı úhlového rozděleńı fotoelektron̊u (tzv. Photoelectron
Angular Distribution - PAD), kde se měř́ı závislost intenzity fotoelektron̊u na
emisńıch úhlech - nejčastěji na polárńım úhlu při zachováńı konstantńı hodnoty
azimutálńıho úhlu. Azimutálńı úhly se v tomto př́ıpadě voĺı tak, aby se spektra
měřila ve význačných krystalografických směrech. Ukázka spektra je uvedena na
Obrázku 1.11.

Obrázek 1.11: Ukázka ARUPS spektra krystalu niklu s povrchovou rovinou (111).
Měřeńı bylo provedeno pro Φ v intervalu ± 80◦ při Θ = 45◦ [87]

.

Daľśı možnost́ı je měřeńı plochy konstantńı energie, kdy je měřena závislost in-
tenzity elektron̊u s danou konstantńı energíı jak na polárńım, tak i na azimutálńım
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úhlu. Nejčastěji se měř́ı tzv. Fermiho plocha, tedy úhlová závislost fotoelektron̊u
s nulovou vazebnou energíı. Ukázka Fermiho plochy je uvedena na Obrázku 1.12.

Obrázek 1.12: Fermiho plocha supravodiče Bi-2201 dopovaného měd́ı [88].

Dále je možné měřit závislost intenzity fotoelektron̊u na energii primárńıho
zářeńı s t́ım, že je během měřeńı zachován konstantńı prostorový úhel. Tento
měřićı mód je možné použ́ıt pouze pokud je k dispozici zdroj primárńıho zářeńı
s laditelnou vlnovou délkou (synchrotronové zářeńı). Ukázka naměřené závislosti
je uvedena na Obrázku 1.13.

Obrázek 1.13: Ukázka normálové emise měřené na vzorku LiFeAs ve směru Γ-Z
při teplotě 23 K [89].

Metoda ARUPS dává informaci o geometrii pásové struktury zkoumaného
materiálu a umožňuje tak zjistit např. efektivńı hmotnost elektron̊u v pásech
a jejich rychlost.

Výsledkem měřeńı metodou ARUPS je elektronová struktura vzorku v reci-
prokém prostoru. Pro správnou interpretaci naměřených dat je třeba této prosto-
rové konstrukci porozumět. Základńı popis reciprokého prostoru je uveden v části,
kde je popsána metoda LEED (Kapitola 1.2).
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Primitivńı mř́ıži v reálném prostoru odpov́ıdá v reciprokém prostoru tzv. Bri-
llouinova zóna. Ukázka prvńı Brillouinovy zóny kubické plošně centované (FCC)
mř́ıže je uvedena na Obrázku 1.14 (v obrázku je vyznačena rovina (110), jej́ıž stu-
dium je součást́ı této práce). Brillouinovu zónu je možno chápat jako mnohostěn
v reciprokém prostoru na jehož plochách docháźı při pohybu elektronu v krystalu
k energetickým skok̊um.

Obrázek 1.14: Prvńı Brillouinova zóna kubické plošně centrované (FCC) mř́ıže
s vyznačenými význačnými body reciproké mř́ıže (červeně) a rovinou (110)
(modře) [90].

V reciprokém prostoru je projekce všech obsazených objemových pás̊u elek-
tron̊u s nulovou vazebnou energíı nazývána Fermiho plocha. Jej́ı znalost je potřeb-
ná k určeńı závislosti dovolených a zakázaných pás̊u na směru pohybu elektronu
v krystalu. V mı́stech, kde se na Fermiho ploše nacházej́ı ”hrdla”, je zakázaný
pás. U kov̊u se mohou v těchto mı́stech vyskytovat povrchové vodivostńı pásy,
které zmenšuj́ı š́ı̌rku zakázaného pásu v daném směru. Ukázka Fermiho plochy
kubické plošně centované (FCC) mř́ıže je uvedena na Obrázku 1.15.

Obrázek 1.15: Model Fermiho plochy mědi [91].

Pokud se při měřeńı ARUPS spekter zvoĺı jeden z úhl̊u konstantńı a proměřuje
se závislost intezity fotoelektron̊u na druhém z úhl̊u, prob́ıhá mapováńı 2D oblas-
ti reciprokého prostoru, která je řezem 3D reciprokého prostoru ve směru daného
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úhlem s konstantńı hodnotou. Řez Brillouinovými zónami mědi ve dvou r̊uzných
směrech [1-10] a [001] je ukázán na Obrázku 1.16. Energie použitého primárńıho
zářeńı udává oblast reciprokého prostoru, ve které se během měřeńı disperzńı
závislosti můžeme při změně polárńıho úhlu pohybovat. Touto oblast́ı je kružnice
se středem v počátku prvńı Brillouinovy zóny a poloměrem k, daným Vztahem
1.12. Tato kružnice je pro energii čáry He I (21,2 eV) vyznačena v Obrázku
1.16 zeleně. Jak je zřejmé, energie použitého primárńıho zářeńı vymezuje oblast
reciprokého prostoru, kterou je možné metodou ARUPS proměřit. Vzniká tak
problém při porovnáváńı naměřených dat s modely pásové struktury. Během mo-
delováńı se typicky uvažuje pohyb z jednoho význačného bodu Brillouinovy zóny
do druhého po př́ımce. Jak již bylo řečeno výše, při použit́ı konstatńı energie
primárńıho zářeńı prob́ıhá pohyb v reciprokém prostoru po kružnici a omezený
poloměr kružnice zp̊usobuje, že některé význačné body Brillouinových zón nejsou
experimentálně v̊ubec dosažitelné.

Obrázek 1.16: Řez Brillouinovými zónami monokrystalu mědi ve směrech [1-10]
a [001] s vyznačenými význačnými body Brillouinovy zóny a povrchových stavem
Cu(110) (červeně). Kružnice měřitelných bod̊u v reciprokém prostou daná energíı
primárńıho zářeńı (čára He I) je vyznačena zeleně.
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1.5 Mikroskopie ńızkoenergetických elektron̊u

(LEEM)

Mikroskopie ńızkoenergetických elektron̊u (Low-energy electron microscopy -
LEEM) je analytická metoda použ́ıvaná ke studiu vlastnost́ı povrch̊u pevných
látek. Byla navržena již v roce 1962 E. Bauerem, který na jej́ım vývoji daľśıch
23 let pracoval společně s W. Teliepsem. V roce 1985 se jim poprvé podařilo źıskat
LEEM obraz povrchu - rekonstrukci (7x7) povrchu Si(111) [92, 93].

Metoda LEEM využ́ıvá elasticky zpětně odražené elektrony a je založena na
difrakčńım kontrastu. Je to metoda vysoce povrchová, umožňuje źıskat obraz
čistého povrchu, pozorovat interakce povrchu s atomy a vznik tenkých vrstev na
vzorku. Typické uspořádáńı metody LEEM je ukázáno na Obrázku 1.17.

Obrázek 1.17: Zjednodušené schéma uspořádáńı metody LEEM [94].

Zdrojem elektron̊u je elektronové dělo, kde jsou emitovány vysokoenergetické
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elektrony s energiemi typicky 5-20 keV. Tyto elektrony jsou vytrhávány z hrotu
elektrickým polem. Poté jsou fokusovány systémem elektromagnetických čoček,
dále jsou magnetickým polem odchýleny o 60 nebo 90◦ (v závislosti na symet-
rii aparatury) a přivedeny na systém objektových čoček umı́stěných v bĺızkosti
vzorku, kde docháźı ke zpomaleńı elektron̊u na energie v rozmeźı 0-100 eV. Elek-
trony se v závislosti na své energii bud’ elasticky odrážej́ı v těsné bĺızkosti vzorku
nebo na něj dopadaj́ı a rozptyluj́ı se. Poté procházej́ı opět objektovými čočkami,
které je urychluj́ı a jsou magnetickým polem odchýleny do projektorových čoček
(opačný směr než v jakém je umı́stěno elektronové dělo). Potom už docháźı k sa-
motné detekci elektron̊u, která prob́ıhá v závislosti na použitém měřićım módu
r̊uznými zp̊usoby [95].

Prvńı z možných použit́ı aparatury LEEM je tzv. MEM (Mirror electron
microscopy), kde je na vzorek přivedeno takové napět́ı, že docháźı k odrazu elek-
tronového svazku ještě před vzorkem. Elektrony se ale přibližuj́ı dostatečně bĺızko
ke vzorku na to, aby byly ovlivněny elektrickým polem na vzorku daným jeho
strukturou. Obraz źıskaný t́ımto zp̊usobem v sobě tedy nese informaci o struk-
tuře povrchu, je však velmi složité tuto informaci rozkódovat. V tomto př́ıpadě
nevzniká žádný LEED obrazec, protože zde v̊ubec nedocháźı k difrakci. Ukázka
naměřených MEM dat je uvedena na Obrázku 1.18.

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

Daľśı možnost́ı je použ́ıt LEEM aparaturu podobně jako LEED (viz. Kapitola
1.2), tedy nechat elektronový svazek s energíı v řádu jednotek až deśıtek eV dopa-
dat na vzorek. Dopadaj́ıćı elektrony se na vzorku elasticky rozptyluj́ı a difraktuj́ı
a na st́ıńıtku je pak možné pozorovat LEED obrazec. Dostáváme tak informaci
o pozici rozptylových center na povrchu vzorku. Vzhledem k dobré fokusaci elek-
tronového svazku je umožněno exponovat elektrony pouze velmi malou oblast
vzorku a źıskat tak difrakci z oblasti řádově stovek nanometr̊u. Tomuto měřićımu
módu se ř́ıká Microdifrakce (také MicroLEED) a často se použ́ıvá k źıskáńı difrak-
ce ze vzork̊u s členitým povrchem obsahuj́ıćım velké množstv́ı ostr̊uvk̊u, schod̊u
a teras. Informačńı hloubka metody je stejně jako v metodě LEED 1-3 monovrst-
vy.

Na rozd́ıl od aparatury LEED, je u LEEMu d́ıky kvalitńı optice umožněno
źıskat kromě difraktogramů také obraz povrchu vzorku. Dostáváme informaci
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o morfologii povrchu vzorku a také d́ıky materiálovému kontrastu částečně i o je-
ho složeńı. Při měřeńı LEEM obrázk̊u můžeme nechat procházet všechny elastic-
ky rozptýlené elektrony a źıskat tak obraz povrchu nebo je možné vybrat pouze
některé z elekron̊u a zbylé odst́ınit. Často se použ́ıvaj́ı 2 módy - tzv. Světlé pole
(Bright field) a Tmavé pole (Dark field). Při měřeńı v módu Tmavého pole je
vybráno jedno z difrakčńıch maxim a elektrony, které ho tvoř́ı jsou jako jediné
puštěny optikou dále, aby vytvořily obraz. T́ımto zp̊usobem źıskáme obraz vzor-
ku, kde budou mı́t větš́ı intenzitu oblasti, které přisṕıvaj́ı ke vzniku dané difrakčńı
stopy. Všechny ostatńı části vzorku budou zobrazeny tmavě. Proto název Tmavé
pole. Naproti tomu v obrázćıch měřených v módu Světlého pole se nechávaj́ı
procházet všechny elasticky odražené elektrony. Vzniklý kontrast je daný kombi-
naćı atomárńı a elektronové struktury vzorku. Ukázka dat naměřených v módech
Světlého a Tmavého pole je uvedena na Obrázku 1.19.

Obrázek 1.19: Ukázka LEEM dat naměřených v módech Světlého a Tmavého
pole. Vlevo: vrstva Cu na povrchu W(110) měřená v módu Světlého pole. Vpravo:
povrch Si(100) měřený v módu Tmavého pole [97].

Obrázek 1.20: PEEM obrázek Mo(110) povrchu pokrytého vrstvou Cu [98].

Často použ́ıvaným doplňkem aparatury LEEM je metoda PEEM. Jej́ı konfigu-
race je stejná jako u metody LEEM, jen je mı́sto primárńıch elektron̊u použito UV
zářeńı, které dopadá na vzorek a zp̊usobuje emisi sekundárńıch elektron̊u, které

29



poté po pr̊uchodu systémem elektronových čoček vytvářej́ı obraz. Tato metoda
vznikla již ve 30. letech minulého stolet́ı a v současné době se použ́ıvá předevš́ım
v kombinaci se synchrotronovým zářeńım, kde je d́ıky laditelnosti energie a po-
larizace světla umožněno studium topografie, chemického složeńı a magnetických
vlastnost́ı vzork̊u. Ukázka výstupu měřeńı metodou PEEM je uvedena na Obrázku
1.20.

Dı́ky geometrickému uspořádáńı metody LEEM je umožněno nepřetržité sle-
dováńı povrchu vzorku během r̊uzných proces̊u, které na něm prob́ıhaj́ı, jako
např́ıklad r̊ust vrstev nebo rekonstrukce povrchu během ohřevu vzorku. Je tak
možné źıskat časové záznamy nebo videa prob́ıhaj́ıćıch proces̊u. Velikost zorného
pole metody se standartně pohybuje od jednotek do deśıtek µm.
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1.6 Řádkovaćı tunelový mikroskop (STM)

Řádkovaćı tunelový mikroskop (Scanning Tunneling Microscope - STM) je
druhem neoptického mikroskopu, který proměřuje povrch vodivého vzorku po-
moćı mapováńı změn tunelového proudu tekoućıho mezi vzorkem a sondou ve
tvaru hrotu. Již v roce 1972 bylo sestrojeno prvńı zař́ızeńı, které využ́ıvalo prin-
cipu tunelového jevu, ale až o 9 let později, v roce 1981, se G. Binnigovi a H. Ro-
hrerovi povedlo vyřešit problém tlumeńı otřes̊u do té mı́ry, že byli schopni źıskat
obrázek povrchu vzorku s rozlǐseńım až do desetin nm [99]. Za své objevy źıskali
oba vědci v roce 1986 Nobelovu cenu. Schéma uspořádáńı metody STM je ukázáno
na Obrázku 1.21.

Obrázek 1.21: Schéma uspořádáńı metody STM [100].

Metoda STM je založena na principu tunelového jevu. Když je ostrý kovový
hrot (měřićı sonda) přiložen dostatečně bĺızko k povrchu vodivého vzorku a je
mezi ně přiloženo napět́ı, docháźı v závislosti na polaritě napět́ı k výstupu elek-
tron̊u z hrotu do vzorku nebo opačně, a t́ım ke vzniku tzv. tunelového proudu.
Velikost tunelového proudu je dána vztahem [101]:

I = UA(U)e
−2s

√
2mφ

h̄2 , (1.25)

kde U je přiložené napět́ı mezi hrotem a vzorkem (elektrodami), A(U) vy-
jadřuje závislost tunelového proudu na napět́ı, která je daná elektronovou sturuk-
turou hrotu a vzorku, s je vzdálenost elektrod, m hmotnost elektronu, φ středńı
výška tunelové bariéry a h̄ redukovaná Planckova konstanta.

Řádkovaćı tunelový mikroskop funguje tak, že se vodivý hrot přibĺıž́ı do těsné
bĺızkosti vzorku. Nastav́ı se taková vzdálenost mezi hrotem a vzorkem, aby došlo
k rovnováze mezi přitažlivými a odpudivými silami (rozmeźı 4-7 Å). Jakmile je na
elektrody přiloženo napět́ı, docháźı ke vzniku tunelového proudu. Piezoelektrické
převodńıky zajǐst’uj́ı posuv hrotu ve třech směrem. Posuv v rovině x-y umožňuje
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přesouváńı hrotu po vzorku. Nejčastěji se provád́ı tzv. řádkováńı, tedy skenováńı
vzorku hrotem po jednotlivých řádćıch.

Při měřeńı řádkovaćım tunelovým mikroskopem je možné použ́ıt několik r̊uz-
ných měř́ıćıch mód̊u. Prvńım z nich je režim konstantńı výšky (CHM mód), kdy se
udržuje konstatńı výška hrotu a napět́ı mezi elektrodami. Při skenováńı povrchu
docháźı ke změnám tunelového proudu, které jsou zaznamenávány. Tento měřićı
mód je d́ıky konstantńı z-ové pozici hrotu velmi rychlý, ale je omezen na vzorky
s malou hrubost́ı. Pokud by se tento měřićı režim použ́ıval u vzork̊u s členitým
povrchem, mohlo by doj́ıt k nabouráńı hrotu.

Daľśım měřićım módem je režim konstantńıho proudu (CCM mód), kdy je po-
moćı zpětné vazby udržována po celou dobu skenováńı povrchu konstatńı hodnota
tunelového proudu. Změnu výšky hrotu zajǐst’uje piezoelektrický ovládaćı mecha-
nismus. Informaci o povrchu vzorku potom udává regulačńı napět́ı přiložené na
piezoelektrika.

Jak je uvedeno ve Vztahu 1.25, je velikost tunelového proudu dána jednak
vzdálenost́ı mezi hrotem a vzorkem, ale také hustotou stav̊u v daném mı́stě vzor-
ku. Oba výše zmı́něné měřićı módy dávaj́ı informaci o morfologii vzorku a o jeho
elektronové struktuře. Je ovšem složité od sebe tyto dva vlivy odlǐsit.

Kromě rastrováńı vzorku umožňuje aparatura STM měřeńı tunelové spek-
troskopie (STS). V tomto př́ıpadě je hrot umı́stěn nad jedno dané mı́sto vzorku
a měř́ı se závislost tunelového proudu na přiloženém napět́ı. T́ımto zp̊usobem lze
źıskat informaci o elektronové struktuře vzorku.

Ukázka STM dat je uvedena na Obrázku 1.22.

Obrázek 1.22: STM obrázek čistého povrchu platiny [103].

V STM je možné źıskat laterárńı rozlǐseńı 1 Å a vertikálńı rozlǐseńı dokon-
ce 0,1 Å. Při takových detailech jsou již rozlǐsitelné jednotlivé atomy. Rozlǐseńı
obrázku je však značně omezeno poloměrem zakřiveńı hrotu mikroskopu. Při
použit́ı ”tupých” hrot̊u docháźı ke značnému zhoršeńı rozlǐseńı naměřených ob-
rázk̊u, nav́ıc se mohou projevit obrazové artefakty zp̊usobené t́ım, že se na konci
hrotu vyskytuje v́ıce atomů. Docháźı tak ke zkresleńı obrazu.

Přitomnost napět́ı na hrotu může ovlivňovat uspořádáńı atomů na povrchu
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vzorku a vyvolat pohyb jednotlivých atomů. Aparatura STM tedy umožňuje
lokálńı změnu atomové struktury povrchu vzorku. Tato metoda se ale v praxi
na tvorbu povrchových struktur moc často nepouž́ıvá, nebot’ přesouváńı jednot-
livých atomů hrotem je značně časově náročné.

Hroty STM se nejčastěji zhotovuj́ı z wolframu elektrochemickým leptáńım ne-
bo z platiny-iridia št́ıpáńım. V posledńı době se také využ́ıvaj́ı uhĺıkové nanotrub-
ky. Dı́ky extrémńı citlivosti tunelového proudu na výšku je k źıskáńı použitelných
výsledk̊u nezbytná izolace aparatury od vibraćı. V počátćıch STM př́ıstroj̊u se
použ́ıvala magnetická levitace, nyńı se použ́ıvaj́ı pružinové soustavy v kombinaci
s magnetickým tlumeńım.

STM měřeńı se může odehrávat v ultravysokém vakuu, ale také na vzduchu
a v kapalinách (tzv. Ambient pressure STM). Teploty vzorku během měřeńı se
také mohou značně lǐsit - od teplot bĺızkých absolutńı nule až po stovky ◦C. Pro
lepš́ı rozlǐseńı je vhodné chlazeńı vzorku k omezeńı teplotńıho driftu.
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2. Experimentálńı zař́ızeńı

Protože je ke studiu vlastnost́ı povrch̊u vzork̊u potřeba je během měřeńı udržovat
čisté, prob́ıhaj́ı experimenty v prostřed́ı ńızkého tlaku, nejčastěji ultravysokého
vakua (UHV), kde je tlak 10−7 Pa a menš́ı.

Ke studiu vlastnost́ı povrch̊u vzork̊u byly použity tři vakuové měřićı apara-
tury. Dvě z nich - aparatura XPS/LEED/UPS/ARUPS a aparatura STM/XPS-
/LEED se nacházej́ı na Katedře fyziky povrch̊u a plazmatu, MFF, UK v Praze.
Měřeńı na aparatuře LEEM/LEED ve skupině Povrchové fyziky na Institutu fy-
ziky pevných látek, Univerzity v Brémách prob́ıhala v rámci projektu ”LEEM
study of ceria induced faceting of Cu(110)” pod záštitou COST Action CM1104.

2.1 Aparatura XPS/LEED/UPS/ARUPS

Aparatura XPS/LEED/UPS/ARUPS, na které byla naměřena největš́ı část expe-
rimentálńıch výsledk̊u použitých v této práci, byla k dispozici na Katedře fyziky
povrch̊u a plazmatu (KFPP) na Matematicko-fyzikálńı fakultě Univerzity Kar-
lovy (MFF UK). Uspořádáńı aparatury je uvedeno na Obrázku 2.1, schéma je
převzato z [104] a aktualizováno.

Obrázek 2.1: Schéma ultravakuové aparatury XPS na KFPP MFF.
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Aparatura se skládá z dvou komor - vkládaćı a hlavńı. Př́ıpravná komora,
jej́ıž mezńı tlak je 5·10−6 Pa, je čerpaná turbomolekulárńı vývěvou TV 300HT
firmy Varian předčerpávanou suchou ”scroll” vývěvou XDS10 firmy BOC Ed-
wards. Tlak v této komoře je měřený vakuovou měrkou PKR 251 firmy Pfe-
iffer Vacuum. V komoře je umı́stěn zásobńık na šest vzork̊u a lineárńı mage-
tický transfer umožňuj́ıćı přesun vzork̊u do hlavńı komory. K př́ıpravné komoře
je možné připojit systém napouštěńı plyn̊u a magnetron pro př́ıpravu vzork̊u
naprašováńım. Hlavńı a př́ıpravná komora jsou od sebe odděleny plochým venti-
lem.

Hlavńı komora ve tvaru kulového recipientu s mezńım tlakem 1·10−8 Pa je
čerpaná turbomolekulárńı vývěvou TMU 621 firmy Pfeiffer Vacuum předčerpáva-
nou suchou ”scroll” vývěvou XDS 6i firmy BOC Edwards a titanovou sublimačńı
vývěvou SR 1020 firmy Thermionics. Tlak v komoře je měřen ionizačńım měrkou
IKR 270. V hlavńı komoře jsou umı́stěny následuj́ıćı prvky:

• Držák vzork̊u umı́stěný na manipulátoru EM 200 firmy Thermionics s pěti
stupni volnosti - x, y a z pozice, rotace v azimutálńım a polárńım úhlu. Rotace je
ovládaná pomoćı motor̊u SilverMax ”E” firmy Thermionics, ř́ızených poč́ıtačem.

• Ohřev vzorku do 1000 ◦C odporem a elektronovým bombardem měřený ter-
močlánkem chromel-alumel.

• Rentgenová lampa s dvojitou katodou (Al, Mg) XR50 od firmy SPECS chla-
zená vodou.

• Dev́ıti-kanálkový hemisférický energiový analyzátor Phoibos 150 od firmy
SPECS.

• LEED LPS300-D od firmy OCI Vacuum Microengineering s dvojitou mř́ıžkou
a posuvnou optikou.

• Kvadrupólový hmotnostńı spektrometr QME 80 od firmy Pfeiffer Vacuum.

• Iontové dělo ISE 10 od firmy Omicron s diferenciálńım čerpáńım turbomo-
lekulárńı pumpou TMU 071 P od firmy Pfeiffer Vacuum.

• UV lampa UVS 10/35 of firmy SPECS s diferenciálńım čerpáńım turbo-
lekulárńı pumpou TMU 071 firmy Pfeiffer Vacuum a suchou ”scroll” vývěvou
XDS10 firmy BOC Edwards.

• Tři napařovaćı zdroje MEBES. Jeden vyměnitelný bez porušeńı vakua.

• Systém napouštěńı plyn̊u - helium, argon, kysĺık.

35



2.2 Aparatura STM/XPS/LEED

Měřeńı na aparatuře STM, která je k dispozici na Katedře fyziky povrch̊u a plazma-
tu (KFPP) na Matematicko-fyzikálńı fakultě Univerzity Karlovy (MFF UK)
prováděla autorka práce ve spolupráci a pod dozorem osob kompetentńıch k už́ıváńı
této aparatury. Popis aparatury byl převzat z [105] a [106].

Aparatura pracuje v mezńım tlaku 2·10−8 Pa a obsahuje základńı vybaveńı
potřebné k čǐstěńı krystal̊u a př́ıpravě vzork̊u - Ar+ iontové dělo, manipulátor
umožňuj́ıćı ohřev a chlazeńı vzork̊u v rozmeźı 95 - 1300 K s termočlánkem chromel-
alumel na měřeńı teploty, napařovaćı zdroj MEBES na př́ıpravu kovových vrstev
a systém napouštěńı pracovńıch plyn̊u. Dále je aparatura vybavena metodami na
analýzu vzork̊u - ńızkoteplotńım STM typu Beetle s komerčńı měřićı hlavou od fir-
my SpS Createc, GmBH, SRN; rentgenovou lampou s dvojitou katodou (Al, Mg),
hemisférickým energiovým analyzátorem, diferenciálně čerpaným kvadrupólovým
hmotnostńım analyzátorem, elektronovým dělem s LEED optikou a křemenným
krystalem (QCM) ke kontrole depozičńı rychlosti.

Celá aparatura je ventily rozdělena na tři komory se samostatným čerpáńım -
vkládaćı, př́ıpravnou a hlavńı. Vkládaćı komora slouž́ı k vkládáńı a ”parkováńı”
vzork̊u pro jejich rychlou výměnu bez narušeńı vakua. Př́ıpravná komora je pou-
ž́ıvána na čǐstěńı substrát̊u, př́ıpravu vrstev napařováńım, měřeńı pomoćı metody
XPS a na termodesorpčńı (TDS) experimenty. V hlavńı komoře prob́ıhá měřeńı
metodami STM a LEED. Na Obrázku 2.2 je fotografie aparatury STM/XPS-
/LEED včetně popisu umı́stěńı jednotlivých metod př́ıpravy a analýzy povrch̊u.

Kombinace lokálńı mikroskopické techniky STM a integrálńıch metod na ana-
lýzu chemického složeńı (XPS), struktury (LEED) a reaktivity (TDS) vzork̊u
umožňuje jejich komplexńı ”in-situ” studii.

Obrázek 2.2: Fotografie aparatury STM/XPS/LEED včetně schémata umı́stěńı
jednotlivých metod př́ıpravy a analýzy povrch̊u [106].
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2.3 Aparatura LEEM/LEED

Aparatura LEEM byla k dispozici na Institutu fyziky pevných látek na Univer-
zitě v Brémách, v Německu. Měřeńı prob́ıhalo s výpomoćı a pod dohledem osob
kompetentńıch k už́ıváńı této aparatury.

Aparatura pracuje v mezńım tlaku 4·10−8 Pa a skládá se ze dvou komor se
samostatným čerpáńım turbomolekulárńımi a iontovými pumpami. Př́ıpravná ko-
mora slouž́ı ke vkládáńı vzork̊u a je vybavena úložným prostorem pro tři vzorky
k jejich rychlé výměně bez přerušeńı vakua. Tato komora je vybavena Ar+ ion-
tovým dělem a manipulátorem umožňuj́ıćım ohřev vzorku na teploty přes 1000 ◦C.
Hlavńı komora, oddělená od př́ıpravné pomoćı ventilu, slouž́ı k analýze vzork̊u
metodami LEEM, PEEM a LEED. Je vybavena manipulátorem umožňuj́ıćım
ohřev vzorku na teploty přesahuj́ıćı 1000 ◦C, systémem napouštěńı pracovńıch
plyn̊u (kysĺık, vod́ık) a napařovaćım zdrojem MEBES k vypařováńı kov̊u. Hlavńı
část́ı aparatury je komerčńı LEEM/PEEM/LEED systém, který byl navržen a vy-
roben firmou Elmitec, typ LEEM III. Skládá se z elektronového děla, iluminačńı
optiky, sektorového pole v okoĺı vzorku, které odchyluje elektrony, zobrazovaćı
optiky a nakonec z kanálkové destičky na zachycováńı elektron̊u a CCD kamery
na źıskáńı obrazu. Zdrojem UV zářeńı pro metodu PEEM je rtut’ová výbojka
s hlavńı čarou na energii 435 nm. Na Obrázku 2.3 je ukázána fotografie aparatury
LEEM/LEED včetně popisu umı́stěńı jej́ıch jednotlivých část́ı.

Obrázek 2.3: Fotografie aparatury LEEM/LEED včetně popisu umı́stěńı jednot-
livých metod př́ıpravy a analýzy povrch̊u.

Tato aparatura umožňuje v módu microLEED źıskat difraktoframy z oblasti
vzorku menš́ı než 250 nm. Difraktogramy źıskané metodou LEED, které dává
tato aparatura jsou v porovnáńı s aparaturou XPS/LEED/UPS/ARUPS mnohem
kvalitněǰśı, maj́ı lepš́ı korekci optických vad a je také umožněno pozorováńı nulté
difrakčńı stopy na st́ıńıtku.

Všechny LEEM obrázky uvedeny v této práci byly měřeny v módu Světlého
pole.
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3. Výsledky

3.1 Monokrystal Cu(110)

3.1.1 Čǐstěńı monokrystalu Cu(110)

V této práci byl jako substrát použit monokrystal Cu(110) od fimy MaTecK
s pr̊uměrem 1 cm a tloušt’kou 1,5 mm. Výrobce deklaruje objemovou čistotu to-
hoto substrátu 99,999 %. Vzhledem k tomu, že na povrchu vzorku adsorbuj́ı při
jeho přenášeńı přes vzduch nečistoty (předevš́ım vodńı páry, kysĺık a uhĺık), je
třeba monokrystal před začátkem experimentu očistit. Nejdř́ıve prob́ıhalo čistěńı
podle postupu uvedeného v práci [65]. Monokrystal byl při pokojové teplotě čǐstěn
po dobu 30 minut Ar+ ionty s energíı 1 keV. Poté byl ohřát na teplotu 600 ◦C
a při této teplotě bombardován daľśıch 30 minut. Nakonec byl po vypnut́ı ion-
tového bombardu monokrystal ž́ıhán po dobu 10 minut na teplotu 600 ◦C, aby
došlo k opětovnému rekrystalizováńı povrchu. Tato procedura byla aplikována
v několika cyklech. Jak je vidět na Obrázku 3.1, kde jsou uvedena XPS spektra
hladin Ce 3d a O 1s vzorku po dvou cyklech jeho čǐstěńı, monokrystal neńı po apli-
kováńı této procedury dostatečně očǐstěný. Nezávisle na počtu čist́ıćıch cykl̊u mo-
nokrystal stále obsahuje zbytky vrstvy oxidu ceru, která byla na tomto substrátu
připravována v předchoźıch experimentech. Tato čist́ıćı metoda nicméně odstra-
nila veškerý uhĺık a vodńı páru adsorbovanou na povrchu vzorku.

Obrázek 3.1: XPS spektrum hladin Ce 3d (vlevo) a O 1s (vpravo) monokrystalu
Cu(110) po 1. čistićı proceduře (červená čára) - čǐstěńı bombardem a ohřevem na
600 ◦C a po 2. čistićı proceduře (černá čára) - čǐstěńı bombardem, ohřevem na
600 ◦C a expozićı kysĺıkem

K odstraněńı zbytk̊u vrstvy oxidu ceru je třeba použ́ıt jiný čist́ıćı postup.
Osvědčil se 3-fázový postup čǐstěńı, kdy je vzorek nejprve stejně jako v př́ıpadě
prvńıho čist́ıćıho postupu bombardován po dobu 60 minut argonovými ionty, ale
poté je při teplotě 450 ◦C exponován po dobu 10 minut kysĺıkem. Tlak kysĺıku
během expozice je 5·10−5 Pa. Teplota, při které byl vzorek exponován kysĺıkem,
byla dle předchoźıch zkušenost́ı s t́ımto substrátem vybrána tak, aby na něm byl
kysĺık již dostatečně mobilńı. Po oxidaci měděného substrátu je znovu použito
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iontového bombardu. Tento postup byl opakován v několika cyklech, dokud ne-
byl substrát dostatečně čistý. Většinou bylo dostatečné čistoty monokrystalu do-
saženo po 2, vyj́ımečně po 3 cyklech. Protože se tato procedura osvědčila, by-
la použ́ıvána k čistěńı měděného substrátu ve všech experimentech popsaných
v této práci. Na kontrolu čistoty vzorku byla použita metoda XPS a na kontrolu
uspořádáńı povrchu substrátu metoda LEED. Ukázka XPS spekter hladin Ce 3d
a O 1s substrátu po 2 cyklech čǐstěńı 3-fázovou metodou je uvedena na Obrázku
3.1. LEED obrazce čistého povrchu Cu(110) jsou uvedeny na Obrázku 3.2.

Obrázek 3.2: LEED obrazce povrchu čistého monokrystalu Cu(110) při a) 33 eV,
b) 71 eV a c) 119 eV.
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3.1.2 Pásová struktura Cu(110) a povrchový stav

Abychom źıskali informaci o elektronové struktuře Cu(110), bylo na tomto sub-
strátu po jeho vyčǐstěńı změřeno UPS spektrum. Toto spektrum je spolu s vy-
značenými elektronovými hladinami ukázáno na Obrázku 3.3. Kromě hladin va-
lenčńıho pásu jsou na spektru patrné př́ıspěvky sekundárńıch elektron̊u na va-
zebných energíıch v rozmeźı 7 - 13 eV. Ṕık na energii 13,1 eV je pravděpodobně
satelitem, který vzniká d́ıky znečǐstěńı heliové směsi použ́ıvané v UV lampě ar-
gonem.

Obrázek 3.3: UPS spektrum čistého povrchu monokrystalu Cu(110).

Informace o pásové struktuře Cu(110) v okoĺı Fermiho meze substrátu byla
źıskána proměřeńım ARUPS spekter čistého měděného monokrystalu ve dvou
význačných krystalografických směrech - Cu[1-10] a Cu[001]. Tato spektra jsou
zobrazena na Obrázku 3.4.

Obrázek 3.4: ARUPS spektra čistého monokrystalu Cu(110) v krystalografických
směrech Cu[1-10] (vlevo) a Cu[001] (vpravo).

Jak je zřejmé z Obrázku 1.16, při měřeńı ve směru Cu[1-10] se pohybujeme
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v reciprokém prostoru ve směru bod̊u X→ Y→ Γ Brillouinovy zóny. Při měřeńı ve
směru Cu[001], který je na směr Cu[1-10] kolmý, nedocháźı k př́ımému prot́ınáńı
žádných význačných bod̊u Brillouinovy zóny, nicméně je možné v hrubém přibĺıže-
ńı chápat tento směr jako pohyb ve směru bod̊u K→W→ X. Na ARUPS spektru
naměřeném ve směru Cu[1-10] je zřejmá symetrie pás̊u mědi (d-pásy) vzhledem
k bodu X, ve směru Cu[001] je znatelná symetrie kolem bodu K. V bodě Y
Brillouinovy zóny se nacháźı v bĺızkosti Fermiho meze povrchový stav Cu(110).
Detailńı měřeńı tohoto pásu ve směrech bod̊u X → Y → Γ Brilouinovy zóny
(směr Cu[1-10]) je uvedeno na Obrázku 3.5. Pozice a tvar tohoto pásu odpov́ıdá
teoretickým výpočt̊um pásové struktury povrchu Cu(110) [107].

Obrázek 3.5: Detailńı ARUPS spektrum povrchového stavu Cu(110) měřené
v krystalografickém směru Cu[1-10].

Obrázek 3.6: Výpočet pásové struktury Cu(110). [107]

Pásová struktura Cu(110) spoč́ıtaná ve význačných směrech Brilloinovy zóny
je uvedena na Obrázku 3.6. Odlǐsnosti mezi změřenou a vypoč́ıtanou pásovou
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strukturou jsou dány t́ım, že při měřeńı metodou ARUPS procháźıme reciproký
prostor po kružnici, zat́ımco teoretické výpočty uvažuj́ı pohyb mezi body Brilloui-
novy zóny po př́ımce. Také neńı přesně známý vnitřńı potenciál Cu(110), což
zp̊usobuje nepřesnosti v určeńı poloměru kružnice, po které je prováděno měřeńı
v reciprokém prostoru. Uvažujeme poloměr daný energíı použitého zářeńı (21,2 eV),
ale ve skutečnosti mapujeme stavy na kružnici s poloměrem zmenšeným o vnitřńı
potenciál materiálu. Pro zajǐstěńı souladu mezi experimentálńımi a teoretickými
daty by bylo potřeba provést DFT výpočty př́ımo pro naše experimentálńı data.

3.1.3 Diskuze

Čǐstěńı monokrystalu Cu(110) iontovým bombardem a ohřevem vzorku na 600 ◦C
se ukázalo nedostatečné k vyčǐstěńı substrátu od vrstvy oxidu ceru. Substrát byl
v minulosti opakovaně použit k př́ıpravě těchto vrstev a pravděpodobně během
ohřev̊u vzorku docházelo k difuzi atomů ceru dovnitř substrátu. Zvýšená teplota
substrátu během bombardu je nejsṕı̌s nedostatečná k ”vytažeńı” atomů ceru na
povrch vzorku odkud by poté mohly být odstraněny. Zdá se ale, že př́ıtomnost ky-
sĺıku na povrchu měděného substrátu pomáhá atomům ceru difundovat k povrchu
a čǐstěńı je poté efektivněǰśı. Bez použit́ı kysĺıku během čǐstěńı je po iontovém
bombardu na vzorku stále př́ıtomný cer, který je dle XPS spekter v redukovaném
stavu, možná se dokonce mı́śı s měd́ı. Po oxidaci se d́ıky silněǰśı interakci atomů
ceru s kysĺıkem než s měd́ı vytvář́ı oxid ceru. Kysĺık, nav́ıc za zvýšené teploty
substrátu, zlepšuje mobilitu atomů oxidu ceru a umožňuje tak těmto atomům
dostat se na povrch měděného monokrystalu, odkud již mohou být odstraněny.

Byla proměřena pásová struktura čistého povrchu monokrystalu Cu(110). Po-
dařilo se detailně proměřit povrchový stav Cu(110).
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3.2 Interakce povrchu Cu (110) s kysĺıkem

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

Na expozici povrchu Cu(110) kysĺıkem byl použ́ıván kysĺık 4.5 od firmy Lin-
de s čistotou 99.995% . K analýze se použ́ıvala předevš́ım metoda LEED, která
umožňuje źıskat informaci o jednotlivých kysĺıkových rekonstrukćıch na povrchu
monokrystalu. Ke kontrole chemického stavu povrchu mědi byla použ́ıvána me-
toda XPS. Velikost kysĺıkové expozice byla určována pomoćı programu Pressure
Watcher, který byl nakalibrován na kysĺık pomoćı hmotnostńıho spektrometru.
Expozice povrchu monokrystalu kysĺıkem je udávána v Langmuirech (L). Jeden
Langmuir odpov́ıdá expozici substrátu po dobu 1 sekundy tlakem 10−6 Torr.

Částečně se studiem adsorpce kysĺıku na povrchu mědi Cu(110) zabývala již
diplomová práce autorky [65]. Použit́ı nových metod (UPS, ARUPS) nicméně
vnáš́ı do této problematiky nový úhel pohledu. V diplomové práci bylo popsáno
několik experiment̊u expozice kysĺıkem. Proběhla expozice povrchu Cu(110) 1, 10
a 100 L kysĺıku za pokojové teploty s následným ohřevem systému na 500 ◦C.
V daľśım experimentu byl povrch Cu (110) exponován 500 L kysĺıku za pokojové
teploty a následně ohř́ıván postupně na 100, 200, 300, 400, 500 a 600 ◦C. Oba tyto
postupy vedly k vytvořeńı kysĺıkové rekonstrukce O(2x1). Při postupné expozici
měděného substrátu 1 - 70 000 L kysĺıku za pokojové teploty, byl při expozićıch
nad 10 000 L pozorovnán přechod rekonstrukce O(2x1) na Oc(6x2). Za těchto
podmı́nek se ovšem nepodařilo źıskat samotnou rekonstrukci Oc(6x2).

V rámci této práce proběhlo daľśı studium expozice povrchu Cu(110) kysĺıkem.
Povrch monokrystalu byl za pokojové teploty (24 ◦C) a při tlaku 5 · 10−4 Pa
souvisle exponován nejprve 1 000 a posléze 50 000 L kysĺıku. V prvńım př́ıpadě
došlo ke vzniku kysĺıkové rekonstrukce O(2x1) a v druhém se podařilo źıskat
čistou rekonstrukci Oc(6x2) - viz. LEED difraktogramy na Obrázku 3.7.

Na XPS spektrech hladiny Cu 2p neńı vidět po expozici měděného povrchu
kysĺıkem ani u jedné z rekonstrukćı žádná kvalitativńı změna. Vazebná energie
ṕıku (932,6 eV) stále odpov́ıdá čisté mědi [68]. I když by se mohlo zdát, že nedošlo
na povrchu Cu(110) k žádným chemickým změnách, je to nejsṕı̌s dáno t́ım, že
metoda XPS źıskává informaci z relativně velké části objemu vzorku a chemické
změny na jeho povrchu se potom ztrácej́ı ve vysoké intenzitě ṕıku tvořeného
objemem. Obě rekonstrukce maj́ı kysĺıkový ṕık O 1s na vazebné energii 529,8 eV,
což odpov́ıdá kysĺıku z CuO [108]. Jak lze očekávat, jednotlivé rekonstrukce se
od sebe lǐśı intenzitou tohoto ṕıku - rekonstrukce Oc(6x2) vykazuje tuto intezitu
vyšš́ı (cca 1,25 násobek intezity O(2x1)).
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Obrázek 3.7: Difraktogramy kysĺıkových rekonstrukćı O(2x1) (a-c) a Oc(6x2) (d-
f) na monokrystalu Cu(110) při a, d) 33 eV, b, e) 71 eV, c, f) 119 eV. Červeně je
vyznačena základńı mř́ıž Cu(110).

Obrázek 3.8: UPS spektrum kysĺıkových rekonstrukćı O(2x1) (černě) a Oc(6x2)
(červeně) na monokrystalu Cu(110). Pro srovnáńı je uvedeno UPS spektrum
čistého monokrystalu Cu(110) (šedě).

Elektronová struktura kysĺıkových rekonstrukćı O(2x1) a Oc(6x2) měřená me-
todou UPS je zobrazena na Obrázku 3.8. Na spektrech obou kysĺıkových rekon-
strukćı jsou zřetelné ṕıky odpov́ıdaj́ıćı O 2p pás̊um - antivazebný orbital ax a va-
zebný orbital bx [109] . Je však zřejmé, že tyto dvě kysĺıkové rekonstrukce maj́ı
rozd́ılnou intenzitu jednotlivých ṕık̊u, což ukazuje na rozd́ılné obsazeńı elektro-
nových hladin. Rekonstrukce O c(6x2) se vyznačuje vznikem ṕıku na vazebné
energii 1,4 eV a má také oproti druhé kysĺıkové rekonstrukci výrazněǰśı ṕık na
energii 6,0 eV. Rozd́ılná elektronová struktura těchto dvou kysĺıkových rekon-
strukćı vznikaj́ıćıch na povrchu Cu(110) se může projevit v jejich odlǐsné che-
mické aktivitě. Na spektru vid́ıme také změnu pásové struktury mědi projevuj́ıćı
se rozd́ılným obsazeńım Cu 3d hladin na energíıch 2 - 4 eV. Na vazebných ener-
gíıch v rozmeźı cca 7 - 13 eV jsou znatelné sekundárńı elektrony. Ṕık na energii
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13,1 eV je pravděpodobně satelitem, který vzniká d́ıky znečǐstěńı heliové směsi
použ́ıvané v UV lampě argonem.

Obrázek 3.9: ARUPS spektra kysĺıkových rekonstrukćı O(2x1) (v horńı části)
a Oc(6x2) (v dolńı části) na monokrystalu Cu(110) měřená v krystalografických
směrech [1-10] (vlevo) a [001] (vpravo). B́ıle jsou vyznačeny výrazné pásy rekon-
strukce O(2x1) a červeně Oc(6x2).

ARUPS data kysĺıkových rekonstrukćı Oc(6x2) a O(2x1) změřená v krysta-
lografických směrech [1-10] a [001] jsou uvedena na Obrázku 3.9. Kysĺıková re-
konstrukce Oc(6x2) má výrazněǰśı hlubš́ı kysĺıkové pásy v okoĺı 3,4 eV (červená
tečkovaná čára), oproti tomu u rekonstrukce O(2x1) je zřetelná vyšš́ı intenzita
pás̊u v oblasti 1,3 - 2,2 eV (b́ılá čára). Mohlo by se zdát, že rekonstrukce O(2x1)
má vyšš́ı obsazeńı těchto pás̊u. UPS data ale ukazuj́ı na vyšš́ı obsazeńı hladin
v oblasti 1,0 - 1,8 eV u rekonstrukce Oc(6x2). Tento nesoulad je pravděpodobně
dán rozd́ılnou velikost́ı prostorového úhlu, ze kterého jsou elektrony v rámci obou
měřeńı detekovány (u metody UPS je prostorový úhle větš́ı než metody ARUPS).
Můžeme tedy ř́ıct, že rekonstrukce Oc(6x2) má celkově vyšš́ı obsazeńı elektro-
nových hladin v oblasti bĺıže k Fermiho mezi (1,0 - 1,8 eV), ale, nejsṕı̌s kv̊uli geo-
metrii této rekonstrukce, má ve význačných krystalografických směrech substrátu
([1-10] a [001]) intenzivněǰśı pásy v této oblasti právě rekonstrukce O(2x1).
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Povrchový pás mědi nebyl pozorován na ARUPS spektrech ani u jedné z ky-
sĺıkových rekonstrukćı - detailńı ARUPS spektrum oblasti výskytu povrchového
stavu Cu(110) naměřené na kysĺıkové rekonstrukci O(2x1) je uvedeno na Obrázku
3.10. Dle teoretických studíı docháźı k posuvu povrchového pásu mědi nad Fermi-
ho mez vlivem hybridizace povrchového pásu mědi s neobsazenými kysĺıkovými
pásy [107, 110, 111]. Teoretické výpočty neobsazených pás̊u čisté mědi Cu(110)
a kysĺıkové rekonstrukce O(2x1)/Cu(110) včetně posuvu povrchového pásu nad
Fermiho mez jsou ukázány na Obrázku 3.11.

Obrázek 3.10: Detailńı ARUPS spektrum oblasti výskytu povrchového stavu
Cu(110) naměřené na kysĺıkové rekonstrukci O(2x1) ve směru Cu [1-10].

Obrázek 3.11: Výpočet pásové struktury neobsazených stav̊u čistého povrchu
Cu(110) (vlevo) a po vzniku kysĺıkové rekonstrukce O(2x1) (vpravo) [110]. V okoĺı
Fermiho meze je znatelný posuv povrchového stavu Cu(110).
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3.2.2 Kysĺıková expozice z pohledu LEEM/LEED

Expozice povrchu Cu(110) kysĺıkem byla studována v aparatuře LEEM/LEED,
která umožňuje pozorováńı struktury povrchu vzorku a difraktogramů v reálném
čase př́ımo během ohřev̊u vzorku a při jeho oxidaci.

Před samotným experimentem bylo zapotřeb́ı monokrystal Cu(110) očistit od
zbytk̊u vrstvy oxidu ceru a od adsorbát̊u, které se na vzorek dostaly při jeho
přenosu přes vzduch. Nejprve byl vzorek po dobu 24 hodin ž́ıhán na teplotu
360 ◦C, aby došlo k odstraněńı vodńıch par adsorbovaných na povrchu. Poté
proběhlo čǐstěńı iontovým bombardem vzorku (1 kV) a ž́ıháńı vzorku po dobu
10 minut na teplotu 650 ◦C v kysĺıkové atmosféře o tlaku 7 · 10−5 Pa. Čǐstěńı
bylo zakončeno iontovým bombardem (500 V) a ohřevem vzorku ve zbytkové
atmosféře k odstraněńı zbylých atomů kysĺıku.

Experimenty si kladly za ćıl zjistit závislost vzniku jednotlivých kysĺıkových
rekonstrukćı na teplotě substrátu a na expozici povrchu Cu(110) kysĺıkem. Nej-
prve byl monokrystal Cu(110) exponován při teplotě 670 ◦C kysĺıkem v tlaku
7 · 10−5 Pa. Jak je vidět na Obrázku 3.12, v části a), na měděném povrchu se
nejprve vyskytovaly drobné nečistoty, pravděpodobně zbytky uhĺıku, které deko-
rovaly schody mědi. Během počátečńı fáze oxidace došlo ke spáleńı zbytku uhĺıku.
S vyšš́ı expozićı vzorku kysĺıkem docháźı postupně k uspořádáváńı kysĺıkových
atomů na povrchu (části b) a c)) a dle mikroLEEDu ze světlých oblast́ı k tvorbě
rekonstrukce O(2x1). Nav́ıc jsou na povrchu viditelné výrazné ostré měděné scho-
dy. Měděné terasy źıskávaj́ı po oxidaci pravidelněǰśı tvar. Při daľśım nár̊ustu
kysĺıkové expozice nedocházelo k žádným změnám, což znamená, že tento stav
sytému je stabilńı a že se při teplotě 670 ◦C a tlaku kysĺıku 7 ·10−5 Pa na povrchu
Cu(110) vytvář́ı, nezávisle na velikosti expozice kysĺıkem, pouze kysĺıková rekon-
strukce O(2x1). Vznik rekonstrukce Oc(6x2) při těchto podmı́nkách pozorovnán
nebyl.

Obrázek 3.12: LEEM obrázky povrchu monokrystalu Cu(110) a) po jeho
vyčǐstěńı, b, c) během postupné oxidace substrátu při teplotě 670 ◦C a tlaku
kysĺıku 7 · 10−5 Pa. Pr̊uměr zorného pole obrázk̊u je 5 µm. Energie primárńıch
elektron̊u byla zvolena v závislosti na kontrastu 11,4 - 11,8 eV.

Daľśı experiment byl zaměřený na studium vlivu chemického potenciálu ky-
sĺıku na tvorbu jednotlivých kysĺıkových rekonstrukćı. Počátečńım stavem systému
byl povrch Cu(110) zcela pokrytý kysĺıkovou rekonstrukćı O(2x1). Povrch vzorku
byl po celou dobu trváńı experimentu udržován na teplotě 530 - 555 ◦C. Systém
byl neprve ve zbytkové atmosféře a poté začal být exponován kysĺıkem za tla-
ku 7 · 10−5 Pa. Jak je vidět na Obrázku 3.13, během expozice povrchu kysĺıkem
docházelo postupně k přechodu rekonstrukce O(2x1) (světlé oblasti) na Oc(6x2)
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(tmavé oblasti), přičemž změna jedné rekonstrukce na druhou se š́ı̌rila směrem
od měděných schod̊u do středu teras. Postupně došlo k pokryt́ı celého povrchu
monokrystalu rekonstrukćı Oc(6x2). Vznik kysĺıkových rekonstrukćı byl pozo-
rován microLEEDem z jednotlivých oblast́ı. Poté byl kysĺık z aparatury vyčerpán
(tlak zbytkové atmosféry byl 4 − 5 · 10−7 Pa) a, jak je vidět na Obrázku 3.14,
začalo docházet k postupnému přechodu kysĺıkové rekonstrukce Oc(6x2) zpátky
na O(2x1), tedy k redukci substrátu. Nakonec došlo k úplnému pokryt́ı povrchu
rekonstrukćı O(2x1).

Obrázek 3.13: LEEM obrázky povrchu monokrystalu Cu(110) a-d) během jeho
postupné oxidace při teplotě 540 - 550 ◦C a tlaku kysĺıku 7 · 10−5 Pa. Pr̊uměr
zorného pole obrázk̊u je 5 µm. Energie primárńıch elektron̊u byla 11,8 eV.

Obrázek 3.14: LEEM obrázky povrchu monokrystalu Cu(110) b-g) během jeho
postupné redukce při teplotě 530 - 555 ◦C a zbytkovém tlaku 4−5 ·10−7 Pa Torr.
LEED difraktogramy povrchu Cu(110) plně pokrytého kysĺıkovou rekonstrukćı
a) Oc(6x2) a h) O(2x1) s vyznačenou základńı mř́ıž́ı Cu(110) (červeně). B́ılé šipky
ukazuj́ı mı́sta rozš́ı̌rených difrakčńıch stop. Pr̊uměr zorného pole LEEM obrázk̊u
je 5 µm. Energie primárńıch elektron̊u v LEEMu byla 12,0 eV a v LEEDu 40 eV.

Bylo tedy zjǐstěno, že při teplotě substrátu 550 ◦C je vznik jednotlivých ky-
sĺıkových rekonstrukćı silně závislý na př́ıtomnosti kysĺıku v okoĺı vzorku. Na-
pouštěńım a zav́ıráńım kysĺıku v aparatuře docháźı k reverzibilńım přechod̊um
O(2x1) ↔ Oc(6x2).

V Obrázku 3.14 jsou také ukázány LEED obrazce změřené na jednotlivých
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rekonstrukćıch. Na difraktogramu z kysĺıkové rekonstrukce ”Oc(6x2)” je vidět
protažeńı některých stop ve směru Cu[001] (viz. b́ılé šipky).

Obrázek 3.15: LEEM obrázky povrchu monokrystalu Cu(110) a-d) během jeho
postupné redukce ohřevem z 550 na 600 ◦C v tlaku kysĺıku 7 · 10−5 Pa. Pr̊uměr
zorného pole LEEM obrázk̊u je 5 µm. Energie primárńıch elektron̊u v LEEMu
byla 11,8 eV.

Obrázek 3.16: LEEM obrázky povrchu monokrystalu Cu(110) a-f) během jeho
postupné oxidace během chladnut́ı z 600 na 540 ◦C v tlaku kysĺıku 7 · 10−5 Pa.
Pr̊uměr zorného pole LEEM obrázk̊u je 5 µm. Energie primárńıch elektron̊u v LE-
EMu byla 12,0 eV.

Dále byla studována teplotńı závislost vytvářeńı jednotlivých kysĺıkových re-
konstrukćı. Během celého experimentu byl tlak kysĺıku v aparatuře držen na
konstantńı hodnotě 7 · 10−5 Pa. Vzorek byl zahř́ıván z teploty 550 ◦C na 600 ◦C
a poté opět chlazen na teplotu 540 ◦C. Jak je zřejmé z Obrázku 3.15, při ohřevu
vzorku docháźı postupně k ubýváńı rekonstrukce Oc(6x2) ve prospěch O(2x1).
Při teplotě vzorku 600 ◦C je již stabilńı pouze kysĺıková rekonstrukce O(2x1).
Při chladnut́ı vzorku (viz. Obrázek 3.16) docháźı k reverzńımu ději - vytvář́ı se
Oc(6x2) a miźı O(2x1). Přičemž změna O(2x1) ↔ Oc(6x2) se zač́ıná aktivovat
vždy při teplotách vzorku kolem 560 ◦C. Abychom zjistili spodńı hranici vzni-
ku rekonstrukce Oc(6x2), byl vzorek v kysĺıkové atmosféře postupně zahř́ıván.
Nejdř́ıve byla na celém vzorku pozorována rekonstrukce O(2x1), při teplotě zhru-
ba 500 ◦C se na celém vzorku skokově změnil kontrast a vznikla Oc(6x2). Bylo
tedy zjǐstěno, že při tlaku kysĺıku 7 · 10−5 Pa vzniká rekonstrukce Oc(6x2) pouze
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v rozmeźı 500 - 550 ◦C. Nižš́ı teploty pravděpodobně neumožňuj́ı dostatečnou
mobilitu pro vytvořeńı této rekonstrukce a při vyšš́ıch teplotách je zase vyšš́ı
desorpce kysĺıku, která znemožňuje udržeńı této rekonstrukce.

Pokud je vzorek v tlaku kysĺıku 7 ·10−5 Pa prudce zchlazen na teplotu 250 ◦C,
kysĺıkové rekonstrukce na povrchu vzorku z̊ustanou ve stavu, v jakém byly před
zchlazeńım. To představuje velkou výhodu, nebot’ to umožňuje libovolně ladit
poměr jednotlivých kysĺıkových rekonstrukćı na povrchu a źıskat tak jedinečný,
dobře charakterizovaný substrát pro daľśı depozice kov̊u a oxid̊u.

3.2.3 Shrnut́ı a diskuze

Během řešeńı diplomové práce autorky [65] se nepodařilo źıskat čistou kysĺıkovou
rekonstrukci Oc(6x2), ale pouze, při expozićıch nad 10 000 L, kombinovanou
O(2x1)+Oc(6x2). V rámci řešeńı této práce se podařilo rekonstrukci Oc(6x2)
připravit při pokojové teplotě substrátu spojitou expozićı povrchu Cu(110) ky-
sĺıkem o tlaku 5 · 10−4 Pa. Celková expozice kysĺıkem byla 50 000 L. Bylo však
potřeba provést expozici souvisle. Při postupném zvyšováńı kysĺıkové expozice,
v některých př́ıpadech ještě prokládané měřeńımi metodami LEED a XPS se ne-
podařilo tuto čistou rekonstrukci źıskat. Zdá se tedy, že se rekonstrukce Oc(6x2) za
pokojové teploty tvoř́ı obt́ıžně, předevš́ım kv̊uli velmi malé mobilitě kysĺıkových
atomů při takto ńızkých teplotách, a pro jej́ı vytvořeńı je potřeba dostatek času
ve vysoké lokálńı hustotě kysĺıkových atomů. Naše pozorováńı odpov́ıdá DFT
výpočt̊um, podle kterých je přechod kysĺıkové rekonstrukce O(2x1) na Oc(6x2)
energeticky náročný [112]. V prvńı fázi změny O(2x1) na Oc(6x2) docháźı k vy-
tvořeńı Cu-O dimer̊u a Cu-O-Cu trimer̊u (energetická bariéra 0,13 eV), poté se
vytvoř́ı řet́ızek Cu-O-Cu-O (bez bariéry) a v posledńım kroku muśı doj́ıt k posuvu
tř́ı měděnných atomů, což je energeticky náročný děj (1,41 eV).

Podle nár̊ustu difuzivity bod̊u v LEEDu a rozmazáváńı pás̊u v ARUPSu
během jejich měřeńı se zdá, že tyto měřićı metody rekonstrukci Oc(6x2) postupně
rozb́ıjej́ı. Rekonstrukce také nemuśı být ve vakuu dlouhodobě stabilńı. To může
být d̊uvodem, proč je tak obt́ıžné rekonstrukci Oc(6x2) na povrchu Cu(110) za
ńızkých teplot źıskat a udržet. Nicméně se zdá, že je rozb́ıjeńı této rekonstrukce
celkem pomalé - při použit́ı metod XPS a LEED v řádu několika dńı, což je dosta-
tečná doba k jej́ımu prostudováńı, př́ıpadně použit́ı jako substrátu pro depozici
ceru.

Vzhledem k tomu, že metoda LEED v aparatuře XPS/LEED/UPS/ARUPS
neumožňuje měřeńı během ohřevu vzorku, nebylo v této aparatuře možné stu-
dovat chováńı kysĺıkových rekonstrukćı v reálném čase při vysokých teplotách.
Proto byly veškeré difraktogramy systému źıskány za pokojové teploty (24 ◦C).

Ke studium vysokoteplotńı oxidace substrátu Cu(110) byla použita aparatu-
ra LEEM/LEED, která umožňuje sledovat systém v reálném čase př́ımo během
expozice kysĺıkem. Byl zkoumán vliv dvou parametr̊u - teploty a chemického po-
tenciálu kysĺıku na tvorbu jednotlivých kysĺıkových rekonstrukćı. Bylo zjǐstěno, že
pokud je povrch Cu(110) zahř́ıván v kysĺıkové atmosféře 7 ·10−5 Pa, rekonstrukce
Oc(6x2) vzniká pouze v určitém rozmeźı teplot - konkrétně mezi 500 a 550 ◦C.
Samozřejmě můžeme pozorovat určitou hysterezi, kdy jsou teploty, při kterých
docháźı k přechodu O(2x1) ↔ Oc(6x2) o něco vyšš́ı při ohřevu a o něco nižš́ı při
chladnut́ı substrátu. Je to dáno hlavně t́ım, že, předevš́ım u horńı hranice stabi-
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lity Oc(6x2), změna jedné rekonstrukce na druhou prob́ıhá postupně a vyžaduje
určitý čas. Pokud ale zvyšujeme teplotu substrátu dostatečně pomalu, rozd́ıl tep-
lot, kdy docháźı k fázovému přechodu rekonstrukćı, je v rozmeźı ± 10 ◦C, což je na
hranici přesnosti měřeńı teploty termočlánkem. Dolńı hranice fázového přechodu
je nejsṕı̌s daná mobilitou kysĺıkových atomů. Do teploty 500 ◦C, je ještě mobilita
kysĺıkových atomů na povrchu př́ılǐs malá na vytvořeńı této rekonstrukce. Poté
už je teplota dostatečná, ale pokud se zvýš́ı až př́ılǐs, začne v okoĺı substrátu
převažovat desorpce kysĺıkových atomů z povrchu nad jejich adsorpćı a rekon-
strukce Oc(6x2) začne ubývat ve prospěch O(2x1). Pravděpodobně by zvýšeńı
tlaku v komoře zp̊usobilo zvýšeńı horńı hranice stability rekonstrukce Oc(6x2)
na povrchu Cu(110). Prudké zchlazeńı vzorku na teplotu 250 ◦C v kysĺıkové at-
mosféře zp̊usob́ı okamžité ”zamrznut́ı” kysĺıkových rekonstrukćı. Tento systém je
potom výborným substrátem k depozici kovových a oxidických vrstev, v našem
př́ıpadě oxid̊u ceru, nebot’ umožňuje studovat rozd́ıly v r̊ustu těchto vrstev na
dobře definovaných strukturách na substrátu - O(2x1), Oc(6x2) nebo kombinaci
obou v libovolném poměru.

Obrázek 3.17: Model struktury kysĺıkové rekonstrukce Oc(6x2) na povrchu
Cu(110). Žlutě je vyznačena základńı mř́ıž rekonstrukce Oc(6x2), červeně spodńı
vrstva rekonstrukce Oc(6x2) tvoř́ıćı rekonstrukci O(3x1). [64].

Kysĺıková rekonstrukce Oc(6x2) dává při teplotách v rozmeźı 500 - 550 ◦C
difraktogramy, kde jsou některé ze stop rozmazané v krystalografickém směru
Cu[001]. Pokud by se jednalo čistě o rozměrovou anizotropii rekonstrukce Oc(6x2),
všechny body difraktogramu by musely být protažené stejným zp̊usobem. To
ovšem nepozorujeme. Nejpravděpodobněǰśım vysvětleńım se jev́ı vznik ”vysoko-
teplotńı rekonstrukce Oc(6x2) ”, která je tvořena dvěma vrstvami atomů. Ato-
my spodńı vrstvy (měděné a kysĺıkové atomy na Obrázku 3.17 znázorněné šedě
a označené Added Cu a Low O) jsou ve svých pozićıch stabilńı a vytvářej́ı v̊uči
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substrátu rekonstrukci O(3x1), jej́ıž vznik je na povrchu Cu(110) v některých
př́ıpadech pozorován [58]. Atomy v horńı vrstvě (na Obrázku 3.17 znázorněné
černě a označené Super Cu a High O) potom sed́ı na pozićıch, které vytvář́ı re-
konstrukci Oc(6x2). Pokud je ve směru Cu[001] velikost oblasti, ve které je tato re-
konstrukce uspořádaná menš́ı než koherenčńı délka svazku primárńıch elektron̊u,
dojde k rozmazáńı odpov́ıdaj́ıćıch difrakčńıch bod̊u. Vypadá to tedy, že dobře
uspořádaná rekonstrukce O(3x1) tvoř́ı podklad pro rekonstrukci Oc(6x2), která
je v krystalografickém směru Cu[001] h̊uře uspořádaná na deľśı vzdálenosti. Tuto
teorii podporuj́ı data źıskaná metodou microLEED, kde bylo pozorováno, že se
po prudkém zchlazeńı substrátu na teplotu 250 ◦C oblasti, které vykazovaly při
teplotě 550 ◦C difraktogramy ”vysokoteplotńı Oc(6x2)” rekonstrukce změnily na
”čistou Oc(6x2)” rekonstrukci s ostrými difrakčńımi body.

Během studia vlivu kysĺıkové atmosféry na tvorbu kysĺıkových rekonstrukćı
na povrchu Cu(110) bylo zjǐstěno, že když je teplota vzorku udržována pod hra-
nićı 550 ◦C, př́ıtomnost kysĺıku (tlak 7 · 10−5 Pa) zp̊usob́ı vznik rekonstrukce
Oc(6x2). Při jeho zčerpáńı naopak docháźı k přechodu na O(2x1). Stejně jako
v př́ıpadě teplotńı závislosti fázových přechod̊u rekonstrukćı O(2x1) ↔ Oc(6x2),
je i v př́ıpadě oxidace/redukce měděného substrátu tlakem kysĺıku v aparatuře
tento přechod reverzibilńı.

Bylo tedy zjǐstěno, že ke svému vzniku rekonstrukce Oc(6x2)/Cu(110) potře-
buje dostatečný tlak kysĺıku a teplotu substrátu umožňuj́ıćı dostatečnou mobili-
tu kysĺıkových atomů. Při r̊ustu této rekonstrukce v tlaku kysĺıku 7 · 10−5 Pa je
vhodná teplota substrátu pro jej́ı r̊ust 500 - 550 ◦C. Poté je možné tuto rekon-
strukci stabilizovat rychlým zchladnut́ım substrátu v kysĺıkové atmosféře, tak,
aby nedocházelo k výrazné desorpci kysĺıku. V př́ıpadě r̊ustu rekonstrukce za
pokojové teploty je potřeba zajistit dostatečný tlak kysĺıku (5 · 10−4 Pa) po do-
statečně dlouhou dobu (řádově jednotky hodin). V obou př́ıpadech však neńı
rekonstrukce v podmı́nkách vakua a při vystaveńı měřićım aparaturám LEED
a XPS dlouhodobě stabilńı.

Rekonstrukce O(2x1) je naproti tomu snadno źıskatelná a vysoce stabilńı.
Vzniká již při malých kysĺıkových expozićıch v řádu jednotek L a ani po ohřevu
vzorku na teplotu 700 ◦C ve vakuu nebylo pozorováno jej́ı mizeńı. Naopak je
velmi složité ji ze substrátu odstranit. V některých př́ıpadech nestačily k jej́ımu
očǐstěńı v aparatuře LEEM/LEED ani 3 čist́ıćı cykly.

Již v Kapitole 3.2.1. byl diskutován nesoulad mezi daty źıskanými z ky-
sĺıkových rekonstrukćı metodami UPS a ARUPS. Při porovnáváńı elektronové
struktury, kterou nám dává metoda UPS vid́ıme vyšš́ı intenzitu kysĺıkových
pás̊u v okoĺı Fermiho meze (ṕık na energii 1,4 eV) u kysĺıkové rekonstrukce
Oc(6x2). Naproti tomu ARUPS data měřená v krystalografických směrech Cu[1-
10] a Cu[001] ukazuj́ı vyšš́ı intenzitu kysĺıkových pás̊u v této oblasti u rekonstruk-
ce O(2x1). To je nesṕı̌s dáno t́ım, že metoda UPS měř́ı elektronovou hustotu
z větš́ıho prostorového úhlu než metoda ARUPS. Vzhledem k tomu, že se sy-
metrie jednotlivých kysĺıkových rekonstrukćı lǐśı - O(2x1) má 2-četnou symetrii,
zat́ımco Oc(6x2) 6-četnou, lze očekávat, že se bude lǐsit i symetrie jejich pásové
struktury. Pro podložeńı těchto závěr̊u by bylo vhodné provést výpočet pásové
struktury obou rekonstrukćı.
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3.3 Vrstvy CeOx/Cu (110)

3.3.1 Př́ıprava vrstev CeOx

Vrstvy oxidu ceru studované v této práci byly připravenovány in-situ vakuovým
napařováńı ze zdroje MEBES naplněným cerovým drátem od firmy Goodfellow
s pr̊uměrem 1 mm, délkou 10 mm a deklarovanou čistotou 99.997% vloženým do
molibdenového keĺımku. Před každým r̊ustem CeOx vrstvy byl substrát čǐstěn
několika cykly argonového bombardu, ohřevu a expozićı kysĺıkem. Čistota a us-
pořádanost substrátu byla kontrolována metodami XPS a LEED. Tloušt’ka vrstev
oxidu ceru byla poč́ıtána z útlumu Cu 2p ṕıku změřeného metodou XPS podle
vzorce (1.10).

K r̊ustu vrstev oxidu ceru byly použ́ıvány 3 r̊uzné postupy:

1. Depozice kovového ceru na povrch Cu(110) předexponovaný kysĺıkem.

2. Depozice kovového ceru na čistý povrch Cu(110) následovaná expozićı ky-
sĺıkem.

3. Reaktivńı napařováńı ceru v kysĺıkové atmosféře

V prvńım př́ıpadě byl nejdř́ıve povrch monokrystalu exponován kysĺıkem v tla-
ku 5 · 10−5 Pa. Teplota substrátu během expozice byla 300 ◦C. Velikost expozice
kysĺıkem byla 1 000 L, což vede ke vzniku kysĺıkové rekonstrukce O(2x1). Byly
provedeny také experimenty, kde proběhla kysĺıková expozice při pokojové tep-
lotě a při postupném nár̊ustu teploty od pokojové až do 300 ◦C. Ale vzhledem
k tomu, že došlo ve všech těchto př́ıpadech ke vzniku čisté kysĺıkové rekonstrukce
O(2x1), nehraje tento parametr př́ıpravy d̊uležitou roli. Po oxidaci substrátu byl
na povrch vzorku napařován ve zbytkové atmosféře (< 1 · 10−7 Pa) při teplotě
substrátu 300 ◦C cer. Vzhledem k omezenému množstv́ı kysĺıku adsorbovaného na
povrchu monokrystalu se t́ımto zp̊usobem připravovaly velmi redukované tenké
vrstvy oxidu ceru. Tloušt’ka takto připravených vrstev byla v rozmeźı 2 - 10 Å,
což odpov́ıdá 0,5 - 3 ML (monovrstvy) CeOx, kde jedna monovrstva znamená ver-
tikálńı uspořádáńı O-Ce-O s tloušt’kou 3,1 Å. Vzniklé vrstvy nebyly spojité, na
difraktogramech byly znatelné body substrátu. Výhodou tohoto postupu př́ıpravy
je dobrá uspořádanost vrstev po jejich př́ıpravě.

Ve druhém př́ıpadě byly vrstvy oxidu ceru připravovány v obráceném pořad́ı
oproti prvńı metodě. Nejdř́ıve byl na čistý povrch mědi při teplotě substrátu 250
nebo 300 ◦C deponován kovový cer a následně proběhla jeho oxidace expozićı ky-
sĺıkem při tlaku 5 ·10−5 Pa za pokojové teploty substrátu. Výhodou toho postupu
je lepš́ı kontrola oxidačńıho stavu ceru, který lze ladit postupným připouštěńım
kysĺıku. Nevýhodou je však, jak se dále ukázalo, špatné uspořádańı vrstvy. Ko-
vový cer je na mědi pravděpodobně neuspořádaný a k vytvořeńı pravidelné struk-
tury potřebuje dostatek kysĺıku. T́ımto zp̊usobem vznikaly velmi tenké (0,8 - 6 Å
(max. 2 ML)) ostr̊uvkové vrstvy CeOx.

Posledńı postup př́ıpravy je tzv. reaktivńı napařováńı oxidu ceru, kdy docháźı
k depozici ceru v kysĺıkové atmosféře. Teplota substrátu během depozice byla
250 nebo 300 ◦C a tlak kysĺıku 5 · 10−5 Pa. T́ımto zp̊usobem byly připravovány
i značně tlusté vrstvy oxidu ceru. Kv̊uli př́ıtomnosti velkého množstv́ı kysĺıku
v aparatuře během depozice docháźı automaticky ke vzniku stechiometrie CeO2.
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Redukce těchto vrstev je poté možná r̊uznými zp̊usoby - např. sńıžeńım tlaku
kysĺıku během př́ıpravy vrstev, ž́ıháńım vzorku ve vakuu, iontovým bombardem
a daľśımi (viz. Kapitola 0.2 - Stav problematiky). Všechny tyto zp̊usoby nicméně
výrazně snižuj́ı mı́ru uspořádanosti oxidové vrstvy. V rámci řešeńı této disertačńı
práce se podařilo vyvinout metodu redukce vrstev CeO2, která zachovává jejich
uspořádáńı. Tato metoda spoč́ıvá v připařováńı kovového ceru k ”bufferu” CeO2

a následném ohřevu na 600 ◦C ve vakuu [28]. Tloušt’ka vrstev připravených t́ımto
zp̊usobem se pohybovala v rozmeźı 15 - 30 Å (5 - 10 ML).

Typ př́ıpravy vrstev výrazně ovlivňuje jejich spojitost, stechiometrii a také
uspořádáńı po př́ıpravě. Rychlost depozice je u prvńı a druhé metody př́ıpravy
nižš́ı kv̊uli menš́ımu množstv́ı kysĺıkových atomů př́ıtomných během př́ıpravy
vrstvy. Těmito metodami byly připravovány vrstvy s menš́ı tloušt’kou. Kysĺık je
na povrchu monokrystalu za zvýšené teploty substrátu mobilńı a jeho př́ıtomnost
vylepšuje uspořádáńı vrstev. V př́ıpadě, kdy je deponován cer na předoxidovaný
substrát je vzniklá vrstva lépe uspořádaná (již po ohřevech na 400 ◦ dává ostré
difrakčńı stopy), zat́ımco v př́ıpadě, kdy je na substrát deponován cer př́ımo,
nejsou tyto atomy očividně při dané teplotě substrátu dostatečně mobilńı a pro
jejich uspořádáńı je potřeba vzorek exponovat alespoň malým množstv́ım kysĺıku
(< 10 L) a ž́ıhat. Vrstvy vznikaj́ıćı reaktivńım napařováńım mohou být mnohem
tlustš́ı a spojité.

Obrázek 3.18: XPS spektrum hladiny Ce 3d vrstev oxidu ceru po jejich př́ıpravě
třemi r̊uznými metodami př́ıpravy - reaktivńım napařováńım (černě), depozićı
kovového ceru na čistý povrch Cu(110) (červeně) a na předoxidovaný povrch
Cu(110) (modře). Spektrum je pro větš́ı čitelnost normalizováno na maximum.

Množstv́ı kysĺıku použité během r̊ustu vrstev oxidu ceru samozřejmě ovlivňuje
chemický stav těchto vrstev. XPS spektrum Ce 3d hladiny vrstev oxidu ceru po
jejich př́ıpravě jednotlivými typy př́ıpravy je uvedeno na Obrázku 3.18. Ačkoli by-
lo cerové vypařovadlo před použit́ım několik hodin odplyňováno, nebylo možné
źıskat vrstvu čistého kovového ceru. Cer je vysoce reaktivńı a snadno se oxi-
duje. Cerové pařidlo bylo plněno na vzduchu a ačkoli bylo poté odplyňováno,
odplyněńı dostatečné k odstraněńı veškerého kysĺıku by nejsṕı̌s vedlo k úplnému
vyčerpáńı ceru z pařidla. Nav́ıc napouštěńı komory kysĺıkem během oxidaćı vzor-
ku zp̊usobuje opětovné dooxidováńı odplyněného cerového pařidla. Výsledkem
napařováńı ”kovového ceru” je tedy směs kovového ceru a oxidu ceru Ce2O3.
Při použit́ı prvńı metody př́ıpravy docháźı ke vzniku vrstvy Ce2O3, nebot’ ko-
vová část napařeného ceru je na povrchu monokrystalu okamžitě zoxidována na
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Ce2O3. V př́ıpadě druhé metody je nadeponovaná vrstva směśı kovového ceru
a Ce2O3 vždy s r̊uzným poměrem podle historie cerového pařidla. V posledńım
př́ıpadě docháźı d́ıky vysoké kysĺıkové expozici během př́ıpravy rovnou k tvorbě
CeO2 vrstvy, kterou je nicméně, jak již bylo výše zmı́něno, možné redukovat
připařováńım ”kovového ceru”.
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3.3.2 Chemický stav vrstev CeOx

Jak již bylo řečeno v předchoźı podkapitole, stechiometrie připravených vrstev
oxidu ceru je závislá na typu př́ıpravy. Mı́ru oxidace/redukce je však možné ladit
následnou kysĺıkovou expozićı a připařováńım kovového ceru. Na Obrázku 3.19
jsou ukázána XPS spektra Ce 3d a O 1s hladin vrstvy oxidu ceru připravené
reaktivńım napařováńım (tloušt’ka 20 Å) během jej́ı postupné redukce cykly
připařováńı ceru a ohřevu na 600 ◦C. Ohřev vrstvy je d̊uležitý pro zprostředkováńı
dostatečné mobility kysĺıkovým atomům, které potom mohou difundovat vrstvou
oxidu ceru z oblasti CeO2 do napařené ”kovové” vrstvy na povrchu. Oblast ”ko-
vového” ceru je tak oxidována a vrstva CeO2 redukována postupně až na Ce2O3.
Na O 1s spektru je vidět postupný posuv kysĺıkového ṕıku směrem k vyšš́ım
vazebným energíım, což odpov́ıdá změně CeO2 na Ce2O3.

Obrázek 3.19: XPS spektrum Ce 3d a O 1s hladiny vrstvy CeO2 připravené
reaktivńım napařováńım po př́ıpravě (černá) a během jej́ı postupné redukce
připařováńım kovového ceru. Spektrum Ce 3d hladiny je normalizováno na ma-
ximum.

Obrázek 3.20: XPS spektrum Ce 3d a O 1s hladiny vrstvy CeO2 zredukované
téměř až na Ce2O3 připařováńım kovového ceru (nejsvětleǰśı šedá) během jej́ı
postupné oxidace na CeO2 (černá). Spektrum Ce 3d hladiny je normalizováno na
maximum.

Poté byl aplikován opačný postup a vrstva byla zpětně oxidována postupným
navyšováńım kysĺıkové expozice v tlaku kysĺıku 1 ·10−5 Pa - viz. Obrázek 3.20. Po
každé kysĺıkové expozici byla vrstva ž́ıhána na teplotu 600 ◦C. K úplné oxidaci
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vrstvy na CeO2 došlo po jej́ım exponováńı 15 L kysĺıku. Kysĺıkový ṕık se během
oxidace posouvá zpět k nižš́ım vazebným energíım. Na O 1s spektru vrstvy je
na energii 532,0 eV vidět nepatrný př́ıspěvek -OH skupin [113], které se na vzor-
ku pravděpodobně objevily kv̊uli jeho ponecháńı v aparatuře přes noc. Nicméně
vid́ıme, že po vyž́ıháńı vrstvy na 600 ◦C docháźı k desorpci tohoto adsorbátu.

Obdobně jako u tlustých vrstvev oxidu ceru připravených reaktivńım na-
pařováńım lze měnit stechiometrii i u tenkých vrstev připravených napařováńım
ceru ve zbytkové atmosféře. Jejich postupná oxidace expozićı kysĺıkem je uvede-
na na Obrázku 3.21. Po každé expozici kysĺıkem byl substrát zahřát na teplotu
500 ◦C, která se ukázala být dostatečná k difuzi kysĺıkových atomů vrstvou. Jak
je vidět na spektrech, docháźı při expozici vrstvy kysĺıkem nejdř́ıve k oxidaci ”ko-
vového ceru” na Ce2O3 a poté se vrstva dále oxiduje na CeO2. Na O 1s spektru
je vidět posuv kysĺıkového ṕıku z energie 530,3 eV, odpov́ıdaj́ıćı kysĺıku v Ce2O3,
na 529,4 eV, která odpov́ıdá stechiometrii CeO2. Podobný pr̊uběh oxidace vy-
kazuje i vrstva připravená napařováńım ceru na kysĺıkem předoxidovaný povrch
Cu(110). Jediným rozd́ılem je to, že je tato vrstva již po př́ıpravě ve stavu Ce2O3

s minimálńım množstv́ım kovového ceru. Po jej́ı expozici kysĺıkem docháźı tedy
rovnou k přechodu Ce2O3 na CeO2.

Obrázek 3.21: XPS spektrum Ce 3d a O 1s hladin vrstvy ”kovového ceru” po
př́ıpravě (červená) a během jej́ı postupné oxidace přes Ce2O3 (nejsvětleǰśı šedá)
na CeO2 (černá). Spektrum Ce 3d je normalizováno na maximum.

Závěrem této podkapitoly je to, že at’ už jsou vrstvy oxidu ceru připraveny
jakýmkoli ze tř́ı možných zp̊usob̊u př́ıpravy, je možné jejich chemický stav ladit
kysĺıkovou expozićı a připařováńım ceru, č́ımž je umožněno źıskat vrstvy oxidu
ceru s libovolnou stechiometríı.
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3.3.3 Morfologie a struktura vrstev CeOx

Struktura napařených vrstev oxidu ceru je, nezávisle na typu jejich př́ıpravy,
značně členitá a složitá. Morfologie vrstev připravených napařováńım ceru na
předoxidovaný substrát měřená metodami LEEM a STM je ukázána na Obrázku
3.22. Vrstvy jsou přibližně 2 ML tlusté. Na LEEM obrázku je vidět množstv́ı vel-
mi malých světlých bod̊u - oblast́ı oxidu ceru, které nejsou uspořádané. Metoda
STM, která umožňuje źıskat bližš́ı pohled na strukturu vrstvy ukazuje, že došlo ke
vzniku velmi členité vrstvy, která se skládá z navzájem pospojovaných ostr̊uvk̊u.
Při pozorněǰśım pohledu je vidět, že některé z ostr̊uvk̊u jsou protažené v krysta-
lografickém směru Cu[1-10]. Vrstvy připravené reaktivńım napařováńım vypadaj́ı
v STM kvalitativně naprosto stejně. Dı́ky své větš́ı tloušt’ce jsou pouze ještě v́ıce
členité. U vrstev ”kovového ceru” připravených na čistém povrchu Cu(110) nebylo
možné źıskat v STM dostatečné rozlǐseńı. Může to být dáno špatným uspořádáńım
vrstvy, jej́ı malou tloušt’kou, možným zanořováńım cerových atomů do substrátu
nebo také mohlo d́ıky vysokému pod́ılu kovového ceru ve vrstvě doj́ıt ke vzniku
elektronového oblaku, který potom zp̊usobuje v STM špatný kontrast.

Obrázek 3.22: Vrstva oxidu ceru připravená napařováńım ceru na předoxidovaný
povrch Cu(110) pozorovaná metodami a) LEEM a b) STM. Pr̊uměr zorného pole
LEEM obrázk̊u je 5 µm. Energie primárńıch elektron̊u v LEEMu byla 12,0 eV.
Velikost oblasti měřené metodou STM je 160 x 160 nm.

Na difraktogramu tlusté (8,5 ML) vrstvy připravené reaktivńım napařováńım
(viz. Obrázek 3.23) je zřejmé hexagonálńı uspořádáńı difrakčńıch stop, které od-
pov́ıdá rovině (111) CeO2. Stopy jsou však velmi difúzńı a nav́ıc je patrné jejich
rozš́ı̌reńı ve směru Cu[001]. Na difraktogramech vrstev připravených napařováńım
ceru ve zbytkové atmosféře bez kysĺıku (tloušt’ka 2 ML), at’ už na kysĺıkem
předoxidovaný (část b)) nebo čistý substrát (část c)) jsou vidět čáry ve směru
Cu[001]. To ukazuje na nahodilé uspořádáńı ostr̊uvk̊u oxidu ceru v tomto směru.
Vzdálenost čar odpov́ıdá mř́ıžové konstantě kubického CeOx(111). V př́ıpadech,
kdy byly připraveny tenké nespojité vrstvy oxidu ceru, byly na difraktogramech
patrné body odpov́ıdaj́ıćı měděnému substrátu.
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Obrázek 3.23: LEED obrazce vrstev oxidu ceru připravené na Cu(110) a) re-
aktivńım napařováńım (tloušt’ka 8,5 ML) , b) napařováńım ceru na kysĺıkem
předexponovaný substrát (2 ML), c) napařováńım ceru na čistý substrát (2 ML).
Energie primárńıch elektron̊u je 33 eV. Červeně je vyznačena základńı mř́ıž
Cu(110).

Ačkoli se morfologie vrstev oxidu ceru po jejich př́ıpravě lǐsila a bylo značně
obt́ıžné identifikovat strukturu těchto vrstev, poté, co tyto vrstvy dospěj́ı do stavu
termodynamické rovnováhy je jejich struktura kvalitativně stejná. Termodyna-
mické rovnováhy bylo dosaženo ohřevem vrstev, který zp̊usobil zvýšeńı mobility
atomů - jak bude dále ukázáno nejenom vrstvy oxidu ceru, ale i substrátu. Ohřev
vzorku prob́ıhal ve zbytkové atmosféře, bez kysĺıku. Proběhly také pokusy, kdy
docházelo k ohřevu vzorku v kysĺıkové atmosféře. Jak se ukazuje, př́ıtomnost ky-
sĺıku během ohřev̊u neovlivňuje morfologii vrstev, ale výrazně zvyšuje mobilitu
atomů na povrchu v porovnáńı s ohřevem ve zbytkové atmosféře. V kysĺıkové
atmosféře dosahuj́ı vrstvy CeOx/Cu(110) termodynamické rovnováhy při teplotě
řádově o 100 ◦C nižš́ı než ve zbytkové atmosféře.

Obrázek 3.24: a), b) STM obrázky 2 ML tlusté vrstvy oxidu ceru připravené
napařeńım ceru na předoxidovaný substrát Cu(110) po jej́ım ohřevu na 500 ◦C ve
zbytkové atmosféře. c) Výškové profily oblast́ı vyznačených v b). Velikost oblasti
měřené metodou STM je a) 130 x 130 nm, b) 70 x 70 nm.

Na Obrázku 3.24 je vidět morfologie 2 ML tlusté vrstvy CeOx připravené
napařeńım ceru na předoxidovaný substrát po jej́ım ohřevu na 500 ◦C ve zbytkové
atmosféře. Při porovnáńı STM obrázk̊u vrstvy po jej́ı př́ıpravě (Obrázek 3.22)
a po ohřevu na 500 ◦C je zřejmá změna struktury této vrstvy. Došlo k vytvořeńı
2 druh̊u ostr̊uvk̊u - trojúhelńıkových, které svou tloušt’kou odpov́ıdaj́ı 2 ML oxidu
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ceru (červená čára), a ostr̊uvk̊u protažených ve směru Cu[1-10], jejichž tloušt’ka je
1 ML a které na sobě maj́ı schody ve směru Cu[001] (zelená čára). Na výškových
profilech trojúhelńıkových ostr̊uvk̊u tlustých 2 ML je vidět jejich náklon o 3,3
± 0,4 ◦ vzhledem k měděnému substrátu v jejich okoĺı. Profily 1 ML tenkých
ostr̊uvk̊u jsou schodovité se vzdálenost́ı schod̊u 23,5 ± 0,7 Å a výškou schod̊u
1,3 ± 0,1 Å. Vzhledem k tomu, že mezirovinná vzdálenost kubického CeOx(111)
je 3,1 Å, nejedná se s největš́ı pravděpodobnost́ı o schody na vrstvě oxidu ceru,
ale na měděném substrátu, kde je mezirovinná vzdálenost Cu(110) právě 1,3 Å.
Když se horńı části schod̊u spoj́ı př́ımkou, je jej́ı náklon vzhledem k substrátu
opět 3,3 ± 0,4 ◦. Všechny vzdálenosti a úhly byly źıskány analýzou v́ıce než 100
výškových profil̊u.

Obrázek 3.25: a) STM obrázek 3 ML tlusté vrstvy oxidu ceru připravené na-
pařeńım ceru na předoxidovaný substrát Cu(110) po jej́ım ohřevu na 500 ◦C ve
zbytkové atmosféře. b) Výškové profily oblast́ı vyznačených v a). Velikost oblasti
měřené metodou STM je 200 x 200 nm.

Na Obrázku 3.25 je ukázána struktura vrstvy oxidu ceru, která byla připra-
vována stejným zp̊usobem, ale je tlustš́ı (spoč́ıtaná tloušt’ka je 3ML), po jej́ım
ohřevu na 500 ◦C ve zbytkové atmosféře. V tomto př́ıpadě se na povrchu vytvořily
tlusté útvary výrazně prodloužené ve směru Cu[1-10]. Jejich délka v tomto směru
je až v řádu stovek nm. Výškové profily ve směru Cu[001] ukazuj́ı na vznik fazet,
které opět sv́ıraj́ı se substrátem úhel 3,3 ± 0,4 ◦ (v obrázku označené β). Fazety
vznikaj́ı ve dvou směrech - Cu[001] a Cu[00-1]. Bud’ jsou 2 navzájem opačně
orientované fazety spojeny nebo je fazeta zakončena jiným typem fazety, která
sv́ırá se substrátem úhel 18,6 ± 0,4 ◦ (v obrázku označené α). Tyto 2 typy fazet
vznikaj́ıćı na povrchu byly identifikovány jako Cu(13 13 1) a Cu(210). Rovina
Cu(210) sv́ırá s rovinou substrátu Cu(110) úhel 18,44 ◦, což je v rámci chyby
úhel, který pozorujeme. Rovina Cu(13 13 1) s pravidelnou vzdálenost mezi schody
23,47 Å sv́ırá s rovinou Cu(110) úhel 3,11 ◦. Vznik fazet Cu(210) na povrchu
substrátu Cu(110) vlivem adsorbátu byl již pozorován - viz. [31]. Vznik vysoko-
indexových fazet Cu(13 13 1) však dosud nikdo nepozoroval. Schodovitá struktura
ostr̊uvk̊u nebyla u této tlustš́ı vrstvy pozorována. Je tedy charakteristická právě
pro vrstvy s tloušt’kou 1 ML.
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Obrázek 3.26: a), b) STM obrázky vrstvy oxidu ceru o tloušt’ce 0,5 ML připravené
napařeńım ceru na čistý substrát Cu(110), po expozici 9 L kysĺıku a ohřevu na
500 ◦C ve zbytkové atmosféře. c) Výškový profil oblasti vyznačené v b). Velikost
oblasti měřené metodou STM je a) 130 x 130 nm, b) 25 x 25 nm.

Struktura tenké vrstvy CeOx (tloušt’ka přibližně 0,5 ML) připravené napařeńım
ceru na čistý substrát následované expozićı 9 L kysĺıku po ohřevu na 500 ◦C ve
zbytkové atmosféře je ukázána na Obrázku 3.26. Vrstva tvoř́ı ostr̊uvky s trojúhel-
ńıkovým tvarem protažené ve směru Cu[1-10], které rostou i přes měděné schody.
Při detailńım pohledu vid́ıme schodovitou strukturu ostr̊uvk̊u. Schody mohou být
v jednom směru nebo se mohou vyskytovat v kombinaci ”nahoru-dol̊u”. Jak je
vidět na výškovém profilu, schody jsou pravidelné a jejich výška je 1,3 ± 0,1 Å ,
což jak už bylo řečeno výše, odpov́ıdá schod̊um na Cu(110). Ačkoli se na měděném
substrátu v oblastech pokrytých ostr̊uvky oxidu ceru vyskytuj́ı schody, v jejich
okoĺı se podobné pravidelné schody netvoř́ı. Je tedy zřejmé, že vrstva oxidu ceru
ovlivňuje měděný substrát, na kterém roste a na rozhrańı měd’-oxid ceru docháźı
k vzájemné interakci, která vede k přeuspořádáváńı měděných atomů substrátu.
Docháźı tedy k fazetováńı substrátu Cu(110) indukovanému př́ıtomnost́ı oxidu
ceru na povrchu. Na takto přeuspořádaném měděném substrátu rostou vrstvy
oxidu ceru v tzv. Carpet-like módu. Pokud je vrstva CeOx 1 ML tlustá, koṕıruje
svým prohýbáńım schody na Cu(110) vzniklé vzájemnou interakćı měd’- oxid ceru
(vzdálenost schod̊u je 23,5 ± 0,7 Å). Na indukovaných terasách je vrstva paralelńı
se substrátem. Oproti tomu vrstva CeOx tlustá 2 a v́ıce ML se d́ıky silné vzájemné
interakci atomů oxidu ceru neprohýbá, ale schodovitému povrchu substrátu se
přizp̊usobuje svým naklápěńım. To poté odpov́ıdá pozorovanému náklonu vrstvy
o 3.3 ◦ vzhledem k rovině Cu(110). Model r̊ustu vrstvy CeOx/Cu(110) je uveden
na Obrázku 3.27.
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Obrázek 3.27: Atomárńı model CeOx/Cu(13 13 1). a) Pohled zhora; bočńı pohled
na b) 3 ML a c) 1 ML tlustou vrstvu oxidu ceru. Atomy Cu jsou znázorněny
červeně, Ce žlutě a O modře. Černé čáry ukazuj́ı pozice schod̊u na měděném
povrchu. V a) je v horńı části pro lepš́ı přehlednost ukázán čistý měděný substrát
a v dolńı vrstva CeOx, která ho pokrývá. Černým obdélńıkem je vyznačena mř́ıž
koincidence vrstvy CeOx s měděným substrátem.

LEED difraktogramy vrstev oxidu ceru po jejich ohřevu nad 500 ◦C, at’ už
ve zbytkové nebo kysĺıkové atmosféře, vždy vypadaly jedńım ze 3 zp̊usob̊u - viz.
Obrázek 3.28. Bud’ difrakčńı body tvořily pravidelný šestiúhelńık s mř́ıžovým pa-
rametrem 3,87 ± 0,05 Å, což odpov́ıdá rovině (111) kubického CeOx, nebo se tyto
difrakčńı body rozštěpily na ”činky”. Posledńı možnost́ı je kombinace oboj́ıho -
tedy vznik ”činek se středovými body”. Toto štěpeńı difrakčńıch bod̊u může od-
pov́ıdat naklopeńı vrstvy oxidu ceru do 2 směr̊u o přesně daný úhel. Všechny
difrakčńı stopy CeOx(111) se potom posunou oproti p̊uvodńımu difrakčńımu ob-
razci. Toto štěpeńı difrakčńıch bod̊u pozorujeme jen u tlustých vrstev oxidu ceru,
u tenkých vrstev pozorujeme nerozštěpený difrakčńı obrazec CeOx(111). Můžeme
již vycházet ze znalosti struktury vrstev po jejich ohřevu, kterou jsme źıskali me-
todou STM. Jak už v́ıme, tenké vrstvy oxidu ceru koṕıruj́ı tvar substrátu, který
tvoř́ı dlouhé terasy s pravidelnými schody. Na těchto terasách rostou 1 ML tenké
vrstvy rovnoběžně se substrátem Cu(110). Vzhledem k tomu, že se jedná o vrstvy
kubického CeOx(111), podle očekáváńı tyto vrstvy vykazuj́ı hexagonálńı difrakčńı
obrazec. Vrstvy tlusté 2 a v́ıce ML už ale tvar substrátu nekoṕıruj́ı, přizp̊usobuj́ı
se mu svým naklápěńım o úhel 3,3 ◦. Struktura těchto vrstev je ale stále stejná -
kubické CeOx(111). Z těchto naklopených vrstev tedy źıskáváme difrakčńı obra-
zec, který vypadá jako 2 difraktogramy CeOx(111) navzájem posunuté ve směru,
ve kterém docháźı v reálném prostoru k naklápěńı vrstvy. Tento posun se týká
i nulté difrakčńı stopy, kterou bohužel neńı možné v naš́ı aparatuře pozorovat.
V př́ıpadě, kdy se na povrchu Cu(110) nacháźı oblasti jak 1 ML tlusté vstvy
tak i jiné, kde je vrstva 2 ML tlustá, na difraktogramu se objevuje jak klasický
hexagonálńı difrakčńı obrazec, tak body vznikaj́ıćı d́ıky naklápěńı vrstvy - tedy
”činky se středovými body”.
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Obrázek 3.28: LEED obrazce vrstev oxidu ceru s tloušt’kou a) 1 ML, b) 1,5 ML
a c) 5 ML připravených na Cu(110) po jejich ohřevu na teplotu 500 ◦C. Energie
primárńıch elektron̊u je 33 eV. Červeně je vyznačena základńı mř́ıž Cu(110).

Difraktogram 8 ML tlusté vrstvy oxidu ceru připravené na Cu(110) po jej́ım
ohřevu na 600 ◦C měřený metodou RHEED (Reflection high-energy electron di-
ffraction) v krystalografickém směru Cu[1-10] je uveden na Obrázku 3.29. Tato
data jsou součást́ı disertačńı práce Mgr. Jana Berana, Ph.D. [114]. Na tomto
difraktogramu jsou jasně zřetelné dvě navzájem nakloněné domény oxidu ceru.
Úhel mezi těmito doménami je 6,4 ± 0,4 ◦, což odpov́ıdá náklonu každé domény
o úhel 3,2 ± 0,2 ◦ vzhledem k rovině substrátu. Difraktogramy ve směru Cu[001]
neukazuj́ı náklon vrstvy. Ukazuje to tedy na vznik vrstev oxidu ceru nakloněných
pouze v jednom krystalografickém směru a to o úhel 3,2 ± 0,2 ◦, což je v souladu
s informacemi źıskanými metodami STM a LEED.

Obrázek 3.29: RHEED difraktogram 8 ML tlusté vrstvy CeOx na Cu(110) po
jej́ım ohřevu na 600 ◦C měřený v krystalografickém směru Cu[1-10]. Červené
a zelené čárkované linie odpov́ıdaj́ı dvěma navzájem nakloněným doménám oxidu
ceru. Úhel mezi těmito liniemi je 6,4 ± 0,4 ◦. Energie primárńıch elektron̊u je
25 keV [114].
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3.3.4 Redukce kovovým cerem aneb tvorba mezifáźı CeOx

Jak již bylo ukázáno v kapitole 3.3.2. (Chemický stav vrstev CeOx), jednou
z možnost́ı, jak ladit stechiometrii vrstev oxidu ceru je vytvořit čisté CeO2 a re-
dukovat vrstvu připařováńım kovového ceru. Byly připraveny tlusté (5 - 10 ML)
vrstvy oxidu ceru. Nejdř́ıve byl reaktivńım napařováńım v kysĺıkové atmosféře
připraven ”buffer” CeO2. Poté prob́ıhalo postupné připařováńı kovového ceru
následované ohřevem vrstvy na 600 ◦C , aby bylo dosaženo termodynamické rov-
nováhy systému. Během redukce vrstvy byl pozorován vznik několika mezifáźı,
které vykazuj́ı charakteristické difrakčńı obrazce. Pokud označ́ıme hexagonálńı
difraktogram odpov́ıdaj́ıćı kubickému CeO2(111) jako (1x1), vykazuj́ı tyto me-
zifáze rekonstrukce (

√
7x
√

7)R19,1◦, (3x3) a (4x4), řazeno vzestupně podle mı́ry
redukce vrstvy. V pr̊uběhu řešeńı této disertačńı práce byl vznik těchto mezifáźı
CeOx pozorován na substrátech Cu(111) a Ru(0001) - viz. publikace [28, 30]. Tyto
rekonstrukce odpov́ıdaj́ı chemicky stechiometríım CeO2, Ce7O12, Ce3O5 a Ce2O3.
Když se pod́ıváme, co se s vrstvou děje ze strukturńıho hlediska při jej́ı reduk-
ci, docháźı postupně ke zvyšováńı počtu kysĺıkových vakanćı v kubickém CeO2.
Tyto vakance se uspořádávaj́ı a vytvář́ı tak rekonstrukce pozorovatelné metodou
LEED. Oproti jiným metodám redukce vrstev oxidu ceru, zde je umožněno ply-
nule měnit koncentraci kysĺıkových vakanćı ve vrstvě kubického CeOx a zachovat
přitom epitaxńı uspořádáńı vrstvy. Narozd́ıl od vrstev oxidu ceru na substrátech
Cu(111) a Ru(0001), kde rostou vrstvy rovnoběžně se substrátem, na povrchu
Cu(110) jsou tyto vrstvy naklopené a difrakčńı obrazce vytvář́ı ”činky”. To se
projevuje i na difraktogramech jednotlivých mezifáźı CeOx - viz. Obrázek 3.30.

Obrázek 3.30: LEED difraktogramy vrstvy oxidu ceru na Cu(110) s tloušt’kou
6 - 10 ML ukazuj́ıćı vznik jednotlivých mezifáźı CeOx během postupné reduk-
ce vrstvy připařováńım kovového ceru. a) (1x1) - CeO2, b) (

√
7x
√

7)R19,1◦ -
Ce7O12, c) (3x3) - Ce3O5 a d) (4x4) - Ce2O3. Modely rekonstrukćı e) (1x1),
f) (

√
7x
√

7)R19,1◦, g) (3x3) a h) (4x4). Červeně je vyznačena buňka (1x1).
Modře a oranžově jsou vyznačeny dva směry rozštěpeńı difrakčńıch bod̊u (náklon
vrstev CeOx o úhel ± 3,3 ◦). Energie primárńıch elektron̊u v LEEDu byla 40 eV.
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Graf mı́ry redukce jednotlivých rekonstrukćı oxidu ceru na substrátu Cu(111)
je uveden na Obrázku 3.31.

Vrstvy zredukované na Ce2O3 je možné zpětně oxidovat expozićı kysĺıkem
a následným ohřevem na 600 ◦C. Postupnou oxidaćı vrstvy docháźı k reverzi-
bilńımu procesu a je možné t́ımto zp̊usobem źıskat opět všechny výše jmenované
mezifáze CeOx.

T́ım, že bylo pozorováno štěpeńı difrakčńıch stop na difraktogramech všech
mezifáźı CeOx, bylo prokázáno, že r̊ustový mód ”Carpet-like” je nezávislý na
chemickém stavu vrstvy oxidu ceru. Struktura vrstvy je tak ve všech chemických
stavech ceru stejná, jediným rozd́ılem je koncentrace a uspořádáńı kysĺıkových
vakanćı ve vrstvě.

Obrázek 3.31: Mı́ra redukce jednotlivých uspořádaných fáźı oxidu ceru na
substrátu Cu(111) źıskaná z XPS spekter Ce 3d hladiny. Vertikálńı osa: mı́ra
redukce. Horizontálńı osa: povrchová rekonstrukce. Levá strana: postupná reduk-
ce vrstvy. Pravá strana: oxidace vrstvy. Černě je vyznačena normálová emise,
šedě emise pod úhlem 70 ◦, ukazuj́ıćı na množstv́ı kysĺıkových vakanćı v oblasti
bĺızko povrchu [28].
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3.3.5 Chemické p̊usobeńı CeOx na substrát aneb
pozorováńı ”spill-overu”

V kapitole 3.2.2 (Kysĺıková expozice z pohledu LEEM/LEED) bylo ukázáno,
že na povrchu Cu(110) vznikaj́ı po expozici kysĺıkem 2 odlǐsné kysĺıkové rekon-
strukce - O(2x1) a Oc(6x2). Přičemž bylo zjǐstěno, že při tlaku kysĺıku 7 ·10−5 Pa
je rekonstrukce Oc(6x2) stabilńı pouze do teplot 550 - 560 ◦C. Při vyšš́ıch tep-
lotách začne docházet k jej́ımu postupnému přechodu na rekonstrukci O(2x1).
Při teplotě substrátu 600 ◦C je na povrchu př́ıtomna již jen rekonstrukce O(2x1).

V této kapitole jsme se zabývali studiem oxidace substrátu Cu(110) částečně
pokrytého vrstvou oxidu ceru metodami LEEM a LEED. Vrstva CeOx byla
připravena depozićı ”kovového” ceru na kysĺıkem předexponovaný povrch Cu(110).
Po ohřevu vzorku ve zbytkové atmosféře na teplotu 500 ◦C byla pozorována
”činková” difrakce. Tloušt’ka vrstvy je odhadnuta na 0,5 ML. V mı́stech, kde
je odhalený měděný substrát, se nacháźı kysĺıková rekonstrukce O(2x1). Tento
systém byl použit jako výchoźı stav ke studiu kysĺıkové expozice - viz. Obrázek
3.32, část a). Tmavé linie odpov́ıdaj́ı měděným schod̊um, šedé oblasti mezi schody
kysĺıkem pokrytému substrátu a b́ılé oblasti ve středńı části obrázku ostr̊uvk̊um
CeOx.

Systém byl zahřán na teplotu 625 ◦C, což je mnohem vyšš́ı teplota, než při jaké
je na čistém substrátu Cu(110) stabilńı kysĺıková rekonstrukce Oc(6x2), zároveň
je ale při této teplotě vrstva oxidu ceru strukturně stabilńı. Poté byl vzorek expo-
nován kysĺıkem v tlaku 7 ·10−5 Pa. Jak je vidět na Obrázku 3.32, během expozice
postupně docháźı ke změně konstrastu na měděném substrátu. Dle microLEEDu
se jedná o přechod kysĺıkové rekonstrukce O(2x1) na Oc(6x2). Nakonec rekon-
strukce Oc(6x2) pokryje celý substrát.

Obrázek 3.32: LEEM obrázky systému CeOx/Cu(110) během jeho postupné oxi-
dace v tlaku kysĺıku 7 · 10−5 Pa při teplotě substrátu 625 ◦C. Tloušt’ka vrstvy
oxidu ceru je odhadnuta na 0,5 ML. Pr̊uměr zorného pole LEEM obrázk̊u je 5 µm.
Energie primárńıch elektron̊u v LEEMu byla 12,1 eV.

Vznik kysĺıkové rekonstrukce Oc(6x2) na povrchu substrátu Cu(110) částečně
pokrytého vrstvou oxidu ceru za podmı́nek, při kterých na čistém monokrystalu
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vzniká O(2x1), byl pozorován také v aparatuře XPS/LEED/UPS/ARUPS. Zde
byla vrstva CeOx připravena stejně jako v aparatuře LEEM/LEED depozićı ce-
ru na kysĺıkem předexponovaný povrch Cu(110). Vznikla nespojitá ostr̊uvková
vrstva oxidu ceru s tloušt’kou 1,5 ML, která po ohřevu na teplotu 500 ◦C vy-
tvář́ı ”činkové” difrakce. Poté byl systém při teplotě substrátu 600 ◦C expo-
nován 1 000 L kysĺıku. Po vychladnut́ı vzorku na teplotu kolem 100 ◦C byl
systém proměřen metodou LEED. Ačkoli je kysĺıková expozice 1 000 L na čistém
substrátu Cu(110) nedostatečná pro vznik kysĺıkové rekonstrukce Oc(6x2), jak je
vidět na Obrázku 3.33, zde se na odkryté oblasti substrátu vytvář́ı rekonstrukce
Oc(6x2).

Obrázek 3.33: Difraktogramy systému CeOx/Cu(110) při a) 33 eV, b) 71 eV
a c) 119 eV po jeho expozici 1 000 L kysĺıku při teplotě substrátu 600 ◦C.
Difraktogramy obsahuj́ı body kysĺıkové rekonstrukce Oc(6x2) a ”činkovou” struk-
turu CeOx vrstvy. Červeně je vyznačena základńı mř́ıž Cu(110), modře jsou
znázorněny difrakčńı body kysĺıkové rekonstrukce Oc(6x2).

Bylo pozorováno, že př́ıtomnost oxidu ceru na povrchu Cu(110) pomáhá oxi-
daci tohoto substrátu. Docháźı k tzv. spill-overu, kdy vrstva oxidu ceru funguje
jako rezervoár kysĺıku a distribuuje ho mědi ve svém okoĺı. Tento jev byl již
několikrát popsán - viz. [45], ale nikdy nebyl pozorován in-vivo v reálném čase.
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3.3.6 Elektronová a pásová struktura vrstev CeOx

V této kapitole jsme se zabývali elektronovou strukturou vrstev oxidu ceru. Snažili
jsme se źıskat pásovou strukturu uspořádaných vrstev CeOx s r̊uznou mı́rou re-
dukce. Aby do spekter nevstupovaly pásy měděného substrátu, byly připraveny
tlusté vrstvy. Proběhly dva experimenty, v nichž byly vrstvy oxidu ceru připra-
vovány dvěma odlǐsnými zp̊usoby. V prvńım experimentu byla vrstva oxidu ce-
ru připravovaná napařováńım ”kovového” ceru na čistý substrát Cu(110). Jej́ı
tloušt’ka byla 4 ML. Po př́ıpravě byla vrstva kombinaćı kovového ceru a Ce2O3.
Difraktogramy jsou difúzńı, což ukazuje na neuspořádanost vrstvy. Poté byla
vrstva částečně zoxidována, tak, aby byla chemicky ve stavu Ce2O3, a ž́ıhána na
500 ◦C. Dle LEEDu je vrstva stále neuspořádaná. Poté proběhla oxidace vrstvy až
došlo k vytvořeńı čisté stechiometrie CeO2. Ani to ovšem nepomohlo k uspořádáńı
vrstvy. Až následná expozice kysĺıkem v kombinaci s ohřevem vrstvy na 500 ◦C po
dobu 30 minut pomohla k částečnému přeuspořádáńı vrstvy a vytvořeńı ”činkové”
difrakce. V každém kroku byla proměřena elektronová struktura systému metoda-
mi UPS a ARUPS. ARUPS spektra změřená v krystalografických směrech Cu[1-
10] a Cu [001] jsou uvedena na Obrázćıch 3.34 a 3.35 a UPS spektra na Obrázku
3.36. Bohužel se t́ımto zp̊usobem nepovedlo připravit uspořádané vrstvy Ce2O3,
pravděpodobně je to d̊usledek velké tloušt’ky a redukce vrstvy, která pak neměla
dostatek kysĺıku a dostatečně vysokou teplotu k přeuspořádáńı.

Obrázek 3.34: ARUPS spektra vrstvy CeOx připravené depozićı ceru na čistý
substrát Cu(110) a) po př́ıpravě, b) po ohřevu na 500 ◦C, c) po oxidaci na CeO2

a d) po 30-minutovém ohřevu na 500 ◦C v kysĺıkové atmosféře naměřená v krys-
talografickém směru Cu[1-10]. V obrázku jsou vyznačené význačné body Cu(110).
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Obrázek 3.35: ARUPS spektra vrstvy CeOx připravené depozićı ceru na čistý
substrát Cu(110) a) po př́ıpravě, b) po ohřevu na 500 ◦C, c) po oxidaci na CeO2

a d) po 30-minutovém ohřevu na 500 ◦C v kysĺıkové atmosféře naměřená v krys-
talografickém směru Cu[001]. V obrázku jsou vyznačené význačné body Cu(110).

Neuspořádanost vrstvy pozorovaná na difraktogramech se projevuje i na pá-
sové struktuře vrstvy - ačkoli je zde vidět vznik pás̊u, jsou značně široké (až
0,5 eV) a jejich disperze neńı patrná. Nicméně je zřejmé, že vrstva je spojitá,
nebot’ nejsou vidět pásy měděného substrátu (ve směru Cu[1-10] v bodě X na
energíıch 2,5 - 3,0 eV a ve směru Cu[001] v bodě K na 2,5 eV). Na UPS spektru
vrstvy oxidu ceru po jej́ı př́ıpravě je vidět ostrá Fermiho hrana, jej́ıž existence
ukazuje na kovový charakter vrstvy. Na ARUPS spektrech je při bližš́ım pohledu
tato hrana vidět také (část a)). Po ohřevu této vrstvy, kdy docháźı k jej́ı částečné
oxidaci na Ce2O3, tato hrana miźı (část b)). Velmi slabé pásy na energíıch 2,0 -
2,5 eV (lépe vidět na UPS než na ARUPS spektrech), které se objevuj́ı na spektru
vrstvy po př́ıpravě a po jej́ım ohřevu bez kysĺıku (části a) a b)) jsou Ce 4 f pásy
[115], na energíıch kolem 4,0 - 5,0 eV se vyskytuj́ı O 2p pásy Ce2O3 [116], což
odpov́ıdá chemickému stavu vrstvy změřenému metodou XPS. Jakmile dojde ke
změně stechiometrie vrstvy na CeO2 (části c) a d)), začnou se nav́ıc na vazebných
energíıch 3,5 - 4,0 eV objevovat výrazné O 2p pásy hybridizované s Ce 4f a Ce 5d
hladinami [117]. Po ohřevu vrstvy na 500 ◦C po dobu 30 minut došlo k vytvořeńı
”činkové” difrakce. Ačkoli se na ARUPS spektrech zač́ıná objevovat disperze,
stále ještě neńı tak výrazná, jakou bychom očekávaly u dobře uspořádané vrstvy
CeO2. Pravděpodobně tedy došlo ke zlepšeńı struktury vrstvy pouze na jej́ım
povrchu, ale d́ıky tloušt’ce a typu př́ıpravy vrstvy je tato vrstva v objemu stále
nedostatečně uspořádaná.
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Obrázek 3.36: UPS spektra vrstvy CeOx připravené depozićı ceru na čistý substrát
Cu(110) po př́ıpravě (černá), ohřevu na 500◦C (červená) a oxidaci na CeO2

(modrá). Ve spektrech jsou vyznačeny jednotlivé elektronové hladiny (čárkovaně)
a Fermiho mez viditelná u vrstvy kovového ceru (černá kružnice).

Ve druhém experimentu byla vrstva oxidu ceru připravena reaktivńım na-
pařováńım ceru v kysĺıkové atmosféře. Vrstva byla 7 ML tlustá, chemicky ve
stavu CeO2 a dávala hexagonálńı difraktogramy s náznaky ”činkové” struktury.
Po jej́ım ohřevu v kysĺıkové atmosféře na teplotu 500 ◦C se jej́ı chemický stav ne-
změnil, ale došlo k vytvořeńı ”činkové” difrakce. Vrstva je tedy dobře uspořádaná.
Pásová struktura vrstvy oxidu ceru po ohřevu na 500 ◦C změřená v krystalogra-
fických směrech Cu[1-10] a Cu[001] je ukázána na Obrázku 3.37. Zde je na rozd́ıl
od předchoźı vrstvy výrazněǰśı disperze pás̊u, nicméně rozlǐseńı neńı př́ılǐs dobré.
Pro lepš́ı rozlǐseńı by bylo potřeba použ́ıt synchrotronńı zářeńı - polarizované, mo-
nochromatické a s menš́ı pološ́ı̌rkou čáry. Na energíıch 3,5 - 4,5 eV jsou zřetelné
hybridizované pásy Ce 4f + O 2p a na vyšš́ıch vazebných enerǵıch kolem 5 - 6 eV
Ce 5d + O 2p pásy. Pásová struktura odpov́ıdá vzniku stechiometrie CeO2. UPS
spektrum této vrstvy vypadá naprosto stejně jako spektrum prvńı vrstvy po jej́ı
oxidaci a ohřevu, proto neńı uvedeno.

Protože je u vicinálńıch (vysokoindexových) povrch̊u často pozorováno štěpeńı
povrchového stavu [37], byla napařováńım ”kovového” ceru na Cu(110) připravena
ještě tenká (1,7 ML) vrstva CeOx, na které jsme se snažili tento jev pozorovat.
Na této vrstvě bylo po př́ıpravě a po jej́ım ohřevu na 500 ◦C proměřeno ARUPS
spektrum. Ačkoli na těchto spektrech byly patrné pásy měděného substrátu, po-
vrchový pás Cu(110) pozorován nebyl. Kromě pás̊u měděného substrátu vypadá
spektrum této vrstvy naprosto identicky jako pro tlustou vrstvu. Bohužel se při
měřeńı těchto spekter objevily experimentálńı výpadky, proto tato spektra v této
práci neuvád́ım. Každopádně nepř́ıtomnost povrchového pásu je možné vysvětlit
dvěma zp̊usoby. Bud’ na rozhrańı mědi a oxidu ceru vzniká vrstva oxidu mědi,
kde potom, jak už bylo řečeno v části zabývaj́ıćı se oxidaćı měděného substrátu,
docháźı k posuvu povrchového pásu nad Fermiho mez. Anebo může docházet
k přenosu náboje mezi měd́ı a oxidem ceru a t́ım k vyprázdněńı povrchového
pásu Cu(110).
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Obrázek 3.37: ARUPS spektrum vrstvy CeO2 připravené reaktivńım napařováńım
ceru v kysĺıkové atmosféře na substrát Cu(110) po jej́ım ohřevu na 500 ◦C
naměřené v krystalografickém směru Cu[1-10] (vlevo) a Cu[001] (vpravo).
V obrázku jsou vyznačené význačné body Cu(110).

3.3.7 Shrnut́ı a diskuze

Vrstvy oxidu ceru byly na monokrystalu Cu(110) připravovány třemi r̊uznými
zp̊usoby - napařováńım kovového ceru na kysĺıkem předexponovaný povrch Cu(110)
nebo na čistý povrch Cu(110) a následnou oxidaćı anebo reaktivńım napařováńım
ceru v kysĺıkové atmosféře.

Reaktivńım napařováńım ceru vznikaj́ı vrstvy, které jsou chemicky ve stavu
CeO2 a mohou mı́t tloušt’ku i v́ıce než 10 ML. Tyto vrstvy jsou d́ıky př́ıtomnosti
dostatečného množstv́ı kysĺıku během jejich př́ıpravy uspořádané. Pokud chce-
me vrstvy redukovat, ale zároveň zachovat jejich dobré uspořádáńı, je možné
na ně nadeponovat kovový cer a zahřát celý systém na teplotu 600 ◦C. Dı́ky
difuzi kysĺıku z oblasti CeO2 do kovového ceru dojde k redukci p̊uvodńı vrst-
vy. T́ımto zp̊usobem je možné měnit stechiometrii vrstvy spojitě od CeO2 přes
mezifáze Ce7O12 a Ce3O5 až do stavu Ce2O3. Tyto jednotlivé struktury vy-
tvářej́ı uspořádané kysĺıkové vakance a zp̊usobuj́ı vznik difrakčńıch obrazc̊u, které
vztaženo k difraktogramu CeO2, tvoř́ı rekonstrukce (

√
7x
√

7)R19,1, (3x3) a (4x4).
Docháźı tak k přechodu CeO2 do c-Ce2O3. Postupnou expozićı vrstvy kysĺıkem
je možné ji znovu oxidovat a reverzibilně proj́ıt všechny výše zmı́něné fáze CeOx.
Analogické chováńı vrstev oxidu ceru bylo již pozorováno na substrátech Cu(111)
a Ru(0001) [28, 30] a také př́ımo na krystalech CeOx [49], až do současnosti ovšem
nebylo potvrzeno na žádném substrátu, který by nevykazoval 6-četnou symetrii,
která by mohla napomáhat stabilizaci těchto vrstev.

Při změně chemického stavu tlustých vrstev bylo potřeba být opatrný a,
předevš́ım při současné oxidaci a ohřevu vrstvy, navyšovat kysĺıkovou expozici
pomalu, aby nedocházelo vlivem vysokého pnut́ı ve vrstvě k jej́ımu trháńı.

Při př́ıpravě tenkých redukovaných vrstev oxidu ceru je značně obt́ıžné přesně
korigovat stechiometrii těchto vrstev. Cer je značně reaktivńı prvek, který se velmi
snadno oxiduje. Ačkoli bylo cerové pařidlo odplyňováno, nebylo možné źıskat čistý
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kovový cer. K źıskáńı kovového ceru by muselo být pařidlo odplyňováno po dobu
několika dńı a během té doby by mohlo doj́ıt k jeho vyčerpáńı. Daľśım problémem
je napouštěńı komory, ve které se nacháźı cerové pařidlo, kysĺıkem během oxidaćı
vrstev. Tak potom docháźı k opětovné oxidaci ceru v pařidle. Napařováńım ”ko-
vového” ceru byla tedy připravována vrstva, která byla kombinaćı kovového ceru
a redukovaného oxidu ceru Ce2O3, přičemž poměr těchto složek se lǐsil podle his-
torie cerového pařidla a experiment̊u prob́ıhaj́ıćıch v aparatuře. Pokud byl cer
napařován na čistý substrát, vznikaly neuspořádané vrstvy Ce2O3 + Ce. Vrstvy
připravené na povrchu Cu(110) pokrytém kysĺıkem byly po své př́ıpravě již lépe
uspořádané d́ıky vlivu kysĺıku na mobilitu cerových atomů a v chemickém stavu
Ce2O3. Chemický stav těchto tenkých vrstev je možné spojitě měnit až do stavu
CeO2 kysĺıkovou expozićı.

Na vzorćıch, kde byly připraveny tenké nespojité vrstvy oxidu ceru je po
expozici kysĺıkem pozorována oxidace měděného substrátu. Bylo zjǐstěno, že př́ı-
tomnost vrstev oxidu ceru na měděném substrátu zp̊usobuje větš́ı oxidaci toho-
to substrátu a při expozićıch a tlaku kysĺıku, kdy na čistém substrátu Cu(110),
vzniká kysĺıková rekonstrukce O(2x1) je pozorována Oc(6x2). V aparatuře LEEM
byl tento jev pozorován po expozici ostr̊uvkové vrstvy připravené depozićı ceru
na předoxidovaný substrát Cu(110) kysĺıkem při teplotě vzorku 625 ◦C. V apa-
ratuře LEED byla zase stejně připravená vrstva oxidu ceru exponována 1000 L
kysĺıku při teplotě 600 ◦C. V aparatuře LEEM byla tvorba kysĺıkové rekonstruk-
ce Oc(6x2) pozorována v reálném čase, v aparatuře LEED po zchlazeńı vzorku
na teplotu 100 ◦C. Jev, kdy př́ıtomnost oxidu ceru na vzorku pomáhá oxidaci
substrátu se nazývá spill-over a do této chv́ıle nebyl nikdy pozorován v reálném
čase. Neńı přesně jasné, jakým zp̊usobem pomáhá oxid ceru mědi ve svém okoĺı
se oxidovat. Je možné, že na substrátu Cu(110) docháźı ke stejnému chováńı jako
bylo vypoč́ıtáno DFT teoríı pro Cu(111) [45], tedy k přenosu náboje na rozhrańı
CeO2-Cu z mědi do vrstvy oxidu ceru a t́ım ke vzniku iont̊u Ce3+, které disociuj́ı
molekuly O2. Vzniklý atomárńı kysĺık difunduje na měděný substrát v okoĺı os-
tr̊uvk̊u oxidu ceru a tak docháźı k oxidaci mědi. Daľśı možnost́ı je, že na rozhrańı
měd’- oxid ceru docháźı k vzájemné interakci, která vede ke vzniku silněǰśı vaz-
by kysĺıku s měděným substrátem a rekonstrukce Oc(6x2) je tak stabilněǰśı do
vyšš́ıch teplot. Je také možné, že se uplatňuj́ı oba zmı́něné jevy.

At’ už byla stechiometrie vstev oxidu ceru jakákoli od CeO2 do Ce2O3, po
ohřevu na teploty vyšš́ı než 500 ◦C dospěl vždy systém do stavu termodynamické
rovnováhy a vrstvy na povrchu substrátu rostly tzv. Carpet-like r̊ustem. Znamená
to, že se chovaj́ı jako ”koberec” na schodovité struktuře substrátu. Vrstvy tenké
1 ML se ohýbaj́ı a na schodech se vlńı, zat́ımco na terasách přiĺınaj́ı k substrátu.
Tlustš́ı vrstvy (2 ML a v́ıce) už se substrátu nepřizp̊usobuj́ı. Vrstva CeOx je
rovná (nezvlněná), a aby mohla r̊ust na schodovitém substrátu, je naklopená
o úhel 3,3 ◦ vzhledem k substrátu Cu(110). Tento jev ukazuje na silnou interak-
ci mezi atomy vrstvy oxidu ceru, mnohem silněǰśı než mezi atomy ceru a mědi.
Daľśım jevem, který jsme pozorovali, bylo přeuspořádáváńı měděného substrátu
na rozhrańı měd’-oxid ceru, kde docházelo ke vzniku fazet Cu (13 13 1) s pravidel-
nou délkou teras 23,5 Å. Docháźı tak ke vzniku vysokoindexové (tzv. vicinálńı)
roviny. Rovina Cu(110) je d́ıky své ”otevřené” struktuře vysoce reaktivńı. Exis-
tuj́ı studie zkoumaj́ıćı tvorbu fazet na tomto substrátu vlivem adsorbce plyn̊u
a složitých biomolekul [31] - [33], do této chv́ıle však nebyl podobný jev popsán
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pro depozici oxid̊u kov̊u. Periodicita schod̊u substrátu je dána koincidenćı obje-
mové mř́ıžové konstanty mědi (3,61 Å) a lehce perturbované mř́ıžové konstanty
oxidu ceru (3,87 Å). Parametr koincidence je 1,5 ve směru Cu[1-10] a 1,9 ve směru
Cu[001]. Mř́ıžový parametr oxidu ceru byl určen z LEEDu jako 3,87 ± 0,05 Å.

Aby mohlo doj́ıt k přeuspořádáńı systému, tak, jak je pozorován, muśı doj́ıt
k velkému transportu atomů, který je kineticky limitovaný a je třeba ho teplotně
aktivovat. V našem př́ıpadě to bylo ohřevem na teploty vyšš́ı než 500 ◦C. Nicméně
vznik fazet na substrátu Cu(110) se nedá vysvětlit pouze tepelně-aktivovaným
hrubnut́ım povrchu a spontánńım vytvářeńım schod̊u, nebot’ k tomu je potřeba
mnohem vyšš́ı teplota - řádově kolem 730 ◦C [118–120]. Tato teplota se dá ovšem
sńıžit př́ıtomnost́ı vhodného adsorbátu skrz interakci adsorbát-substrát , př́ıpadně
i interakćı adsorbát-adsorbát [121]. V našem př́ıpadě se jako takový adsorbát
chová vrsta oxidu ceru. Proto pozorujeme při teplotě 500 ◦C přeuspořádáváńı
mědi pouze v oblastech pokrytých touto vrstvou, zat́ımco v mı́stech, kde je
substrát odkrytý, toto hrubnut́ı pozorováno neńı. To, že jsou ostr̊uvky oxidu
ceru prodloužené ve směru Cu[1-10] je dáno anizotropíı měděného substrátu. Dle
literatury je při odpov́ıdaj́ıćı teplotě pravděpodobnost vytvořeńı schodu ve směru
Cu[1-10] polovičńı než ve směru Cu[001] [122].

To, že je Carpet-like r̊ust vrstvy oxidu ceru v kombinaci s vytvářeńım fazet
Cu(13 13 1) ustáleným stavem systému, ke kterému docháźı v termodynamické
rovnováze, bylo ověřeno ohřevem celého systému na teplotu 700 ◦C, kdy nebyly
pozorovány žádné kvalitativńı změny. Nav́ıc zde neńı žádná závislost na zp̊usobu
př́ıpravy vrstev, kysĺıkové expozici a stechiometrii vrstvy. Bylo také potvrze-
no, že připařováńım oxidu ceru k 1 ML tenké vrstvě, která koṕıruje schodovitý
měděný substrát, dojde ke vzniku tlusté rovné vrstvy CeO2, která se nakláṕı
o úhel 3,3 ◦. Pravdpodobně je tedy pozorované uspořádáńı celého systému ener-
geticky nejvýhodněǰśı. Růst Carpet-like je charakteristický slabou interakćı mezi
adsorbátem a substrátem, což zp̊usobuje, že na měděných schodech docháźı pou-
ze k malé distorzi mř́ıže oxidu ceru. Podobné chováńı vrstvy oxidu ceru bylo
pozorováno na Ru(0001) [123].

Vznik Carpet-like r̊ustu vrstev oxidu ceru pomáhá vysvětlit obrazce pozoro-
vané metodou LEED, kde docháźı k rozštěpu stop na ”činky”, někdy se středovou
stopou a někdy bez ńı. Středové stopy tvoř́ıćı hexagonálńı difraktogram od-
pov́ıdaj́ıćı kubickému CeOx(111) se objevuj́ı u tenkých vrstev oxidu ceru. Jsou
tvořené oblastmi, kde deponovaná vrstva těsně přiĺıná k terasám substrátu. Roz-
štěpené body jsou tvořené naklopenými tlustými vrstvami CeOx. Náklon těchto
vrstev je daný úhlem mezi rovinami Cu(110) a Cu(13 13 1), což je 3,3 ◦. Protože
vznikaj́ı na povrchu 2 domény (náklon ± 3,3 ◦), pozorujeme rozštěp difrakčńıch
bod̊u ve směru Cu[001] na obě strany.

Na LEED obrazćıch vrstev oxidu ceru před ohřevem nebo po ohřevu na tep-
loty nižš́ı než je třeba k tomu, aby vrstva dospěla do termodynamické rovnováhy,
můžeme v některých př́ıpadech pozorovat vznik čar ve směru Cu[001]. To je
pravděpodobně dáno náhodným rozložeńım malých ostr̊uvk̊u na substrátu v tom-
to směru, kdy jsou některé ostr̊uvky v̊uči sobě ve fázi a jiné v protifázi vzhledem
k difrakci. S rostoućı tloušt’kou vrstvy a jej́ım ohřevem se zvětšuje velikost os-
tr̊uvk̊u a oblast vzorku, ve které jsou ostr̊uvky navzájem ve fázi, je větš́ı než
koherenčńı délka svazku.

Specifická struktura CeOx/Cu(110) by dle teorie vicinálńıch povrch̊u [37] měla
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zp̊usobit modifikaci elektronové struktury na rozhrańı měd’-oxid ceru. Dı́ky od-
lǐsné vazebné energii oxidu ceru v mı́stech, kde se na substrátu pod vrstvou vy-
skytuje schod, by mělo doj́ıt k vytvořeńı specifických adsorpčńıch pozic. Z tohoto
pohledu jsou zaj́ımavé předevš́ım vrstvy tenké 1 ML, u kterých je výskyt pertu-
rbovaných oblast́ı periodický. Daľśım elektronickým efektem, který byl na tomto
systému očekáván byla změna elektronové struktury měděného substrátu vlivem
efektu supermř́ıže dané periodicitou měděných schod̊u. Např. bylo očekáváno
stěpeńı povrchového stavu Cu(110). Bohužel žádný z těchto jev̊u nebyl pozorován.
Předevš́ım to bylo dáno špatnou experimentálńı dosažitelnost́ı vhodného systému.
K pozorováńı výše uvedených jev̊u by bylo ideálńı źıskat vrstvu oxidu ceru, která
by byla přesně 1 ML tlustá a plně pokrývala substrát Cu(110). Když je vrstva
oxidu ceru tenká, neńı spojitá a signály z nepokryté mědi jsou v̊uči těm z mědi per-
turbované př́ılǐs velké a změny elektronové struktury nejsou pozorovatelné. Tenké
vrstvy oxidu ceru jsou také často neuspořádané vlivem malého množstv́ı kysĺıku
př́ıtomného v aparatuře během jejich př́ıpravy. Když jsou připraveny tlustš́ı vrst-
vy CeOx, je naopak signál z mědi př́ılǐs malý a ztráćı se v signálu oxidu ceru. To, že
po depozici oxidu ceru nebyl pozorován povrchový pás Cu(110) je nicméně možné
také vysvětlit existenćı měděného oxidu na rozhrańı měd’-oxid ceru vedoućı k po-
suvu pásu nad Fermiho mez nebo přenosem náboje mezi těmito dvěma materiály,
který vede k vyprázdněńı tohoto pásu. Závěrem je tedy možné ř́ıct, že použité
experimentálńı metody jsou nedostatečné k pozorováńı drobných změn v pásové
struktuře CeOx/Cu(110). Jako ideálńı metoda se jev́ı např. nano-ARPES, kte-
rou by bylo možné změřit pásovou strukturu přeuspořádaného substrátu Cu(110)
př́ımo z oblasti pod jednotlivými 1ML tlustými ostr̊uvky CeOx.

Každopádně je ale struktura systému CeOx/Cu(110) jedinečná a jej́ı prediko-
vané elektronické vlastnosti mohou být zaj́ımavé ke studiu adsorpćı plyn̊u a jejich
chemických reakćı, př́ıpadně ke studiu interakce tohoto systému s atomy kataly-
ticky zaj́ımavých kov̊u.
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3.4 Interakce vrstev CeOx/Cu (110) s platinou

Vrstvy popsané v předchoźı kapitole jsou dobře charakterizované a mohou te-
dy fungovat jako modelový systém ke studiu depozice kovových atomů. V této
kapitole jsou popsány experimenty zkoumaj́ıćı interakci platinových atomů se
substrátem CeOx/Cu(110). Platina byla na vzorek deponována in-situ ve zbyt-
kové atmosféře vakuovým napařováńım ze zdroje MEBES s platinovým drátem
od firmy Alfa Aesar o pr̊uměru 1 mm a deklarovanou čistotou 99,997 %.

Nejdř́ıve proběhl experiment, kdy byly platinové atomy deponovány na vrst-
vu oxidu ceru s tloušt’kou 2,5 ML připravovanou napařováńım ceru na kysĺıkem
předexponovaný povrch a vyž́ıhanou na 500 ◦C, tak, aby došlo k jej́ımu přeuspo-
řádáńı a vytvořeńı ”činkové” difrakce. Vrstva je chemicky ve stavu Ce2O3. Jak
se ukázalo, u této vrstvy je značně složitá analýza chemického stavu platiny ne-
bot’ v oblasti, kde se vyskytuj́ı Pt 4f ṕıky (pro kov 71,0 a 74,0 eV), se nacháźı
také Cu 3p ṕıky (75,0 a 77,0 eV) [68] a vrstva oxidu ceru připravovaná t́ımto
zp̊usobem neńı dostatečně tlustá, aby nebyly ṕıky mědi na XPS spektrech vidět.
Tloušt’ka následně deponované platinové vrstvy byla spoč́ıtána na 0,9 ML. Na
Obrázku 3.38 je uveden vývoj Cu 3p + Pt 4f, O 1s a Ce 3d spekter systému
Ce2O3/Cu(110) po depozici platinových atomů na povrch Cu(110) a po ohřevu
na teplotu 500 ◦C. Jak je na spektru vidět, po depozici je platina v kovovém stavu.
To je nejsṕı̌s dáno vytvářeńım kovových platinových klastr̊u, což je na povrchu
CeOx běžně pozorovaný jev [124]. Ohřev vrstvy na 500 ◦C zp̊usob́ı výrazný úbytek
ṕıku odpov́ıdaj́ıćıho Pt 0. Pravděpodobně docháźı k difuzi platiny do měděného
substrátu.

Obrázek 3.38: XPS spektra hladin Cu 3p a Pt 4f (vlevo), O 1s (uprostřed)
a Ce 3d (vpravo) 2,5 ML tlusté vrstvy Ce2O3 připravené napařováńım ceru na
kysĺıkem předexponovaný substrát Cu(110) před depozićı platiny (černá), po de-
pozici 0,9 ML platiny (r̊užová) a po ohřevu tohoto systému na 500 ◦C (červená).
Spektra jsou normována na maximum.

Na O 2p spektru byly po depozici platiny př́ıtomny -OH skupiny [113], které
po ohřevu vrstvy miźı. Pravděpodobně došlo k jejich adsorpci na povrch během
odplyněńı platinového pařidla, př́ıpadně nebylo toto pařidlo dostatečně odplyněno.
Žádné daľśı změny na kysĺıkových spektrech pozorovány nejsou. Neńı tedy pozo-
rován vznik oxid̊u platiny. Na Ce 3d spektrech je vidět postupná oxidace vrstvy
ceru. To nejsṕı̌s souviśı s adsorpćı -OH skupin, které následně zp̊usobuj́ı oxidaci
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vrstvy. Ohřev poté pomáhá migraci kysĺıku vrstvou a ta se dále oxiduje. Bylo
tedy zjǐstěno, že depozice téměř 1 ML platiny na povrch modelového systému
Ce2O3/Cu(110) zp̊usobuje vznik kovových platinových klastr̊u, které s vrstvou
oxidu ceru nijak výrazně neinteraguj́ı. To je nejsṕı̌s dáno t́ım, že vrstva oxidu
je př́ılǐs tenká a naopak množstv́ı deponované platiny př́ılǐs velké. Také vzhle-
dem k tomu, že byla vrstva CeOx redukovaná již před depozićı platiny, nemohla
platina zp̊usobit daľśı redukci této vrstvy. Po ohřevu vrstvy na 500 ◦C docháźı
k difuzi platinových atomů do měděného substrátu, což je na systémech Pt-Cu
často pozorovaný jev [125].

Jako daľśı modelový systém byla připravena reaktivńım napařováńım v ky-
sĺıkové atmosféře 9 ML tlustá vrstva CeO2. Tato vrstva byla po př́ıpravě ž́ıhána
na 500 ◦C, až došlo k vytvořeńı ”činkové” difrakce. Na tento systém byla poté
deponována platina. Tloušt’ka platinové vrstvy je 0,2 ML. Taková malá koncent-
race platiny byla připravena záměrně, nebot’ jsme usilovali o co největš́ı disperzi
platinových atomů ve vrstvě. Tloušt’ka vrstvy CeO2 byla v tomto př́ıpadě natolik
velká, že vrstva byla spojitá a ani ohřev na 600 ◦C nezp̊usobil difuzi platiny do
substrátu.

Obrázek 3.39: XPS spektra hladin Cu 3p a Pt 4f (vlevo), O 1s (uprostřed) a Ce 3d
(vpravo) 9 ML tlusté vrstvy CeO2 připravené reaktivńım napařováńım ceru v ky-
sĺıkové atmosféře na substrát Cu(110) po depozici 0,2 ML platiny (černá) a po
ohřevech systému na teploty 200 až 600 ◦C (od r̊užové po tmavě červenou). Spek-
tra hladin Cu 3p + Pt 4f a Ce 3d jsou normována na maximum.

Chováńı systému z hlediska chemického složeńı je ukázáno na Obrázku 3.39. Po
depozici platiny byla cerová vrstva stále ve stavu CeO2. Platina byla po depozici
v iontovém stavu Pt2+ [47], to ukazuje na jej́ı disperzi v cerové vrstvě. S rostoućı
teplotou substrátu byla platině umožněna migrace a začalo docházet k jej́ımu
shlukováńı a nár̊ustu kovového stavu. Již ohřev na 200 ◦C zp̊usobil změnu che-
mického stavu vrstvy oxidu ceru - redukci vlivem př́ıtomnosti platinových atomů.
S rostoućım ohřevem vrstvy se zvyšuje jej́ı redukce. Při ohřevech na teploty vyšš́ı
než 500 ◦C je ovšem pozorována zpětná oxidace vrstvy. Pravděpodobně docháźı
za nižš́ıch teplot k shlukováńı atomů platiny v menš́ı klastry. Do té doby jsou ato-
my ve vrstvě dispergované, z̊ustávaj́ı v okoĺı schod̊u a nečistot na povrchu a tak
neinteraguj́ı výrazně s atomy ceru na terasách [126]. Ve chv́ıli, kdy se začnou ato-
my shlukovat, začně prob́ıhat interakce s atomy ceru a docháźı k přenosu náboje
mezi platinou a cerem a vrstva oxidu ceru je pak elektronicky ve stavu Ce3+.
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Při vyšš́ıch teplotách se potom vytvářej́ı velké klastry platiny, docháźı ke sńıžeńı
plochy, kterou tento kov pokrývá, a t́ım ke sńıžeńı množstv́ı atomů ceru, které
s platinou interaguj́ı, což je pozorovnáno jako částečná oxidace vrstvy.

Difraktogramy vrstvy oxidu ceru po depozici platiny (viz. Obrázek 3.40) se
nijak výrazně nelǐśı od těch źıskaných před jej́ı depozićı. Po ohřevu systému na
teploty 200 - 400 ◦C došlo k mı́rnému zhoršeńı kontrastu difrakčńıch bod̊u, což
ukazuje na náhodné rozložeńı platinových klastr̊u na povrchu. Po ohřevu nad tep-
lotu 500 ◦C se difrakčńı body vylepšuj́ı, což si vysvětlujeme shlukováńım platiny
ve větš́ı klastry a t́ım k odkrýváńı stále větš́ıch oblast́ı uspořádané vrstvy CeOx.

Obrázek 3.40: LEED obrazce 9 ML tlusté vrstvy CeO2 a) před depozićı Pt, b) po
depozici 0,2 ML Pt, po ohřevu na c) 400 a d) 600 ◦C. Energie primárńıch elektron̊u
je 33 eV. Červeně je vyznačena mř́ıž Cu(110).

Obrázek 3.41: ARUPS spektra vrstvy CeOx připravené reaktivńım napařováńım
ceru v kysĺıkové atmosféře na Cu(110) a) před depozićı Pt, b) po depozici
0,2 ML Pt, po ohřevu na c) 450 a d) 600 ◦C naměřená v krystalografickém směru
Cu[1-10]. V obrázku jsou vyznačené význačné body Cu(110).
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Na Obrázćıch 3.41 a 3.42 jsou uvedena ARUPS spektra vrstvy CeO2 před
a po depozici platiny a po ohřevu tohoto systému na 450 a 600 ◦C naměřená
v krystalografických směrech Cu[1-10] a Cu[001].

Na spektrech je vidět, že po depozici platiny docháźı ke ztrátě disperze elek-
tronových pás̊u oxidu ceru. Je to pravděpodobně dáno t́ım, že rozložeńı platiny
ve vrstvě je homogenńı, ale ne symetrické, a nič́ı tak uspořádáńı vrstvy CeOx.
S ohřevem systému, která, jak již v́ıme, zp̊usobuje vznik klastr̊u kovové platiny, se
disperze pás̊u oxidu ceru zase vraćı. Je to pravděpodobně zlepšeńım uspořádanosti
celého systému. Již po depozici platiny je znatelný posuv celé pásové struktury
CeOx směrem od Fermiho meze. S ohřevem vrstvy se tento posuv ještě zvětšuje,
až je po ohřevu vrstvy na 600 ◦C téměř 0,5 eV oproti čistému CeO2 . Tento jev je
možné vysvětlit t́ım, že platinové atomy přináš́ı do vrstvy elektrony nav́ıc, které
potom zp̊usobuj́ı změnu výstupńı práce vzorku. Př́ıtomnost platinových atomů
ve vrstvě oxidu ceru tedy ovlivňuje elektronovou strukturu této vrstvy.

Pásy, které se objevuj́ı po ohřevu vrstvy na energii 2,5 eV jsou satelity UV
lampy.

Obrázek 3.42: ARUPS spektra vrstvy CeOx připravené reaktivńım napařováńım
ceru v kysĺıkové atmosféře na Cu(110) a) před depozićı Pt, b) po depozici
0,2 ML Pt, po ohřevu na c) 450 a d) 600 ◦C naměřená v krystalografickém směru
Cu[001]. V obrázku jsou vyznačené význačné body Cu(110).
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3.5 Vysokoteplotńı r̊ust vrstev CeOx/Cu (110)

Vzhledem k tomu, že metoda LEEM umožňuje pozorováńı struktury vrstev v re-
alném čase během ohřevu vzorku, je možné tuto metodu použ́ıt k bezpečné
př́ıpravě vrstev za teplot substrátu bĺıž́ıćıch se jeho teplotě táńı. Táńı substrátu
totiž předcháźı pohyb a rozṕıjeńı schod̊u pozorovatelné touto metodou. Bod táńı
pro měd’ je 1083 ◦C [127].

V této kapitole je popsána př́ıprava vrstev oxidu ceru na povrchu Cu(110) za
teploty substrátu 700 ◦C. Nejdř́ıve byl substrát v kysĺıkové atmosféře 7 · 10−5 Pa
zahřán na teplotu 660 ◦C. Dle LEEDu došlo k vytvořeńı čisté kysĺıkové rekon-
strukce O(2x1), což jsme očekávali. Poté byl vzorek již ve zbytkové atmosféře
zahřán na teplotu 700 ◦C. Při této teplotě je pozorován tak výrazný pohyb
měděných schod̊u, až nakonec docháźı k úplné ztrátě kontrastu. Jediné, co je
na vzorku možné pozorovat jsou tenké protáhlé b́ılé ostr̊uvky (viz. Obrázek 3.39-
část a)), které se na povrchu vzorku začaly objevovat již po jeho ohřevu na teploty
vyšš́ı než 500 ◦C. Dle kontrastu se jedná o ostr̊uvky oxidu ceru. Pravděpodobně
cer, který difundoval do měděného substrátu během některého z předchoźıch ex-
periment̊u provedených na tomto monokrystalu Cu(110), segregoval na povrchu
substrátu zvýšeńım jeho teploty a př́ıtomnost́ı kysĺıkových atomů, což je jev, který
byl popsán již v kapitole zabývaj́ıćı se čǐstěńım substrátu Cu(110). Z nedostatku
experimentálńıho času bohužel nebylo možné provést daľśı čǐstěńı substrátu a tak
byl tento systém brán jako výchoźı pozice pro daľśı depozici cerových atomů.

Obrázek 3.43: LEEM obrázky a) povrchu monokrystalu Cu(110) pokrytého ky-
sĺıkovou rekonstrukćı O(2x1) b-h) během depozice ceru ve zbytkové atmosféře při
teplotě substrátu 700 ◦C. Pr̊uměr zorného pole LEEM obrázk̊u je 10 µm. Energie
primárńıch elektron̊u v LEEMu byla 5,3 eV.

Na tento systém byl ve zbytkové atmosféře (4 − 9 · 10−7 Pa) deponován při
teplotě substrátu 700 ◦C cer. Celý pr̊uběh depozice byl pozorovnán v reálném
čase metodou LEEM (viz. Obrázek 3.39 - části b - h)). Během počátečńı fáze de-
pozice funguj́ı podlouhlé ostr̊uvky CeOx jako nukleačńı centra a nově deponovaný
cer se k nim připojuje (část b) a c)). Poté se začnou některé ostr̊uvky zvětšovat
a vytvářet obdélńıkový tvar, jiné, menš́ı ostr̊uvky, miźı a připojuj́ı se k větš́ım
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ostr̊uvk̊um (d)) až je celý povrch pokryt obdélńıkovými ostr̊uvky (e)). Daľśı de-
pozićı ceru docháźı k výraznému rozšǐrováńı některých, p̊uvodně obdélńıkových,
ostr̊uvk̊u a vytvářeńı velkých ostr̊uvk̊u s nepravidelnou, dendritickou strukturou
(f - h)). Ostatńı ostr̊uvky v okoĺı jsou těmito dendrity pohlcovány.

Poté vzorek chladl ve zbytkové atmosféře na teplotu 200 ◦C. Dle metody LE-
EM nedošlo k žádným strukturńım změnám. Abychom zjistili atomárńı strukturu
ostr̊uvk̊u CeOx vznikaj́ıćıch na povrchu Cu(110), změřili jsme metodou microLE-
ED difraktogramy z obdélńıkových a dendritických oblast́ı. Detailńı obrázky jed-
notlivých obdélńıkových a dendritických ostr̊uvk̊u spolu s odpov́ıdaj́ıćımi difrak-
togramy, jsou uvedeny na Obrázku 3.44.

Obrázek 3.44: LEEM obrázky a) obdélńıkových a d) dendritických ostr̊uvk̊u CeOx

vznikaj́ıćıch na povrchu Cu(110) depozićı ceru ve zbytkové atmosféře na substrát
ohřátý na teplotu 700 ◦C. LEED difraktogramy b-c) obdélńıkových a e-f) dendri-
tických ostr̊uvk̊u CeOx uvedených v a) a d). Základńı mř́ıž Cu(110) vyznačena
červeně. Pr̊uměr zorného pole LEEM obrázk̊u je v a) 3 a d) 5 µm. Energie
primárńıch elektron̊u v LEEMu byla v a) 5,4 a d) 4,0 eV. Energie primárńıch
elektron̊u v LEEDu byla v b) 25, c) 40, e) 30 a f) 36 eV.

Na difraktogramu dendritické struktury je zřetelný pohyb bod̊u a čar s ener-
gíı primárńıch elektron̊u, což odpov́ıdá vzniku velkého množstv́ı r̊uzných fazet.
Dendritické struktury si vysvětlujeme jako seskupeńı fazet kovového ceru a sli-
tiny ceru s měd́ı, které vzniká v mı́stě defekt̊u substrátu. Přesná analýza těchto
struktur pouze na základě difrakčńıch obrazc̊u neńı kv̊uli jejich komplikovanosti
možná.

Zaj́ımavěǰśı jsou obdélńıkové struktury CeOx, které vznikaj́ı na povrchu Cu(110)
v počátečńıch fáźıch r̊ustu vrstev oxidu ceru. Rozborem difraktogramů jsme na-
vrhli model této struktury - viz. Obrázek 3.45. Strukturně se jedná o (110) rovinu
CeO2 s takovou koncentraćı uspořádaných kysĺıkových vakanćı, že vrstva chemic-
ky odpov́ıdá Ce2O3. Naměřené mř́ıžové konstanty jsou 3,87 x 5,53 Å, což sku-
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tečně odpov́ıdá rovině (110) (3,83 x 5,41 Å) expandované o 1% ve směru Cu[001]
a o 2% ve směru Cu[1-10] vztaženo k objemové hodnotě. Na difraktogramech
je vidět vznik tzv. moiré struktury, která vzniká, když jsou hodnoty mř́ıžových
parametr̊u substrátu a deponované vrstvy bĺızké, ale přesto je mezi nimi určitý
rozd́ıl. V tomto př́ıpadě je periodicita vrstvy oxidu ceru v̊uči mědi téměř (1x2)
s rozd́ılem 7% ve směru Cu[001] a 8% ve směru Cu[1-10]. Můžeme tak pozorovat
vznik moiré v obou význačných krystalografických směrech mědi. Model moiré
struktury je uveden v Obrázku 3.45 v části d). Pro rovinu CeOx(110) je obvyklé
relaxovat vytvořeńım rekonstrukce (2x1) [128–130], kterou na difraktogramech
pozorujeme také. Kromě silné rekonstrukce (2x1) se zde vyskytuje slabš́ı rekon-
strukce (2x2). Model rekonstrukce (2x1) roviny Ce2O3(110) a návrh struktury
rekonstrukce (2x2) jsou uvedeny v Obrázku 3.45 v části e).Vzhledem k informačńı
hloubce metody LEED, poukazuje pozorováńı moiré obrazce na rozhrańı měd’–
oxid ceru na vznik ostr̊uvk̊u s tloušt’kou 1 ML. To, že se jedná o moiré tvořené
vrstvou CeOx a nerekonstruovaným substrátem ukazuje na kovový stav mědi na
rozhrańı těchto vrstev. Vznik roviny CeOx(110) je významným výsledkem, ne-
bot’ do této doby se na tomto substrátu dařilo připravit pouze rovinu CeOx(111)
s r̊uznou mı́rou redukce. Schopnost připravit nový typ povrchu CeOx přináš́ı nové
možnosti studia modelových katalyzátor̊u na bázi vrstev oxidu ceru.

Obrázek 3.45: a) LEED obrázek vrstvy Ce2O3(110) nadeponované na povrchu
Cu(110). Energie primárńıch elektron̊u byla 25 eV. b) Rozbor difrakčńıch stop
LEEDu v a) - červeně jsou vyznačeny difrakčńı body Cu(110), tmavě modře
body roviny Ce2O3(110), světle modře body jej́ı rekonstrukce (2x2) a zeleně mo-
iré struktura. c) Naměřené mř́ıžové parametry vrstvy Ce2O3(110) (modře) spo-
lu s jejich periodicitou v̊uči substrátu Cu(110) (červeně). d) Atomárńı model
moiré struktury - b́ıle jsou vyznačeny atomy oxidu ceru a měděně atomy Cu.
e) Atomárńı model vrstvy CeO2(110) (fialová), Ce2O3(110) po jej́ı relaxaci vzni-
kem rekonstrukćı (2x1) (modrá) a (2x2) (oranžová).

Okoĺı ostr̊uvk̊u, obdélńıkových i dendritických, tvoř́ı podle očekáváńı kysĺıková
rekonstrukce O(2x1).
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Závěr

V této práci jsme se zabývali př́ıpravou a studiem chemických a elektronických
vlastnost́ı tenkých vrstev oxidu ceru na povrchu monokrystalu Cu(110). Vrstvy
byly připravovány in-situ napařováńım a jejich vlastnosti zkoumány metodami
fyziky povrch̊u - fotoelektronovými spektroskopiemi (XPS, UPS, ARUPS), elek-
tronovou difrakćı (LEED), elektronovou mikroskopíı (LEEM) a řádkovaćım tu-
nelovým mikroskopem (STM). Kombinace všech těchto metod umožnila źıskat
komplexńı informaci o fyzikálně-chemických vlastnostech zkoumaného systému.

V samém úvodu práce byla diskutována čistota použitého substrátu Cu(110).
Byl vyvinut a popsán ideálńı postup na čǐstěńı tohoto monokrystalu. Byla pro-
měřena pásová struktura monokrystalu Cu(110). Podařilo se detailně proměřit
povrchový stav Cu(110).

V daľśı části práce jsme se zabývali studiem interakce monokrystalu Cu(110)
s kysĺıkem. Nejprve byla popsána kysĺıková expozice substrátu v aparatuře XPS-
/LEED/UPS/ARUPS. Souvislou expozićı monokrystalu Cu(110) 1 000 a 50 000 L
kysĺıku (při tlaku 5 ·10−4 Pa) byly za pokojové teploty substrátu připraveny ky-
sĺıkové rekonstrukce O(2x1) a Oc(6x2). Byla proměřena pásová struktura těchto
dvou rekonstrukćı. U obou rekonstrukćı byl pozorován posuv povrchového pásu
Cu(110) nad Fermiho mez. V aparatuře LEEM/LEED byla studována vysoko-
teplotńı oxidace substrátu Cu(110). Byl zkoumán vliv teploty a chemického po-
tenciálu kysĺıku na vznik jednotlivých kysĺıkových rekonstrukćı. Bylo zjǐstěno, že
v tlaku kysĺıku 7 ·10−5 Pa vzniká kysĺıková rekonstrukce Oc(6x2) pouze v in-
tervalu teplot 500 - 550 ◦C. Všechny ostatńı teploty dávaj́ı při tomto tlaku za
vznik kysĺıkové rekonstrukci O(2x1). Přechody O(2x1) ↔ Oc(6x2) zp̊usobené
změnou teploty vzorku jsou reverzibilńı. Prudké zchlazeńı vzorku na teploty nižš́ı
než 250 ◦C zp̊usob́ı ”zamrznut́ı” aktuálńı kysĺıkové rekonstrukce. Kysĺıková re-
konstrukce Oc(6x2) vznikaj́ıćı v tlaku kysĺıku 7 ·10−5 Pa přecháźı při teplotě
substrátu 550 ◦C po zčerpáńı kysĺıku z aparatury na rekonstrukci O(2x1). Ten-
to přechod je také reverzibilńı. Byla pozorována ”vysokoteplotńı” rekonstrukce
Oc(6x2) vyznačuj́ıćı se vznikem LEED obrazce s některými difrakčńımi stopami
rozmazanými v krystalografickém směru Cu[001].

Vrstvy oxidu ceru byly na monokrystalu Cu(110) připravovány třemi r̊uznými
zp̊usoby - depozićı kovového ceru na kysĺıkem předexponovaný substrát, depozićı
kovového ceru na čistý substrát s následnou oxidaćı a reaktivńım napařováńım
ceru v kysĺıkové atmosféře. Byly popsány rozd́ıly mezi těmito metodami př́ıpravy.

Stechiometrii vrstev oxidu ceru je možné měnit připařováńım kovového ce-
ru s následným ohřevem systému na 600 ◦C. Byl pozorován souvislý přechod
od CeO2 přes mezifáze Ce7O12 a Ce3O5 až do stavu Ce2O3 a zpět postupnou
oxidaćı vzorku. Tyto chemické fáze oxidu ceru se od sebe lǐśı pouze koncentraćı
kysĺıkových vakanćı, které, jak se ukazuje, jsou uspořádané a vztaženo k difrak-
togramu CeO2 vytvářej́ı rekonstrukce (

√
7x
√

7)R19,1, (3x3) a (4x4). Docháźı tak
k plynulému přechodu od CeO2 do c-Ce2O3.

Byl pozorován tzv. spill-over, tedy jev, kdy ostr̊uvky oxidu ceru lokálně zvyšuj́ı
chemický potenciál kysĺıku na povrchu vzorku. V aparatuře LEEM/LEED byl
pozorován při teplotě vzorku 625 ◦C a tlaku kysĺıku 7 ·10−5 Pa vznik kysĺıkové
rekonstrukce Oc(6x2), která neńı za daných podmı́nek na čistém substrátu sta-
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bilńı.
Pozorovali jsme, že po depozici oxidu ceru na povrch monokrystalu Cu(110)

docháźı na rozhrańı měd’-oxid ceru k přeuspořádáńı substrátu a ke vzniku fazet
Cu(13 13 1) vyznačuj́ıćıch se pravidelnou délkou teras 23,5 Å. Periodicita schod̊u
substrátu je dána koincidenćı mř́ıžových konstant mědi a oxidu ceru.

Nezávisle na stechiometrii vrstev oxidu ceru, po ohřevu na teploty vyšš́ı než
500 ◦C dospěje systém do stavu termodynamické rovnováhy. Struktura vrstev oxi-
du ceru se vyznačuje tzv. Carpet-like r̊ustem. Vrstvy oxidu ceru tenké 1 ML na
terasách přiĺınaj́ı k substrátu a na schodech se vlńı a přizp̊usobuj́ı se fazetovanému
substrátu svým tvarem. Vrstvy tlusté 2 ML a v́ıce se už substrátu nepřizp̊usobuj́ı,
z̊ustávaj́ı nezvlněné a, aby mohly r̊ust na fazetovaném povrchu, jsou naklopeny
o úhel 3,3 ◦ vzhledem k Cu(110). Teplotńı stabilita tohoto systému byla ověřena
ohřevem na teplotu 700 ◦C. Vznik Carpet-like r̊ustu vrstev vysvětluje neobvyklé
symetrické rozštěpeńı difrakčńıch bod̊u (činky). Středová stopa je tvořena ne-
naklopenými 1 ML tenkými vrstvami oxidu ceru a krajńı body vznikaj́ı vlivem
naklápěńı vrstev o úhel ± 3,3 ◦ vzhledem k rovině Cu(110).

Byla proměřena pásová struktura vrstev oxidu ceru s r̊uznou mı́rou redukce
a uspořádanosti.

Dále jsme se zabývali interakćı vrstev oxidu ceru s atomy platiny. Byly prove-
deny dva experimenty - depozice 0,9 ML platiny na 2,5 ML tlustou vrstvu Ce2O3

a depozice 0,2 ML platiny na vrstvu CeO2 tlustou 9 ML. V prvńım př́ıpadě došlo
na povrchu oxidu ceru k vytvořeńı klastr̊u platiny, která po ohřevu vzorku difun-
duje skrz nespojitou vrstvu oxidu ceru do objemu měděného monokrystalu. Ve
druhém př́ıpadě jsou platinové atomy po depozici dispergované na cerové vrstvě.
Při postupném ohřevu vzorku až do teplot 600 ◦C docháźı ke shlukováńı plati-
nových atomů v klastry. Je pozorován přenos náboje mezi vrstvou oxidu ceru
a platinovými atomy a změna výstupńı práce vzorku vlivem př́ıtomnosti plati-
nových atomů ve vrstvě oxidu ceru.

Na závěr byl popsán vysokoteplotńı r̊ust vrstev oxidu ceru na monokrys-
talu Cu(110). Kovový cer byl deponován ve zbytkové atmosféře na kysĺıkem
předexponovaný substrát při teplotě 700 ◦C. Celý pr̊uběh r̊ustu vrstev byl po-
zorován v reálném čase v aparatuře LEEM. Docháźı ke vzniku ostr̊uvk̊u oxidu
ceru vykazuj́ıćıch obdélńıkový tvar. Dle analýzy difraktogramů se jedná o rovi-
nu (110) oxidu ceru, která relaxuje vytvořeńı rekonstrukce (2x1) a slabš́ı (2x2).
V pozděǰśıch fáźıch depozice se na povrchu objevuj́ı dendritické útvary se složitou
strukturou.

Všechny ćıle práce byly úspěšně splněny.
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Seznam použité literatury

[1] Trovarelli A., de Leitenburg C., Boaro M., Dolcetti G. The Utilization of
Ceria in Industrial Catalysis, Catalysis Today, 1999, 50 353-367

[2] Rosen J., Hutchings G. S., Jiao F. Ordered Mesoporous Cobalt Oxide as High-
ly Efficient Oxygen Evolution Catalyst, Journal of the American Chemical
Society, 2013, 135 4516-4521

[3] Wachs I. E. Catalysis Science of Supported Vanadium Oxide Catalysts, Dal-
ton Transactions, 2013, 42 11762-11769

[4] Borchert Y., Sonström P., Wilhelm M., Borchert H., Bäumer M. Nano-
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[30] Duchoň T., Dvořák F., Aulická M., Stetsovych V., Vorokhta M., Mazur D.,
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Seznam použitých zkratek

• AES - Auger electron spectroscopy - Augerova fotoelektronová spektroskopie
• ARPES - Angle-resolved photoelectron spectroscopy - Úhlově rozlǐsená fo-

toelektronová spektroskopie
• ARUPS - Angle-resolved ultraviolet photoelectron spectroscopy - Úhlově

rozlǐsená ultrafialová fotoelektronová spektroskopie
• Bi-2201 - Bismuth strontium calcium copper oxide - Bi2Sr2Can−1CunO2n+4+x

• BZ - Brillouin zone - Brillouinova zóna
• CCM - Constant current mode - Mód konstantńıho proudu v STM
• CHM - Constant Height mode - Mód konstantńı výšky v STM
• DFT - Density functional theory - Teorie hustoty stav̊u
• EDC - Energy distribution curves - Křivky energetického rozděleńı elektron̊u
• ESCA - Electron spectroscopy for chemical analysis - Elektronová spek-

troskopie pro chemickou nalyýzu - také XPS
• FCC - Face-centered cubic structure - Kubická plošně centrovaná struktura
• HCP - Hexagonal close packing - Nejtěsněǰśı hexagonálńı struktura
• I-V-LEED - I-V- Low energy electron diffraction - Analýza profil̊u difrakčńıch

bod̊u v metodě LEED
• KFPP - Katedra fyziky povrch̊u a plazmatu
• LEED - Low-energy electron diffraction - Difrakce nizkoenergetických elek-

tron̊u
• LEEM - Low-energy electron microscopy - Mikroskopie ńızkoenergetických

elektron̊u
• MEM - Mirror electron microscopy - Zrcadlová elektronová spektroskopie
• MFF - Matematicko-fyzikálńı fakulta
• ML - Monolayer - Monovrstva
• NIST- National Institute of Standards and Technology - Národńı institut

standard̊u a technologíı
• PAD - Photoelectron angular distribution - Úhlové rozděleńı fotoelektron̊u
• PEEM - Photoemission Electron Microscopy - Fotoemisńı elektronová mik-

roskopie
• RHEED - Reflection high-energy electron diffraction - Difrakce vysokoener-

getických elektron̊u
• STM - Scanning tunneling microscope - Řádkovaćı tunelový mikroskop
• STS- Scanning tunneling spectroscopy - Řádkovaćı tunelová spektroskopie
• TDS - Thermodesorption spectroscopy - Termodesorpčńı spektroskopie
• UHV - Ultra-high vacuum - Ultravysoké vakuum
• UK - Univerzita Karlova
• UPS - Ultraviolet photoelectron spectroscopy - Ultrafialová fotoelektronová

spektroskopie
• UV - Ultraviolet - Ultrafialové zářeńı
• XPS - X-ray photolectron spectroscopy - Rentgenová fotoelektronová spek-

troskopie
• XRD - X-ray diffraction - Rentgenová difrakce
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