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ký
h vlastností bimetali
ký
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ké zliatiny majú v sú£asnej dobe ²iroké vyuºitie v heterogénnej katalýze,m�ºu totiº nahradi´ katalyzátory tvorené drahými kovmi. V na²ej prá
i sme skú-mali systém Ga napareného na Al2O3 a systém Ga/Rh na Al2O3 metódou XPS(X-Ray photoele
tron spe
tros
opy). Krok po kroku bol sledovaný rast gália prinaparovaní a následnom ohreve. Úlohou bola analýza elektrónový
h spektier, vy-hodnotenie zmien väzbový
h energií, intenzít a 
hemi
kého stavu vzorky. Cie©omprá
e bolo zo získaný
h výsledkov vyslovi´ moºné hypotézy rastu naparený
h vrs-tiev a moºnosti prípadnej interak
ie gália s podloºkou (oxidá
ia, reduk
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ké vrstvy, katalýza, galium, fotoelektrónová spektroskopia(XPS)Title: XPS study of growth of bimetalli
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.RNDr.Vá
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zAbstra
t: Tenden
y to miniaturization of, for example ele
troni
 
ir
uit, elementset
., 
auses that surfa
e properties are be
oming even more important than bulkproperties. Re
ently, we 
an observe in
reased interest in study of stru
tural, ele
t-roni
 and 
hemi
al properties of bimetalli
 systems. Nowadays, they are widelyused in heterogonous 
atalysis, where they 
an substitute 
atalysts 
omprised ofpre
ious metals. In our work we study system of Ga deposited onto Al2O3 andsystem Ga/Rh on Al2O3 by X-Ray photoele
tron spe
tros
opy. The growth of
Ga during deposition and heating was studied step by step. Our task was theanalysis of ele
tron spe
tra, evaluation of 
hanges of binding energies, intensitiesand 
hemi
al state of studied samples. The goal of the whole work was to expresspossible hypothesis of growth of vapor deposited layers from the gained resultsand present possibilities of eventual intera
tion (oxidation, redu
tion).Keywords: bimetalli
 systems, 
atalysis, gallium, X-Ray photoele
tron spe
tros-
opy
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Kapitola 1ÚvodPovr
h kry²tali
kej pevnej látky m�ºeme povaºova´ za akúsi poru
hu v jej ²truk-túre. Je to hrani
a, kde kon£í periodi
ita mrieºky a za£ína vákuum alebo inápevná látka. V prípade kontaktu dvo
h pevný
h látok hovoríme o rozhraní. Fyzi-kálne vlastnosti povr
hu sú teda v mnohom odli²né od vlastností samotnej pevnejlátky. �ím via
 sa blíºime z objemu látky k jej povr
hu, tým via
 sa narú²a jejpravidelná kry²tali
ká ²truktúra. Na povr
hové atómy totiº z vákua uº nep�sobíºiadna sila, ktorá by udrºiavala mrieºku v pravidelnom tvare. Geometri
kú zmenupolohy £astí
 sprevádza aj zmena v elektrónovej ²truktúre látky.V sú£asnej dobe prevláda snaha o kon²truk
iu stále men²í
h elektroni
ký
hsú£iastok a obvodov, pri ktorý
h uº prevládajú povr
hové vlastnosti nad objemo-vými. Je preto po
hopite©né, ºe treba venova´ zvý²enú pozornos´ ²túdiu morfoló-gie, ako aj 
hemi
kého zloºenia (i
h d�sledkom je napríklad reaktivita s okolím)a ¤al²í
h dejov, ktoré nám m�ºu bliº²ie objasni´ ²pe
i�
ké vlastnosti povr
hov.Získané poznatky sa vyuºívajú v mnohý
h odvetvia
h fyziky. Ako príklad m�ºe-me uvies´ optoelektroniku, polovodi£ový priemysel (integrované obvody, ²túdiumrozloºenia porú
h, tvorbu oxidov), 
hemi
ký priemysel at¤.Problematika naná²ania kovový
h £astí
 alebo �lmov na podloºku, ktorá mázvä£²a 
harakter oxidov, hrá v sú£asnej dobe d�leºitú úlohu v zna£nom mnoºstvete
hnologi
ky d�leºitý
h apliká
ií. Spomenieme napríklad kov/oxidové katalyzá-tory, kontakty, plynové senzory a ¤al²ie vyuºitie m�ºeme nájs´ aj v po£íta£ovompriemysle pri výrobe pevný
h diskov (podrobnej²ie v [1℄). Ako príklad si vezmimekatalyzátor v aute, kde sa ur£ité ²kodlivé látky (CO, HC..) vo výfukový
h plyno
hkatalýzou menia na menej ²kodlivé (CO2, H2O..). Takýto katalyzátor je vyrobenýz jednoliateho kerami
kého alebo kovového nosi£a, ktorý má pórovitú ²truktúru,s £o najvä£²ím povr
hom. Zvnútra je preniknutý katalyti
kýmmateriálom, ktorýmje naj£astej²ie ródium (reduk
ia NOx na N2) alebo platina (oxida£ná premena COa HC na CO2 a H2O). Tieto kovy vytvárajú na pórovitom povr
hu nanometri
ké£iasto£ky. Aj ke¤ sa i
h oxida£né a reduk£né vlastnosti beºne vyuºívajú, e²te stálenepoznáme úplné vysvetlenie v²etký
h mikroskopi
ký
h pro
esov odohrávajú
i
hsa na povr
hu £astí
 alebo na rozhraní medzi £asti
ou a podloºkou.Depozí
ia kovov na £istú oxidovú podloºku za podmienok ultravysokého vákuaposkytuje dobre de�nované vzorky pre skúmanie fundamentálny
h javov odohrá-vajú
i
h sa na takto vytvorený
h povr
ho
h, ako aj vlastností kovový
h £astí
.5



Aby sme mohli ²truktúru a zloºenie povr
hu sledova´, bolo vypra
ovaný
h mnoº-stvo metód, tzv. metódy povr
hovej analýzy. Kaºdá z ni
h sa zameriava na inú
harakteristiku povr
hu, takºe i
h kombiná
iou m�ºeme získa´ ve©mi dobrý 
elko-vý obraz skúmanej problematiky. K dispozí
ii máme metódy, ktoré nám poskytujúinformá
ie o kry²tali
kej ²truktúre, o tom, z ktorý
h prvkov sa povr
h skladá, prí-padne v aký
h 
hemi
ký
h väzbá
h sa tieto prvky vyskytujú. Prin
íp, na ktoromsú zaloºené v²etky povr
hové metódy spo£íva v tom, ºe p�sobíme na skúmanúvzorku primárnym £inidlom (napr. elektróny, fotóny. . . ) a analyzujeme signál, vy-
hádzajú
i zo vzorky. V krátkosti spomenieme aspo¬ niektoré z ni
h. Kry²tálovú²truktúru povr
hovej vrstvy vzorky m�ºeme skúma´ metódou LEED (Low Ener-gy Ele
ton Di�ra
tion). Ako názov napovedá, je zaloºená na difrak
ii pomalý
helektrónov na kry²tali
kej mrieºke. Vzniknutý difrak£ný obraze
 m�ºeme pozoro-va´ vo©ným okom alebo kamerou. Informá
ie o prvkovom zloºení povr
hu, ako ajh¨bkovú analýzu nám poskytne vysoko 
itlivá metóda SIMS (Se
ondary Ion MassSpe
tros
opy), hmotnostná spektroskopia sekundárny
h iónov. Zloºenie povr
hum�ºeme skúma´ napríklad aj pomo
ou Augerovej elektrónovej spektroskopie (Au-ger Ele
tron Spe
tros
opy), vyuºívajú
ej analýzu sekundárny
h elektrónov aleboXPS (X-Ray Photoele
tron Spe
tros
opy), ktorá nám prostrední
tvom röntgeno-vého ºiarenia podáva informá
ie o 
hemi
kom zloºení povr
hovej vrstvy. Poslednúspomínanú metódu podrobnej²ie vysvetlíme v nasledujú
ej kapitole.Pomo
ou tý
hto metód si vieme vytvori´ obraz o stave povr
hu, ako napríkladadsorp
ie, jeho reak
ie s podloºkou (m�ºu vniknú´ zlú£eniny via
erý
h kovov),£i sa na povr
hu vytvárajú nejaké pravidelné ²truktúry, alebo sa kovové £asti
ezoskupujú do 3D zhlukov, tzv. klastrov. Skúmajú sa vlastnosti tý
hto vzoriek pozahriatí na vysoké teploty, alebo sú vystavené p�sobeniu plynov (CO, O2, at¤.),pri£om sa sledujú adsorp£né vlastnosti plynov na pouºitý
h kovo
h.�túdium metali
ký
h vrstiev má samozrejme aj ekonomi
ké d�vody. Podrob-ným skúmaním vlastností r�zny
h kovov a podloºiek bude moºné nájs´ také, ktorémajú podobné, prípadne e²te lep²ie alebo v istom zmysle unikátne vlastnosti akovzá
ne kovy (pouºité napríklad v katalyzátoro
h), av²ak sú 
enovo dostupnej²ie.
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Kapitola 2Sú£asný stav problematiky
2.1 Bimetali
ké vrstvyV poslednom £ase m�ºeme zaznamena´ zvý²ený záujem o ²túdium ²truktúrny
h,elektroni
ký
h a 
hemi
ký
h vlastností bimetali
ký
h systémov, ktoré sa uplat¬ujúnajmä v katalýze, elektro
hémii, mikroelektronike a fyzike materiálov. K výskumutý
hto i
h vlastností pouºívame tzv. modelové systémy, pomo
ou ktorý
h smes
hopní vysvetli´ pro
esy odohrávajú
e sa na povr
hu reálny
h via
zloºkový
hkatalyzátorov. Vä£²inou ide o systémy, kde je jeden kov deponovaný na podloºkez iného kovu, v poslednom £ase sa dostávajú do popredia metódy, pri ktorý
h sadva kovy nanesú na inertnú podloºku (Al2O3, SnO2, CeO2 at¤.). Druhé menovanésystémy majú bliº²ie k reálnym katalyzátorom pouºívaným v praxi a preto súzaujímavé aj z h©adiska prakti
ký
h apliká
ii [1℄.Hlavné úsilie smeruje k porozumeniu javov, ktoré sprevádzajú formovanie vzá-jomný
h väzieb medzi kovmi, ako aj vlastností tý
hto väzieb v závislosti na inte-rak
ii kovov a na geometri
kej ²truktúre i
h povr
hu. Kovy naparené na podloºkum�ºu totiº tvori´ bu¤ súvislú vrstvu, alebo oddelené ostrov£eky r�znej ve©kosti.Ve©mi tenké nespojité bimetali
ké �lmy m�ºu vykazova´ 
hemi
ké a katalyti
kévlastnosti, ktoré sa výrazne odli²ujú od vlastností masívny
h kovov, u ktorý
hje pomer povr
hu k objemu malý. Malé £iasto£ky kovu naparené na podloºkesa totiº správajú podstatne odli²ne od jednoliateho kovu vä£²í
h rozmerov. Inakm�ºe prebieha´ adsorp
ia plynov na povr
hu, s
hopnosti reduk
ie a oxidá
ie sútieº nezanedbate©ne iné. Sme s
hopní prípravy rozmanitý
h systémov, vrátanepovr
hový
h zliatin, ktoré sa vyzna£ujú tým, ºe nie sú stabilné ako objemové alevyskytujú sa len na povr
hu.Príprava bimetali
kého systému prebieha napríklad roztavením dvo
h kovov,ktoré vytvoria kry²tál zliatiny. Tento kry²tál potom nareºeme do poºadovanejorientá
ie. �al²ou moºnos´ou m�ºe by´ naparenie kovu na kry²tál ¤al²ieho kovu.Iným sp�sobom prípravy je depozí
ia kovu na inertnú podloºku do ur£itej hrúbky(nieko©ko monovrstiev (ML)) a na ¬u naparenie druhého kovu. Oba kovy m�ºuza istý
h podmienok vytvori´ na podloºke zliatinu.Vo vä£²ine prípadov vyºaduje ²túdium takto pripravený
h vzoriek podmien-ky ultravysokého vákua (UHV) s hrani£ným tlakom pribliºne 10−9 Pa. Povr
hysu totiº skúmané v nanometri
kej ²kále, kde sú silne ovplyvnené adsorbovanými7



molekulami. �asto pouºívaný sp�sob £istenia je bombardovanie iónmi inertnéhoplynu, napríklad Ar+.Ako sme uº v úvode spomínali, aby sme si vytvorili £o najlep²í obraz o skú-manom systéme, je výhodné pouºi´ spojenie via
erý
h metód povr
hovej analý-zy. Komplexnej²ie informá
ie m�ºeme získa´ kombiná
iou spektroskopi
kej (XPS,AES, EELS (Ele
tron Energy Loss Spe
tros
opy � analýza 
harakteristi
ký
hstrát elektrónov) at¤.) a mikroskopi
kej(TEM (Transmission Ele
tron Mi
ros
o-pe), STM (S
anning Tunneling Mi
ros
opy)) metódy. Zmeny v kry²tali
kej ²truk-túre povr
hu m�ºeme pozorova´ difrak£nými metódami (LEED, RHEED (Re�e
-tion High Energy Ele
tron Di�ra
tion) at¤.).Informá
ie získané analýzou bimetali
ký
h systémov sa vyuºívajú taktieº v ply-nový
h polovodi£ový
h senzoro
h. V¤aka 
hemi
kým reak
iám je senzor s
hopnýdetekova´ ur£ité prvky alebo zlú£eniny v okolí. Na obr. 2.1 (prevzaté z [1℄)m�ºemevidie´ jednodu
hú s
hému takéhoto prístroja, nazývaného MOSFET (metal-oxide-semi
ondu
tor-�eld-e�e
t-tranzistor). Kovový �lm je od polovodi£a (v na²om prí-pade kry²tál Si) oddelený izola£nou vrstvou SiO2. Vodivos´ polovodi£ovej £astim�ºeme meni´ pomo
ou kolmého elektri
kého po©a. Kov na povr
hu je nabitýkladne, £o indukuje záporný náboj v Si kry²tále. Následná zmena elektri
kéhopo©a vyvolá zmenu vodivosti. Nabíjanie kovovej vrstvy závisí na morfológii povr-
hu a m�ºe by´ 
harakteristi
ky ovplyvnené adsorp
iou plynov. Tieto polovodi£o-vé senzory majú ²iroké vyuºitie pri detek
ii výbu²ný
h alebo toxi
ký
h plynov vovzdu
hu.Cie©om výskumu v na²ej skupine je v sú£asnej dobe ²túdium systémov Rh−M(M predstavuje jeden z kovov V, Sn, Cu...). Metódou XPS sú sledované katalyti
kévlastnosti ródia a jeho vplyv na reaktivitu spomínaný
h ¤al²í
h kovov. Ako príkladkonkrétneho ²túdia bimetali
kej vrstvy nám m�ºe poslúºi´ £lánok [2℄, kde autoriskúmali r�zne reºimy rastu ródia na podloºke z Al2O3. Naparovanie prebiehaloza rozdielny
h podmienok, hlavnou z ni
h bola teplota substrátu. Systémy bolianalyzované metódami AES, EELS a na záver bola i
h ²truktúra overená pomo
ouTEM. Boli zistené podstatné rozdiely v raste vrstvy pri 300K a 780K. V prvomprípade sa vytvorila via
-menej súvislá vrstva Rh, zatia© £o pri vy²²ej teplotetvorí kov na povr
hu substrátu ostrov£eky. Detailným po
hopením morfológieskúmaného systému sme s
hopní stanovi´ jej vplyv na adsorp
iu molekúl plynov,£o nájde uplatnenie v uº spomínanej katalýze.Ako ¤al²í príklad m�ºeme uvies´ £lánok [3℄, ktorý sa zaoberá moºnos´amireduk
ie substrátu SnO2 nanesením Rh vrstvy. Po vystavení vzorky p�sobeniu
CO a O2 bol metódou XPS zárove¬ ²tudovaný vplyv tý
hto plynov na systém
Rh/SnO2. Ako vidíme, ródiu je venovaná zna£ná £as´ výskumu v tejto oblasti.Momentálne sa skúmajú aj kombiná
ie tohto relatívne známeho kovu s inými (Al,Sn, V, at¤.)2.1.1 Rast kovovej tenkej vrstvyFyzikálne vlastnosti bimetali
ký
h vrstiev, ktoré sa vyuºívajú v prakti
ký
h ap-liká
iá
h, sú závislé na ²truktúre povr
hovej vrstvy. Experimenty ukazujú, ºe pripríprave naparovaním m�ºe v závislosti na entalpii, povr
hovej vo©nej energii a8



rozmero
h atómov jednotlivý
h kovov do
hádza´ k r�znym priestorovým uspo-riadaniam adsorbovaný
h atómov. Spojité vrstvy sa napríklad správajú inak akonespojité ostrov£eky. Preto je nevyhnutné získa´ £o najvia
 informá
ií ako o vý-slednej morfológii systému tak aj o jej raste. Rast vrstvy naparovaním m�ºemerozdeli´ do ²tyro
h ²tádií, ktoré sú vo v²etký
h prípado
h podobné [4℄:1. Vytváranie jadier (nukleá
ia) � vznikajú malé �zárodky� ²tatisti
ky rozloºe-né po povr
hu.2. Rast jadier a spájanie ostrov£ekov3. Zrastanie ostrov£ekov � vytvorí sa via
-menej polospojitá sie´.4. Zap¨¬anie kanálikovPo£iato£né ²tádiá, ako aj neskor²í vývin a rast vrstvy v²ak m�ºu by´ ovplyvnenér�znymi faktormi. Treba preto dba´ na presne de�nované podmienky prípravy azoh©adni´ v²etky moºné vonkaj²ie vplyvy. Jedným z ni
h býva prítomnos´ 
udzí
hatómov na povr
hu vzorky. Tieto ne£istoty, ktoré m�ºu po
hádza´ z nedokonalevy£istenej podloºky alebo zo zbytkovej atmosféry, sú s
hopné podstatne ovplyvni´výsledky poru²ením väzby medzi rastú
ou vrstvou a substrátom prostrední
tvomzmeny väzbovej energie. �alej m�ºu zasiahnu´ do podmienok rastu jadier a vy-tvára´ ¤al²ie, tzv. sekundárne jadrá na uº vzniknutý
h ostrov£eko
h. Ne£istoty zozbytkový
h plynov sa zabudovávajú priamo do vznikajú
ej vrstvy a m�ºu pod-statne ovplyvni´ jej vlastnosti ako napríklad merný odpor, magneti
ké vlastnostiat¤. Okrem spomínaný
h faktorov majú na rast vrstvy nezanedbate©ný vplyv ajrý
hlos´ naparovania a teplota podloºky. Podrobnej²ie je problematika vytvára-nia vrstiev vysvetlená v [4℄, kap. 4, kde sú detailne popísané závislosti a vz´ahypodie©ajú
e sa na tvorbe tý
hto vrstiev.

Obrázok 2.1: S
héma polovodi£ového senzoru MOSFET (prevzaté z [1℄)2.2 Metóda XPSFotoelektónová spektroskopia (X-Ray Photoele
tron Spe
tros
opy) ako metódapovr
hovej analýzy je zaloºená na vonkaj²om fotoefekte (fotoemisii). Mäkké rön-tgenové ºiarenie vyvolá po dopade na povr
h emisiu elektrónov, ktorý
h energe-ti
ké spektrum sme s
hopní mera´. Fotóny majú dostatok energie na ex
itá
iu9



elektrónu z niektorej vnútornej hladiny pevnej látky. Uplat¬uje sa zákon za
hova-nia energie, m�ºeme teda kineti
kú energiu EK vyletujú
i
h elektrónov vyjadri´ako (s
hemati
ký ná£rt m�ºeme vidie´ na obrázku 2.2):

Obrázok 2.2: S
héma vonkaj²ieho fotoleketri
kého javu
EK = hν − EB − φ (2.1)kde hν je energia zdroja, EB väzbová energia a φ predstavuje výstupnú prá
u,ktorú musíme elektrónu doda´, aby sa dostal z Fermiho hladiny do vákua. Hod-noty väzbový
h energií sú 
harakteristi
ké pre jednotlivé látky. Ke¤ºe je energia

hν kon²tantná, m�ºeme zo spektra kineti
ký
h energií identi�kova´ elektrónovú²truktúru a tým aj povr
hové zloºenie vzorky. Je zrejmé, ºe pravdepodobnos´, ºedopadajú
e kvantum ºiarenia absorbuje elektrón práve na ur£itej hladine, budetým vä£²ia, £ím bude na danej hladine elektrónov via
. Na
hádza sa tu vä£²iahustota obsadený
h stavov. Merané elektrónové spektrum teda odráºa kon
entrá-
iu atómov v látke, závisí v²ak aj na ú£innom priereze interak
ie dopadajú
i
hfotónov s elektrónmi v látke. Vnútorné hladiny sa zobrazia ako ostré maximá,pod©a i
h polohy vieme ur£i´ nielen o aký prvok ide, ale aj v akom 
hemi
komstave sa na
hádza. Zmenu 
hemi
kej väzby látky zaznamenáme ako energeti
kýposuv v spektre a z neho sme s
hopní stanovi´ o aký typ väzby ide. Znalos´ 
he-mi
kého stavu vzorky, získaná touto metódou, ju predur£uje k ²irokému vyuºitiupri ²túdiu organi
ký
h látok (napr. pri kvali�ká
ii väzieb uhlíka). Preto je nazý-vaná aj ESCA (Ele
tron Spe
tros
opy for Chemi
al Analysis). M�ºeme poveda´,ºe fotoelektrónová spektroskopia je kvalitatívnou, ale aj kvantitatívnou metódou.H¨bka získanej informá
ie závisí od materiálnu a energie zdroja RTG ºiarenia.Najbeºnej²ie sa pouºívajú zdroje, ktorý
h anódy sú vyrobené z ©ahký
h prvkov(Mg, Al). Vyuºívajú sa röntgenové spektrálne £iary Kα (MgKα � 1 253,6 eV ,10



AlKα � 1 486,6 eV ). H¨bku informá
ie m�ºeme teda pre r�zne druhy látok stanovi´ako 0,5�2,5nm pre kovy, 1�4nm pre oxidy a 4�10nm pre organi
ké látky (pod©a[5℄). Vidíme teda, ºe fotoelektrónová spektroskopia je povr
hová metóda.2.2.1 Augerov parameterZmena 
hemi
kého stavu vyvoláva ako posuv fotoelektrónový
h £iar, tak aj Au-gerový
h £iar. Vznik Augerový
h píkov má p�vod v Augerovom jave ([5℄, kap.9). Energia vyletujú
i
h Augerový
h elektrónov je závislá len na energeti
komrozdiele hladín zú£astnený
h na Augerovom pro
ese a nie na energii zdroja.Bolo zistené, ºe sú£et kineti
ký
h energií Augerový
h a fotoelektrónový
h £iarmá súvis s 
hemi
kým prostredím ionizovaného atómu. Táto skuto£nos´ m�ºeve©mi dobre poslúºi´ ako zdroj informá
ií oh©adom 
hemi
kého stavu. V sú£asnejdobe sa na zistenie tohto stavu pouºíva modi�kovaný Augerov parameter, ktorýnie je závislý na nabíjaní vzorky. Modi�kovaný Augerov parameter je pod©a [6℄de�novaný ako:
A.P. = EK(Auger) + EB(fotoelektron.) (2.2)kde EK(Auger) predstavuje kineti
kú energiu vybraného Augerového píku a EB

(fotoelektron.) väzbovú energiu jeho príslu²ného fotoelektrónového píku.
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Kapitola 3Cie© prá
ePra
ovná skupina na KFPP sa uº dlh²ie venuje skúmaniu nesený
h bimetali
ký
hvrstiev na podloºke oxidov. Naj£astej²ie sa jedná o vrstvy ródia v kombiná
iis iným kovom. Boli pozorované reak
ie Rh s Sn, Al alebo napríklad V ([3℄). �tú-dium reaktivity, predov²etkým adsorp
ie CO prinieslo výsledky o katalyti
ký
hvlastnostia
h ródia.Na²a prá
a nadväzuje na tieto pred
hádzajú
e výskumy, je zameraná na ²tú-dium bimetali
ký
h vrstiev Rh−Ga. Vlastnosti a rast ródiovej vrstvy sú uº dobreznáme, na²ím 
ie©om v²ak bolo ²tudova´ vlastnosti ródia v kombiná
ii s dosia©pomerne neznámym gáliom. Metódou XPS boli uskuto£nené dva experimenty.V prvom prípade bol krok po kroku sledovaný rast gália pri naparovaní na £istúpodloºku Al2O3. Vzorka bola následne ohriata na teploty 100 ◦C, 300 ◦C a 500 ◦C.Na²ou úlohou bola analýza elektrónový
h spektier, porovnanie intenzít Ga píkova vyhodnotenie zmien väzbový
h energií, z ktorý
h sa dá ur£i´ zmena 
hemi
ké-ho stavu naparovaného gália. Pomo
ou Augerového parametru sme boli s
hopníur£i´, 
hemi
ký stav Ga na povr
hu Al2O3.Druhý experiment pozostával z naparenia gália na pribliºne 2 monovrstvy hru-bú vrstvu ródia, ktorá bola rovnakým sp�sobom nanesená na Al2O3. Nasledovalohrev ako v prvom prípade. Podobnou analýzou sme sledovali zmeny väzbový
henergií prítomný
h prvkov, intenzít a Augerov parameter. Metódou XPS získanéspektrá nám poskytnú informá
ie o prvkovom zloºení a 
hemi
kom stave povr-
hu. Av²ak skuto£nú kon
entrá
iu £astí
 nie sme s
hopní ur£i´, ke¤ºe nevidímemorfológiu vzorky. Cie©om 
elej prá
e bolo zo získaný
h výsledkov vyslovi´ moºnéhypotézy vývoja naparený
h vrstiev (napríklad koales
en
ia � vytváranie ostrov-£ekov), moºnos´ oxidá
ie £i reduk
ie pri interak
ii s podloºkou.
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Kapitola 4Experiment
4.1 AparatúraExperimentálna aparatúra, na ktorej sme realizovali na²e merania sa skladá z pia-ti
h základný
h £astí (vi¤. obr. 4.1):

Obrázok 4.1: S
héma aparatúry
• Vákuový systémV priebehu experimentu sú vyºadované podmienky ultravysokého vákua(pribliºne 10−8 Pa). Nutnos´ou je zníºi´ par
iálne tlaky aktívny
h plynov natakú hladinu, aby nezne£is´ovali povr
h a neovplyv¬ovali experiment. Apa-ratúra je £erpaná titánovou iónovou vývevou. Priestor pre vkladanie vzorkysme vy£erpali systémom rota£nej olejovej a turbomolekulárnej vývevy.13



• RTG zdrojAko zdroj röntgenového ºiarenia sme pouºívali RTG lampu s dvomi anóda-mi. Elektróny emitované ºhavenou katódou vyvolajú po dopade na anóduvznik 
harakteristi
kého röntgenového ºiarenia, ktoré je diskrétne � £iarové.Pod©a materiálu anódy prislú
hajú ºiareniu spektrá 
harakteristi
ký
h £iar.�iara ozna£ované ako Kα zodpovedá pre
hodu z hladiny s hlavným kvanto-vým £íslom n = 2 na hladinu n = 1. V na²om prípade pouºívame anódy Mga Al.
• Analyzátor s detektoromPouºívali sme hemisféri
ký analyzátor Specs PHOIBOS 150. Elektrónyemitované zo vzorky sú elektrónovou optikou fokusované na vstupnú ²trbinua prebiehajú dráhu medzi dvoma kon
entri
kými polgu©ovými plo
hami. Povýlete výstupnou ²trbinou, ktorá sa na
hádza v tej istej rovine ako vstupná,sú za
hytené 5-kanálovým detektorom. Napätie na obo
h pologulia
h m�-ºeme nastavova´ a tým zabezpe£i´, ºe do detektoru dopadnú len elektrónys danou energiou. Postupne pre
hádzame spektrum energií a zaznamenáva-me po£et dopadnutý
h elektrónov. Na výstupe po£íta£a dostávame výslednéfotoelektrónové spektrum.
• VyparovadláGálium bolo naparované pomo
ou Ga vyparovadla, ktoré pozostávalo z 
ely,v ktorej bolo umiestnené gálium. Táto bola ohrievaná na teplotu pribliºne700 ◦C prostrední
tvom ºeravený
h dr�tikov.Vyparovanie ródia bolo uskuto£nené zariadením MEBES (Mi
ro Ele
tronBeam Evaporation Sour
e), ktoré je podrobne popísané v [7℄.
• PodloºkaSubstrát bol pripravený termi
kou oxidá
iou Al fólie s rozmermi 1 × 1 
m.�istenie prebiehalo v dvo
h kroko
h. Prvým bolo le²tenie pomo
ou tro
hle²tia
i
h diamantový
h pást s r�znou jemnos´ou. Pro
es £istenia pokra£o-val 
hemi
kým leptaním v roztoku �Kynalbritu�. Tento pozostáva z kyseliny

H3PO4 (78%), HNO3 (11%) a H2SO4 (11%). Po oplá
hnutí v studenejdestilovanej vode boli vzorky preplá
hnuté 35% kyselinou HNO3 a na závere²te raz ponorené do destilovanej vody. Takto vy£istené hliníkové fólie bolina 24 hodín v pe
i vystavené teplote 600 ◦C. Na i
h povr
hu sa v hrúbke nie-ko©ký
h nanometrov vytvorila vrstva γ-aluminy, £o je polykry²tali
ká forma
Al2O3.4.2 1. Experiment: Rast Ga na Al2O3Podloºku sme vloºili do aparatúry pomo
ou magneti
kého vklada
ieho systému,ktorý sme vy£erpali pomo
ou kombiná
ie rota£nej olejovej a turbomolekulárnejvývevy. Druhá spomenutá je s
hopná pri tlaku v primárnom vákuu pribliºne

10−1 Pa dosiahnu´ medzný tlak aj 10−6 Pa.14



Vzorku sme nastavili do správnej polohy a uhla pred analyzátor a RTG zdroja najprv zmerali 
elkové ²iroké spektrum podloºky. Bolo potrebné o£isti´ povr
hvzorky, ktorý mohol by´ kontaminovaný z atmosféry alebo z ne£ist�t v podloºke.Prvým krokom bol ohrev pri 500 ◦C za £as t = 5min. Následne sme pomo
ouiónového dela bombardovali vzorku iónmi Ar+ po dobu t = 20min. Po nastavenívzorky do polohy pre naparovanie gália sme uskuto£nili prvé parenie pri teplote730 ◦C+RT po dobu t = 3min. Pod©a parametrov pri naparovaní Ga známy
hz pred
hádzajú
i
h experimentov sme naparenú vrstvu odhadli na 0,1 ML. Prúdzdroja bol I =12,2A a tlak v aparatúre p = 2,6·10−6 Pa. Za rovnaký
h podmienoksme po ¤al²í
h kroko
h t = 3min, 8min, 16min, 30min naparili spolu 2 ML.Po kaºdom kroku sme zmerali ²iroké spektrum a vybrané píky. Pri posledný
hnaparovania
h sa Ga vyparovadlo ohlo a pri daný
h podmienka
h uº nebolo moºnédosiahnu´ ºelaný výkon.Po nastavení vzorky pre ohrev sme ju zohriali na 100 ◦C, 300 ◦C, 500 ◦C (+RT).Po kaºdom ohreve bolo namerané spektrum.4.3 2. Experiment: Rast Ga na Rh/γ − Al2O3Do aparatúry bola rovnakým sp�sobom vloºená druhá vzorka γ-aluminy a odme-rané ²iroké spektrum pred a po £istení Ar+ bombardovaním (t = 15min). Následnesme v dvo
h kroko
h naparili ródium. Pouºili sme parametre známe uº z pred-
hádzajú
i
h experimentov vykonaný
h v laboratóriu. Emisný prúd mal v obo
hprípado
h hodnotu Iem = 4.8mA a prúd ºeravenia katódy Izh = 4,1A. �as napa-rovania bol t = 10min, mnoºstvo ródia na povr
hu je pribliºne 2 monovrstvy.Aby sme dosiahli aspo¬ podobný efekt v naparovaní gália ako v pred
hádza-jú
om experimente, bolo potrebné zvý²i´ prúd na zdroji na I =13A, nesk�r na
I =13,9A. Vzh©adom k zmeneným podmienkam pri naparovaní nie sme s
hopníporovna´ hrúbku rastú
ej vrstvy s prvým prípadom a tak vo výsledko
h uvádza-me £as depozí
ie. Naparovali sme po doby t = 6min, 15min, 30min a 45min. Poprvom naparovaní sme zmenili anódu na Al, aby sa rastú
e píky Ga neprekrývalis Augerovými píkmi Rh. Zmena energie zdroja totiº sp�sobí posun kineti
ký
henergií fotoelektrónový
h spektrálny
h £iar, av²ak Augerove spektrálne £iary súna nej nezávislé.�al²ím pro
esom bol ohrev na 100 ◦C, 300 ◦C a 500 ◦C (+RT). Po kaºdompro
ese bolo ako v prvom prípade zmerané fotoelektrónové spektrum vybraný
hspektrálny
h £iar, ako aj spektrum ²iroké.
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Kapitola 5Výsledky a diskusia
5.1 Rast Ga vrstvy5.1.1 �istá podloºka Al2O3Na obr. 5.1 m�ºeme vidie´ ²iroké spektrum nevy£istenej podloºky Al2O3, o£istenejpodloºky a spektrum vzorky po naparení pribliºne dvo
h monovrstiev gália. Nazískanie tý
hto spektier bolo pouºité ºiarenia MgKα. Maximum spektrálnej £iarykyslíku O 1s vidíme v pri energii 531,5 eV, hliník Al 2p pri energii 77 eV. Naneo£istenej podloºke vieme rozozna´ okrem najvýraznej²í
h píkov kyslíka a hliníkaa i
h príslu²ný
h Augerový
h píkov aj napríklad maximá od sodíka Na 1s a uhlíka
C 1s, ktoré pokladáme za ne£istoty. Tieto v²ak po bombardovaní Ar+ iónmizmiznú. Pík Ga 2p3/2 je dobre vidie´ pri energii 1 118 eV. Kv�li nabíjaniu vzorkysme väzbové energie opravili pod©a hodnoty píku kyslíka O 1s, ktorá je v prípade
Al2O3 531,5 eV.Podrobne m�ºeme vidie´ vývoj rastu píku Ga 2p3/2 pre r�zne stupne napareniaa ohrevu na obr. 5.2. Pre preh©adnos´ sú jednotlivé spektrálne £iary posunuté nadseba. M�ºeme vidie´, ºe sa poloha píku gália po£as vývoja nemenila. Jej priemernáhodnota bola 1 118,6 eV, £o v²ak nezodpovedá presne tabu©kovej hodnote kovového
Ga [8℄. Tento fakt m�ºu ma´ na svedomí r�zne faktory, ako napríklad nabíjanievzorky, interak
ia £astí
 s podloºkou, ale aj 
elkové mnoºstvo deponovaného gália.Plo
hy píkov po od£ítaní pozadia sme vyniesli v závislosti na pro
ese naobr. 5.3. Pomer intenzity gália ku kyslíku je v grafe 5.4. Z priebehu intenzít jezrejmý rast deponovanej vrstvy gália na podloºke. Pri teplote 300 ◦C m�ºeme za-znamena´ zmeny, z ktorý
h usudzujeme, ºe sa m�ºe jedna´ o morfologi
ký vývojdepozitu. Je moºné, ºe gálium pri naparovaní tvorí na povr
hu 3D £asti
e, alepo dodaní energie vo forme tepla za£ne vytvára´ súvislej²iu vrstvu v d�sledkuzvý²enia difúzie £astí
 po povr
hu. Av²ak vývoj v tomto ²tádiu nie je z jednéhoexperimentu úplne jasný. Pri 500 ◦C sme zaznamenali prudký pokles intenzity,ktorý m�ºeme pripísa´ koales
en
ii alebo vyparovaniu gália z povr
hu. Táto tep-lota je blízka teplote, pri ktorej bolo gálium naparované (pribliºne 650 ◦C). Jeznáme, ºe malé £asti
e, ktoré zrejme tento prvok na povr
hu tvorí, sa vyparujúpri niº²í
h teplotá
h ako ve©ké mnoºstvo látky [4℄.16
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Obrázok 5.1: �iroké spektrá neo£istenej podloºky Al2O3, £istej podloºky Al2O3 astav vzorky po naparení gália s pouºitím anódy Mg5.1.2 Vrstva Rh�iroké spektrum napareného ródia na podloºke Al2O3 je na obr. 5.5. Po 10 minú-ta
h naparovania sú na povr
hu substrátu pribliºne 2 monovrstvy ródia. Ródiovýdublet Rh 3d m�ºeme vidie´ pri energii asi 310 eV.Po poslednej depozí
ii gália sme dostali spektrum z obr. 5.6, pri ktorom smeuº pouºili anódu Al. Píky Ga 2p sú pri energii 1 116 eV.Vývoj rastu píku gália m�ºeme opä´ sledova´ v grafe 5.7. V tomto prípademajú väzbové energie hodnotu 1 116,4 eV, £o sa v rám
i presnosti merania zhodujes tabu©kovou hodnotou kovového Ga (1 116 eV).Jednotlivé ve©kosti pl�
h s od£ítaným pozadím sú v závislosti na pro
ese napa-rovania a ohrevu vynesené v grafe 5.8. Pomer intenzít Ga 2p3/2 ku O 1s je na obr.5.9. Pod©a o£akávania tieto hodnoty po£as naparovania rastú, pri ohreve mierneklesajú. Mierne odli²né správanie ako v prvom experimente m�ºe by´ vysvetle-né iným 
harakterom interak
ie deponovaného gália (v tomto prípade rastie napovr
hu ako kov). Tejto problematike sa budeme bliº²ie venova´ v nasledujú
omodstav
i. Vývoj ve©kosti pl�
h ródiový
h píkov je vynesený v grafe 5.10. Na krivkevidíme zlom v mieste, kde sme zmenili anódu z Mg na Al. Pomer intenzít Rh 3d17
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Obrázok 5.2: Vývoj píku Ga 2p3/2 pre r�zne hrúbky napareného gália a teplotyohrevuku O 1s je v grafe 5.11. S rastom deponovaného mnoºstva gália pri naparovaním�ºeme pozorova´ mierny pokles intenzity ródia, av²ak pri teplote ohrevu 500 ◦Csme zaznamenali tento pokles ove©a prud²í. Toto správanie pravdepodobne zodpo-vedá koales
en
ii, ktorá je pri tejto teplote pri ródiu známym javom [4℄. Vynieslisme pomer intenzít gália k ródiu v závislosti na jednotlivý
h kroko
h. Na
hádzasa v grafe 5.12.Na obrázku 5.13 uvádzame pre porovnanie spektrá valen£ný
h pásov £istejpodloºky Al2O3, stav po naparení gália a tretie zobrazuje valen£né spektrum ponaparení ródia. Zatia© £o v prvý
h dvo
h prípado
h má spektrum neur£itý tvar,pretoºe ide o nevodi£e, pri ródiu vidíme ostrý pík 
harakteristi
ký pre d-kovy.Fermiho medza je pod©a predpokladov na nulovej hodnote.5.2 Chemi
ké zmenyChemi
ký stav vzorky sme 
harakterizovali pomo
ou hodn�t Augerový
h para-metrov (2.2) pre oba experimenty a ²tádiá rastu Ga 2p3/2 píkov. S£ítali sme hod-18
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Obrázok 5.3: Intenzita Ga 2p3/2 vynesená v závislosti od pro
esu
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Obrázok 5.4: Pomer intenzít gália Ga 2p3/2 a kyslíku O 1s vynesená v závislostiod pro
esunoty kineti
ký
h energií Augerový
h a väzbový
h energií fotoelektrónový
h £iar aporovnali i
h s experimentálne zistenými z [8℄. Zmeny hodn�t Augerový
h para-metrov v závislosti od pro
esu naparovania a ohrievania sú pre oba experimentyzobrazené v grafe 5.14. V prvom prípade sa v²etky hodnoty ve©mi dobre zhodujús hodnotou, ktorá zodpovedá oxidu gália Ga2O3 (2 180,1 eV) [8℄. Vý
hylky sú lenv rám
i presnosti merania. Priemerná hodnota Augerovho parametra je v prvomprípade 2 179,9 eV.V druhom prípade, aº po teplotu ohrevu 100 ◦C, hodnota A.P je 2 183 eV.19
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Obrázok 5.5: �iroké spektrum po naparení pribliºne 2 monovrstiev Rh na Al2O3s pouºitím anódy MgPorovnaním s [8℄ m�ºeme predpoklada´, ºe gálium má 
harakter kovu. Pri teplote300◦C stup¬ov Augerov parameter hodnotu 2 180,8 eV, £o opä´ prezrádza, ºe bymohlo ís´ o oxid gália.Dosiahnuté výsledky m�ºeme porovna´ s experimentom v [9℄, kde autori skú-mali 
hemi
ký stav gália naneseného na podloºke silikónu (1 0 0) metódami XPS,SIMS a TEM. Silikón bol pred depozí
iou gália na povr
hu zoxidovaný. Gáliumna tomto povr
hu rástlo uº ako oxid gália a bolo zistené, ºe po jeho nanesení sana podloºke Si uº nena
hádza vo forme oxidu. Na²a prá
a potvrdzuje reduk£névlastnosti gália na podloºke Al2O3, av²ak nie je ho dostato£né mnoºstvo, aby smemohli dosiahnu´ úplnú reduk
iu podloºky.K vytvoreniu si lep²ieho obrazu 
harakteru povr
hu nám m�ºu poslúºi´ hodno-ty entalpií obo
h kovov (∆ hGa = 256,1KJ/mol, ∆ hRh = 495,4KJ/mol). Z niº²ejhodnoty entalpie gália m�ºeme usúdi´, ºe segreguje na povr
hu ródia. D�sled-kom m�ºe by´ to, ºe ródium zabra¬uje gáliu v oxidá
ii. Po zohriatí na vysokúteplotu predpokladáme koales
en
iu ródia, ktorá umoºní kovovému Ga reak
ius povr
hom a následnú oxidá
iu.
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Obrázok 5.6: �iroké spektrum Rh na Al2O3 po naparení gália s pouºitím anódy
Al
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Obrázok 5.7: Vývoj píku Ga 2p3/2 pre r�zne hrúbky napareného gália a teplotyohrevu
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Obrázok 5.8: Intenzita Ga 2p3/2 vynesená v závislosti od pro
esu pre druhý expe-riment
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Obrázok 5.9: Pomer intenzít gália Ga 2p3/2 a kyslíku O 1s vynesená v závislostiod pro
esu pre druhý experiment
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Obrázok 5.10: Závislos´ intenzity Rh 3d na jednotlivý
h pro
eso
h
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Obrázok 5.11: Pomer intenzít Rh 3d5/2 a kyslíku O 1s vynesená v závislosti napro
ese
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Obrázok 5.12: Pomer intenzít gália Ga 2p3/2 a ródia Rh 3d5/2 na jednotlivý
hpro
eso
h
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Obrázok 5.13: Valen£né pásy25
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Obrázok 5.14: Hodnoty Augerový
h parametrov v závislosti na pro
ese pre obaexperimenty
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Kapitola 6ZáverV na²ej prá
i sme sa zaoberali ²túdiom rastu vrstvy Ga na Al2O3 a Ga na
Rh/Al2O3 metódou fotoelektrónovej spektroskopie. V prvom prípade bolo gá-lium na podloºku Al2O3 deponované Ga-vyparovadlom v hrúbke 2 monovrstiev.Krok po kroku bol sledovaný jeho rast a vývoj po£as ohrevu na 100 ◦C, 300 ◦C a500 ◦C (vi¤ obr. 5.2). Nebola zaznamenaná zmena väzbovej energie EB. Nameralisme hodnotu EB = 1118 eV. Rast deponovaného gália m�ºeme dobre vidie´ ajz ve©kostí pl�
h Ga 2p3/2 píkov (obr. 5.3). Pod©a výsledkov do
hádza pri ohrevena 300 ◦C k morfologi
kým zmenám na povr
hu. Podrobnej²ie sú r�zne moºnostiprebrané v kapitole 5.Chemi
ký stav vzorky sme vyhodno
ovali pomo
ou Augerového parametra.Namerané výsledky ukazujú, ºe gálium rastie na podloºke Al2O3 ako oxid (A.P.je vynesený na obrázku 5.14).V druhom experimente sme vrstvu Ga naparovali na vrstvu Rh (≈2 ML) na-parenú na γ-alumine. Doba naparovania gália bola 90 min. Opä´ bol sledovanýrast a parametre napareného gália Ga 2p3/2 (obr. 5.7). V tomto prípade malaväzbová energia priemernú hodnotu 1 116,4 eV, £o zodpovedá tabu©kovej hodnotespektrálnej £iary kovového Ga 2p3/2. Rozdiely od prvého prípadu sú pravdepo-dobne sp�sobené odli²nou interak
iou s podloºkou, ako aj mnoºstvom nanesenéhogália. Pod©a hodn�t Augerového parametra je zrejmé, ºe na vrstve kovového ródiarastie gálium ako kov. Prejavujú sa tu uº dobre známe reduk£né vlastnosti ródia([3℄), ktoré sa vyuºívajú v katalýze. Po zahriatí na 300◦C v²ak do
hádza k oxidá-
ii, £o potvrdzuje aj Augerov parameter. Jeho hodnota 2 180,8 eV je zrovnate©nás hodnotou v prvom prípade (2 179,9 eV). Pozorované výsledky potvrdzujú re-duk£né vlastnosti gália ([9℄) aj pre substrát Al2O3. Pri 500◦C bol pri vrstve Rhpozorovaný zna£ný pokles intenzity. Tieto výsledky podporujú uº v iný
h prá
a
hzistený fakt, ºe po zahriatí na vysoké teploty (≈500 ◦C) do
hádza ku koales
en
iiródia.Na potvrdenie na²i
h teórií a hypotéz oh©adom rastu a vývoja morfológie po-vr
hu by bolo potrebné ²túdium vzorky aj pomo
ou iný
h metód (TEM at¤.).Metóda XPS nám poskytla 
enné informá
ie oh©adom systému Ga/Rh/Al2O3,av²ak pre jeho podrobnej²ie poznanie budú potrebné ¤al²ie experimenty.

27



Literatúra[1℄ Freund H.�J.: Clusters and islands on oxides: from 
atalysis via ele
troni
sand magnetism to opti
s, Surfa
e S
ien
e 500 (2002) 271-299.[2℄ Nehasil V., Lykha
h Y.: Chara
terisation of Rh �lms deposited onto Al2O3substrate by means of ele
tron spe
tros
opy, Va
uum 63 (2001) 83�89.[3℄ P. Hany², P. Jane£ek, V. Matolín, G. Korot
enkov, V. Nehasil: XPS andTPD study of Rh/SnO2 system�Reversible pro
ess of substrate oxidation andredu
tion, Surfa
e S
ien
e 600 (2006) 4233�4238.[4℄ E
kertová L.: Physi
s of thin �lms, SNTL, Publishers of Te
hni
al Literature,Prague, 1986.[5℄ E
kertova L.: Experimentální metody fyziky pevný
h látek, MFF UK, Praha,1982.[6℄ Brigs D., Seah M. P., editori: Pra
ti
al Surfa
e Analysis, Se
ond edition, JohnWiley & Sons, Chi
hester, England 1990.[7℄ V. Nehasil, K. Ma²ek, O. Moreau, V. Matolín: Miniature ele
tron bombard-ment evaporation sour
e: Evaporation rate measurement, Cze
hoslovak Jour-nal of Physi
s 47 (1997) 261�360.[8℄ National Institute of Standards and Te
hnology [online℄. 01/10/2000 .
2003 , 07/30/2003 [
it. 2007-05-26℄. Dostupný z WWW :< http :
//srdata.nist.gov/xps/mainsearchmenu.htm >.[9℄ Imho� L., Heinz O., Gauthier V., Mar
o de Lu
as C., Bourgeois S.: Chemi
al
hara
terization of gallium droplets grown by LP-MOCVD, Surfa
e S
ien
e253 (2006) 2820�2824.

28



Dodatok AExperimentálna aparatúraNa obrázku A.1 m�ºeme vidie´ fotogra�u aparatúry. �ísla pri jednotlivý
h £as-tia
h znamenajú:1. Vákuový systém (re
ipient)2. Hemisféri
ký analyzátor3. Gáliové a ródiové vyparovadlo4. Ar+ delo5. Magneti
ký vklada
í systém
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Obrázok A.1: Fotogra�a experimentálnej aparatúry.
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