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Abstrakt: Jednou z oblasti, kde sa ststred'uje pozornost’ fyziky povrchov je aj
heterogénna katalyza. Aplikovany vyskum sa snazi preskimat’ procesy, ktoré pri
katalyze nastdvaju. Ich poznanim sa daji predpovedat’ katalytick¢ vlastnosti
bimetalickych zliatin. Ulohou diplomovej prace bolo §tidium valenéného pasu
prechodovych prvkov. V ramci tohto $tadia sa vySetroval systém Pd(111) a jeho
bimetalické povrchové zltceniny s Sn. Nosnou metodou tejto prace bola metdda
ARUPS s ddrazom na XPD, vyuzivali sa aj metody XPS a LEED. Vsetky metody
patria medzi klasické metody studia povrchov.
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Title: Study of valence band structure of transition metals and alloys by ARUPS
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Abstract: Heterogeneous catalysis is one of many interesting part of physics, witch
surface science study. Knowing of importance of processes in catalytic reaction
should predict properties of new bimetallic systems. The main task of this diploma
thesis was the study of valence band of transition metals. In this diploma thesis we
studied bimetallic system of palladium and tin by ARUPS. We also used methods
XPS, XPD and LEED, which are classical applications in surface physics.
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Kapitola 1
Uvod do problematiky

Pojem spektroskopie zahffia SirokGi paletu experimentalnych metod
v réznorodych odboroch modernej fyziky od infracervenej spektroskopie cez
skimanie vibraénych stavov molektl v biofyzike pouzitim elektromagnetického
ziarenia Vv oblasti vlnovych dizok viditelného svetla, & rontgenovsku
fotoelektrénovu spektroskopiu XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), jednu z
najpouzivanej$ich metod vo fyzike povrchov. Tieto metody principialne rozdel'ujeme
podla budiaceho ziarenia, detegovanych castic a podla fyzikalnych dosledkov.
Metoda UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) a jej uhlovo rozliSena verzia
ARUPS (Angular resolved UPS) patria medzi fotoelektronové spektroskopie.
Detegovanymi Casticami su elektrony budené foténmi v ultrafialovej oblasti svetla.
Informac¢né hibka je malé, ratame ich medzi povrchové metddy. Svetlo s vinovou
dizkou v ultrafialovom spektre neméa dostatoénii energiu vybudit elektrony
z vnutornych elektronovych hladin atémov, no prave vdaka tomu budi valen¢né
elektrony. Ich rozdelenie je velmi citlivé na povrchové zmeny. Ako vysledok
dostaneme spektrum — rozdelenie pravdepodobnosti detekcie elektronu z valenéného
pasu v zavislosti na vdzbovej energii pri danej povrchovej rekonstrukcii.

Cesta od myslienky k jej realizacii byva komplikovand a aj samotny
experiment pozostava z niekolkych na seba nadvézujucich casti. Na konci je
poznanie toho, akd ulohu zohravaju jednotlivé deje v katalytickom procese. Na
zaGiatku je monokrystal, modelovy katalyzator. Atdbmova (globalna) struktira sa
urCuje metédou LEED (Low Energy Electron Diffraction), lokalne Strukturalne
parametre metédou XPD (X-ray Photoelectron Diffraction). Je doélezité poznat
natoCenie vzorku vocCi aparatare, pretoze metddou ARUPS mdzeme zobrazit
izoenergetické plochy (a vyniest ich napr. do polarneho grafu), ale aj pasovu
Struktru - zavislost’ energetického rozdelenia valenénych elektronov na polarnom
uhle (t.j. vel’kosti vinového vektoru) v hlavnych smeroch brillouinovej zony, ktoré su
pre rovinu (111) totozné s vektormi recipro¢nej mriezky. Po deponovani iného prvku
sa sleduju zmeny hustoty obsadenych stavov valen¢ného pasu vyvolané adsorbatom

pre vSetky supermreze. Zmeny maju zasadny vplyv na katalytické vlastnosti [1, 2].



Oxid cinu sa osved¢il ako plynovy senzor. Je zname, Ze reaktivita, Ci
selektivnost’ takéhoto senzoru, sa da vyrazne zlepsit’ deponovanim malého mnozstva
prechodného prvku napr. paladia. Paladium je prechodny kov VIIL.B skupiny
(resp. 10. skupiny). Pouziva sa na katalyzu organickych a anorganickych zlucenin,
najmd v automobilovych katalyzatoroch na oxidaciu CO. Uplatnenie ma aj
v chemickom priemysle ako katalyzator cyklickych uhl'ovodikov. Zlu¢enina Pd/Sn
ma predpokladané vyuzitie v nizko teplotnej katalyze CO, pretoze existencia atdbmov
cinu na povrchu paladia ma za nasledok oslabenie vazby molekuly CO s Pd, ¢o
V koneénom dosledku znamena znizenie teploty zaciatku migracie molekuly.
paladiom spolu silno chemicky interaguje. Sn vytvara na povrchu Pd(111) mnozstvo
roznych zliatin. Tato praca sa zaobera usporiadaniami pre malé mnozstva Sn a rézne
teploty — rekonstrukcia (V3xV3)R30° a rekonstrukcia p(2x2) (vid’ Obrazok 1.1) [3].
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Obrézok 1.1: Atomy cinu (modrej farby) na povrchu Pd (111) vytvaraju
rekonstrukciu a) (V3xV3)R30° SnPd (111) a b) rekonstrukcia p(2x2) SnPd (111)

Adsorbované atomy cinu na sa viazu s povrchovymi atdmami paladia.
S rastucou teplotou je pozorovana difuzia do objemu. Pri zahrievani na vyssie teploty
zalieza hlbsie pod povrch akoncentracia atomov cinu na povrchu klesa. Ak
mnozstvo Sn v povrchovych vrstvach poklesne pod kritickd hladinu prechadza jedna
Struktara na druhu. Vyuzitie bimetalickej struktary Pd s SnO; méze byt nie len pri
heterogénnej katalyze, ale nddejnd je aj aplikacia napr. pri redukcii dusi¢nanov,

aromatickych uhl'ovodikov a pod.



Vlastnosti palddia ako aj vlastnosti systému Pd/Sn boli vySetrované roznymi
metddami napr. XPS, XPD, TDS, LEED, UPS, ARPES [1-7]. Tieto prace sluzia ako
zaklad dalSicho vyskumu. V tejto diplomovej préaci sa d’alej zaoberame metddou
ARUPS. Vychadza sa z experimentalnych praci [8-11] tykajucich sa mapovania k-

priestoru a kniznej literatary [12-14].



1.1 Ciel’ prace

Tato praca si dava za ciel’ interpretovat’ vysledky ziskané¢ metodou ARUPS
z experimentu na Katedre fyziky povrchov a plazmy na MFF UK tykajdceho sa
Stadia valen¢ného pasu Pd (111) a jeho zmien pri rekonstrukcidch s Sn.

Dalej si dava za ciel’ oboznamit® itatel'a s experimentalnymi metédami XPD
a ARUPS pouzivanymi vo fyzike povrchov formou a spdsobom pristupnou najmé

Studentom.



Kapitola 2
Tedria
2.1 ARUPS (Angle resolved UPS)

Metdéda ARUPS slazi na priame mapovanie valenéného pasu. Podava nam aj
informécie o disperzii — zavislosti velkosti vinového vektoru elektronu na viazbove;j
energii. V roku 1921 dostal Albert Einstein za vysvetlenie fotoelektrického javu [15]
sledovaného pri Franck-Hertzovych pokusoch Nobelovu cenu. Princip, ktory popisal,
sa vyuziva vo fotoelektronovych spektroskopiach. Pri absorpcii svetla foton
dopadnuvsi na povrch pevnej latky odovzda svoju energiu elektronu viazanému na
nejakej elektrénovej hladine. Ten presko¢i na vyssiu neobsadent hladinu, a ak mé
dostato¢nti energiu na prekonanie povrchovej bariéry vystipi do vékua, kde je
analyzovany. Pri tomto procese musia byt dodrzané zakony zachovania energie (1)
ahybnosti (2), a zaroven sa ma jednat o dovoleny prechod, ¢ize Wg_,,, jeho
pravdepodobnost’ uréena Fermiho zlatym pravidlom kvantovej mechaniky (3), musi
byt nenulova.

Eg +hv=E +D, (1)

kde Eg je vdzbova energia, Ex kinetickd energia elektronu, hv energia fotonu
a & vystupna praca.
k, =k/+ (2)

i phot ?

k’i je vinovy vektor viazaného elektronu v pevnej latke, Kynot VINnovy vektor fotonu

a ks vinovy vektor elektrénu po absorpcii fotonu.

“5(E,—E,—hv), (3a)

Wﬂ—m = %Naﬁ

Vs = v, 00V 'y, (0dx, (3b)



Ei sU energie elektronovych hladin, w; vinové funkcie elektronov na prislusnych
hladinéch, \iaﬁ je vymenny potencial ah je planckova konstanta. Aj ked’ fotony

prenikaju hlboko do materidlu, hibka, z ktorej detegujeme vystupujuce elektony je
iba niekol’ko monovrstiev (10 — 20 A), pretoze strednd volna draha (Inelastic Mean
Free Path) elektronu je malé.

XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), najznamejSia fotoelektronova
spektroskopia vo fyzike povrchov, ktora vyuziva ako budiace Ziarenie rontgenové
ziarenie s energiou stoviek elektronvoltov, sluzi na chemicka analyzu prvkov,
a Z toho vyplyvajuce overenie Cistoty povrchu. Pomocou metody XPS mozeme urcit
aj chemicky stav prvkov na povrchu z tzv. chemického posuvu’. Patri medzi
nedestruktivne metody. Spektrum, ktoré fotoelektronovymi metédami odmeriame je
konvoldciou viacerych funkcii — hustoty obsadenych elektrénovych stavov, hustoty
neobsadenych elektronovych stavov, transmisna funkcia analyzatora, emisné
spektrum zdroja apod. [16]. Funkcia rontgenky, zdroja budiaceho Ziarenia, je
zalozena na bombardovani elektrody elektronmi zo Zeravenej katody. Na elektrodu je
privedené vysoké napétie (okolo 10* V). V réntgenke st dve elektrédy z rozdielnych
materialov. Jedna, vyrobena z hlinika, ktorého emisné spektrum v oblasti makkého
rontgenovského ziarenia ma hlavna ¢iaru Al Ky Senergiou 1486,61 eV, druha,
horéikova anoda, ¢iaru Mg K,; s odpovedajucou energiou 1253,61 eV. Dovod, preco
existuje moznost zmenit' emitujiicu anddu (a tym energiu primarneho Zziarenia)
spoc¢iva v potrebe rozlisit’ v niektorych pripadoch signal fotoelektronov od signalu
Augerovych elektrénov. Ich pozicia v spektre nezavisi na pouZitej energii. Ak sa za
rontgenkou nepouzije monochromadtor, je potrebné rozhodnut, ¢i piky spektra
skuto¢ne odpovedaju nejakému chemickému prvku alebo ide o parazitny signél
z vedl'ajsich ¢iar Ky» a pod., ked’ze emisné spektrum nie je Cisté a obsahuje aj iné
Ciary s intenzitou pod 10% intenzity K,;. Usporiadanie experimentalneho zariadenia
je opisané v [16]. Pre vypocet vizbovej energie zo spektra analyzovanych elektronov

vo vzorci (1) uvazujeme za @ vystupnd pracu analyzétora®, pretoze elektron

! Energetické rozdelenie elektronovych stavov sa mdze lisit' podla toho, &i sa jedna o samostatny
prvok alebo zluceninu s inym chemickym prvkom. Vézbova energia elektronov posunuta k niz$im
(vy$8im) vizbovym energiam odrdZa celkovy chemicky stav latky, ale aj zmeny v lokdlnom
chemickom okoli.

2 Nazyva sa tieZ pracovna konstanta pristroja. Zistuje sa kalibraciou na zname spektrum, va&§inou Au.
V pripade UPS sa urcuje zo §irky spektra, hv + Expin — Exmax = @, kde Exmax (resp. Exmin) j€ najvyssia
(resp. najnizsia) kineticka energia detegovanych elektronov v spektre a hv = 21,21 eV.

10



prechadzajlci detektorom je urychleny (popr. spomaleny) o rozdiel vystupnej prace
analyzatora a vzorky.

UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy), fotoelektronova spektroskopia
s budiacim ziarenim v oblasti ultrafialového svetla, nam poskytuje informacie o
rozloZzeni hustoty elektronovych stavov vo valen¢nom pase. Ako zdroj Ziarenia je
pouzita héliovd lampa, v ktorej prebieha nizkotlakovy vyboj. T4 sa da naladit’ na
Ciaru s energiou 21,21 eV, tzv. Ciara He I, alebo zniZzenim tlaku na Ciaru He II
s energiou 40,8 eV. Ked'ze neexistuje material nepohlcujtci ziarenie tychto vinovych
dizok, lampa je priamo prepojena s hlavnou komorou aparatiry a musi byt
diferencialne ¢erpana. Na popis mechanizmov pri absorpcii fotonu pevnou latkou sa
pouziva trojstupiiovy model interakcie. Ide o tri nezavislé javy. Prechod fotonu
materialom a jeho zachytenie elektronom, prechod elektronu krystalovou mriezkou a
vystup elektrénu do vékua [12]. Vystupujuce elektrony su analyzované v
hemisférickom analyzatore. Ten pracuje ako elektronovy monochromator. Pri danom
elektrickom napéti privedenom na jeho vonkajsiu a vnatornd dosku prejdd vystupnou

Strbinou iba elektrony, ktorych energia splituje rovnicu (4)

E= , 4)

kde U je napatie medzi polo gulovymi elektrédami, d vzdialenost’, r; si polomery
elektrdd a Ek kineticka energia elektronu, ktora sa nazyva preletovou. Zo vzorca (4)
vyplyva, Ze pri zmene elektrického napétia medzi doskami sa bude menit’ aj energia
elektronov, ktoré prejdd analyzatorom. RozliSenie analyzatoru (5) zavisi na

preletovej energii E. Najlepsie rozliSenie ma analyzator pre nizke preletové energie.
E

AE = —, 5

= ©)

AE je energeticky interval analyzovanych castic, R konStanta zavisla od typu
analyzatora. Pred analyzator sa dava elektronova optika s brzdnym elektrickym

polom. Zmenou elektrického pol’a menime energeticky interval v spektre elektronov,

11



ktoré su detegované. Takyto mdd merania sa nazyva mod s konstantnou preletovou
energiou CAE (Constant Analyzing Energy)°.

Rozsirenim metddy ultrafialovej spektroskopie je ARUPS (Angle resolved
ultraviolet photoelectron spectroscopy), kde pribluda zavislost na polarnom
a azimutalnom uhle. Ak fixujeme energiu detegovanych elektronov a spektrum
vynesieme do polarneho grafu, dostaneme plochu rozloZenia intenzity elektrénou
sdanou vézbovou energiou (hustotu obsadenych elektronovych stavov), tzv.
izoenergetickd plochu. Vzorcom (6) mbézeme vypocitat’ k velkost’ vinového vektoru
elektronu s energiou Ex. Ako bolo spomenuté na zaciatku, pri absorbovani fotonu
elektronom musi byt zachovany zékon zachovania hybnosti. VInovy vektor
dopadajuceho fotonu je vel'mi maly a kladieme ho rovny nule Kpnot = 0. Na interakcii
sa podiela aj atomova mriezka. Z tohto dovodu je ki elektronu vystupujiceho
z pevnej latky (s energiou Ex = hv — Eg) rovnaky ako pred pohltenim fotonu a moze
sa lisit' iba o nasobky vektorov reciprokej mriezky. Pri vystupe z pevnej latky
a prekonavani povrchovej bariéry straca elektron Cast’ svojej energie. Zachovava sa
iba zlozka vIinového vektoru rovnobezna s povrchom. Analdgiou je lom svetla na

rozhrani - prechod fotdnu prostrediami s rozdielnym indexom lomu (Obrazok 2.1).

L[ (phot2) i

-~ (phot2)
?kJ_

vakuum

Obrazok 2.1: a) Lom svetelného [i¢a na rozhrani. b) Vystup elektronu z pevnej latky.

Zafixovanim vhodného azimutu a prepocitanim polarneho uhla 6 podla (7) a (8) na
zlozku vlnového vektora kj rovnobeznt s povrchom dostaneme pasovi Struktiru, tj.

zavislost’ kj na vazbovej energii kj(Es).

% Analyzator pouZiva este mod konstantného brzdného pomeru CRR (Constant retard ratio). Nabité
Castice, ktoré prechadzaji analyzatorom su predbrzdené elektronovou optikou a deteguji sa zmenou
napétia na doskéach analyzatora. RozliSenie v tomto pripade nie je konStantné.

12



K= ®

/.
] 2 ]

k| =|klsing = ZZEK sing, )
sin

K, :‘ku ‘(cos(;j’ (8)

kde Ex je kineticka energia elektronu, m hmotnost’ elektronu a % je redukovana
planckova konstanta 7 = h/2x. Zlozka vinového vektoru kolmé k povrchu sa da urcit’

pomocou vztahu (9) [17] resp. (10) [18], kde musime zapocitat’ vystupnu pracu.

k, = 2—m(EK cosf+V,), (9)

7
K = [2M(E, +V,)cosd,sing =sing |—5 —,  (10)
n E +V,

polarny uhol 8 (resp. »’) je uhol normdaly a smeru z ktorého vystupuje elektron

z latky (resp. smeru v ktorom sa pohybuje elektron v materiali), Ex Kineticka energia
detegovaného elektronu a Vo je vystupnd praca. Je zrejmé, Ze elektron nevystupi
z latky, ak je jeho zlozka vinového vektoru kolma k povrchu odpoveda kinetickej
energii v kolmom smere mensej ako je vystupna praca. Dosadenim vystupnej prace
a maximalnej kinetickej energie elektronu (energie UV fotdénu) do vzorca (9) urc¢ime
uhol vystupu elektronu (napr. pre paladium to je 73,5°), ktory nema Ziadnu zlozku
kolmd k povrchu. Inymi slovami maximalnu velkost' zlozky vlnového vektoru
rovnobeznej s povrchom pre smer detekcie s nou zhodny. Pre kazdy materiél
mapujeme rovnako velkd plochu v recipronom priestore. Zalezi na jeho
mriezkovych parametroch, kolkokrat je v nej obsiahnutd 1. Brillouinova zona.
Zmenou polarneho uhla sa posuvame po kruznici na Obrézku 2.2, zmenou azimutu
sa otdCame okolo smeru [111]. Pri konStantnej energii ziarenia tak dostaneme
zakriveny rez 1. BZ. Z obrazku 2.2 je nazorné, Ze ak by sme spojito menili energiu
budiaceho Ziarenia (azimut konStantny, polarny uhol v premenlivych medziach),

dostaneme priamo rez stredom BZ v 'ubovol'nom smere kolmom k normale povrchu.

13
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Obrazok 2.2: Rez reciproénym priestorom. Srafovana &iara zobrazuje ,,photoemission horizont*, z pod
ktorého elektrény nevystipia. KruZznica ma polomer velkosti vinového vektora vol'ného elektronu

s kinetickou energiou 21,21 eV. Vyznacuje body z ktorych elektrony mozu byt detegované.

Po elektrone, ktory absorbuje foton, ostane prebytok kladného naboja, ktory je
odtieneny ostatnymi elektronmi. Prerozdelenie spdtne ovplyviuje elektron
opust’ajuci pevnu latku.

Treba pripomenut’, Ze metddou ARUPS sa neposkytuje informécia o skutocnej
pasovej Strukture tzv. initial state, ale obraz, ktory dostaneme, lepsie koreSponduje
stzv. final state — vybudenym elektrénom (na Obrazku 2.2 zobrazuje final state
kruznica, fermiho plocha vo vnutri 1. BZ je initial state), na uhlové rozloZenie
intenzity fotoelektronov maju vplyv efekty tykajuce sa final state.

Podobne ako touto metdédou by sa dal valenény pas mapovat aj pouZzitim
rontgenového ziarenia [13], no s ovel'a mensim rozliSenim. Pri metéde ARUPS je na
premeranie 1. BZ potrebna zmena polarneho uhla v rozmedzi priblizne -50° az 50°
v zavislosti na mriezkovom parametri materialu vzorky. Pri pouziti réntgenového
ziarenia by stacili jednotky stupiiov. Rovnaké experimentalne usporiadanie a postup
ako pri metdde ARUPS spolu s vyuzitim difrakcie je zakladom pre $trukturalnu

metodu XPD, kde priamo dostaneme stereo graficky priemet realnej mriezky.
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2.2 XPD (X-ray photoelectron diffraction)

Fotoelektronom vystupujicim z latky budenym réntgenovym Ziarenim sa da

pridelit’ vinova dizka podl'a vzorca (11)

A= h , (11)

E
2m E |1+ —K—
\/ ’ K( 2mOCZJ

kde h je planckova konstanta, mg je pokojova hmotnost’ elektronu, Ex jeho kineticka

energia a ¢ rychlost svetla. Pomocou tohto vztahu moézeme uréit’ vinovi dizku
Jpg = 0,36 A (resp. Asn = 0,39 A) elektronu 3gs, z paladia (resp. cinu) s kinetickou
energiou® 1151,2 eV (resp. 1001,5 eV).

Tato vlnova dizka je porovnatelna so vzdialenostou atémov roviny Pd (111).
Fotoelektrony vystupujice z pevnej latky pri prechode materidlom difraguju na
susednych atomoch. Rozlozenie intenzity vystupujucich fotoelektronov preto nie je
homogénne v kazdom smere (intenzita sa meni v zavislosti na azimute a polarnom
uhle I = I(p,0)). XPD ndm poskytuje informaciu o lokalnej $trukture. Snimanim
poctu elektronov v zavislosti na polarnom a azimutalnom uhle a vynesenim takejto
zavislosti do polarneho grafu mézeme urcit’ smery, v ktorych sa nachadzaju susedné
atobmy voci emitujucemu (vyznaéné smery v kryStalovej mriezke). Z odchylky stop
od pozicie ideadlnych mézeme uréit’ relaxacie povrchovych rovin. Vzorec (12)
popisuje vztah medzi povrchovou vzdialenostou Cgs,r €mitujlceho atdbmu a atomu,

na ktorom elektrén difraguje, vzdialenostou medzi rovinami do ktorych tieto atomy

a polarnym uhlom detekcie; d;j je medzirovinna

i,i+1l

patria D=dp+ d23 + d34..: Zd

vzdialenost’ rovin i, j; dip je idealna (objemova) medzirovinna vydialenost. VVzorec

(13)° udava percentualnu odchylku od idealnej medzi rovinnej vzdialenosti.

C
tgo = =1 12
90=—"73 (12)

*V zdroji réntgenového Ziarenia, réntgenovej lampe, bola pouzita hlinikové elektréda.
® Pri odvodzovani tohto vyrazu sme uvazovali, Ze povrchova vzdialenost’ atdémov Cisurry Sa Nemeni.
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%=%:>AD=1OO %_1 (13)
tg¢ D tgo

Intenzita jednotlivych stop na difragtograme XPD sa 1iSi podla toho, z kol'kych
monovrstiev pochadza signél XPS. V pripade, ze sa meria XPD z adsorbatu, ktory sa
nachadza iba napr. v dvoch prvych povrchovych vrstvach dostaneme difraktogram
bez stbp prislusnych tretej vrstve. S rastiicim poctom vrstiev sa difraktogram meni aj
intenzitne. Pri difrakcii z objemu su viditel'né aj difrakcie na krystalovych rovinach —
Kikuchiho linie. Stredna vol'na draha elektronu je definovana ako vzdialenost’, ktoru
prekona elektron a pravdepodobnost’ Zze sa nezrazil klesne na 1/e. Neelasticku stredn

vol'nt drahu A v monovrstvadch mézeme vypocitat’ pomocou vzorca (14) podl'a [19]
2= 042VaE (14)
E

kde E je kineticka energia elektronu a a je hrabka jednej monovrstvy v [nm].

Pre paladium, ktoré krystalizuje v ploSne centrovanej kubickej mriezke,
uvidime na difraktograme hlavné stopy 1-5, ako je sU zndzornené na Obrazku 2.3a.
Obrézok 2.3c ukazuje susedné atomy emitujlceho, ktorych poloha odpoveda stopam
,A“-Gerveny, ,,1-modry a ,,3“-zeleny a im prislichajice uhly 54,7°, 19,5° a 35,3°.

%

T

LB e e e |
80° 60° 40° 20° 0° 20° 40° 60° 80°

a) b) c)
Obrézok 2.3: a) V takejto polohe vidime niektoré vyznamné stopy na difraktograme
XPD z povrchu (111) FCC, b) rez elementarnou bunkou FCC, c¢) uréenie polarnych
uhlov stop XPD od najblizsich susedov. Cierna §ipka znaéi smer [111]. Mdzeme

uvazovat,, Ze nal'avo je smer ekvivalentny smeru [-1-12], napravo smeru [-211].

Dalsie stopy v tychto hlavnych smeroch st stopy ,,2“ na kruznici odpovedajiice;j

polarnemu uhlu 35,2°, ktora je z tretej vrstvy, a od stopy ,,5° pod uhlom 60,5°.
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2.3 FCC (Plosne centrovana kubicka mriezka)

Paladdium krystalizuje v plo$ne centrovanej kubickej mriezke (Obrazok 2.4a),
rovina (111) ma hexagonalnu Struktaru (Obrazok 2.4b). Mriezkovy parameter
paladia je apg = 3,89 A. Vzdialenost atémov roviny (111) je apdesurtace) = 2,75 A.
Vzdialenost povrchovych rovin d =2.24 A. Vzorec (15) vyjadruje vztah medzi
bazovymi vektormni realnej (matica A) arecipro¢nej mriezky (matica B). Vid’

kapitolu o recipro¢nej mriezke v [20].

B=2x(AT)". (15)

Dosadenim matice bazovych vektorov povrchovej roviny (111) paladia do (15)

1 0 275 0 0364 -0,21
=8py ) = dostaneme B =2, :
cos60 sin60) \1,375 2,382 0 0,42

maticu béazovych vektorov recipro¢nej mriezky roviny (111). Vektory reciprokej
mriezky st kolmé na vektory realnej mriezky, zvieraju uhol 120° aich velkost’ je
bpg = 2,64 A, Hranice 1. povrchovej brillouinovej zény st v poloviénej vzdialenosti

najblizsich susedov, &ize ma tvar pravidelného $estuholnika (Obrazok 2.4c) s dizkou

hrany 1,524 A™. Stred brillouinovej zony sa oznaguje T , vrcholy K a stredy stran

M a M'. Brillouinova zona ma 120° symetriu. Smer T —M je totozny napr. so

smerom [-211], smer T —M’so smerom [-1-12] asmer T —K s [0-11] v reélngj

mriezke. T =M a T —M’ zvieraji uhol 60°, smer T’ — K leZi medzi nimi.

Obrazok 2.4: a) Elementérna bunka FCC s ¢ervenymi rezmi rovin (111),

b) povrchova rovina Pd(111) a jej odpovedajlca c¢) elementarna bunka reciproéného

priestoru s vyznacenou prvou povrchovou Brillouinovou zénou.



2.3 Fermiho hladina

Pod pojmom FE (Fermi edge) rozumieme najvysSiu obsadent hladinu
energetického rozdelenia elektrénov pri nulovej teplote. V tedrii pevnych latok je to
izoenergetickd plocha v k-priestore odpovedajuca vinovym vektorom elektrénov s
nulovou vézbovou energiou a nazyvame ju Fermiho plocha (Fermi Surface — d’alej aj
skratka FS). Obrazok 2.5 zobrazuje priemet FS paladia do 1. BZ. Fermiho plocha je
prienik pasovej Struktury (Obrazok 2.6 s izoenergetickou plochou v nule).

Obrazok 2.5: Fermiho plocha palédia v 1. Brillouinovej zone (vl'avo). Teoreticky

model rezu fermiho plochou pri metéde ARUPS pre He | (vpravo) [7].

9.00
2.00
7.00
6.00
5.00
4.00
3.00
2.00

1.00

N %

-3.00

]
-

-5.00

A\
/

-7.00

W L G X W K
Pd{fcc) a=7.54

Obrazok 2.6: Pasova Struktara paladia
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Kapitola 3

Experimentalne zariadenie

Aparatdra na ktorej prebiehal experiment (vid’ Priloha 1) je umiestnend na
Katedre fyziky povrchov a plazmy v budove MFF UK na Tréji. Vsetky Ccasti
aparatiry st UHV (Utra High Vacuum) kompatibilné. Je pred¢erpavana rotacnou
suchou vyvevou, ako primarna vyveva sluzi turbomolekularna vyveva. Sucastou
aparatury je rontgenova lampa s dvoma elektrodami (Al, Mg), UV héliova lampa,
sféricky analyzator, jednotka na naparovanie tenkych vrstiev, manipultor (umoziuje
natacanie vzorky zmenou azimutélneho a polarneho uhla), delo na nizkoenergetické
elektrony so sektorovym deflektorom (LEED), elektronové delo na ohrev vzorky,

Ar" iénové delo a termo¢lanok.
3.1 XPD

Manipulator v aparatire je vybaveny krokovymi motormi, ktoré umoziuju
otaCat’ so vzorkou okolo osi kolmej k povrchu (zmena azimutu) a natacanie osi
(polarny uhol) tak, ze stred vzorky ostava stale na jednom mieste, ¢o umoziuje
pouzitie metddy XPD. lde o experimentilne usporiadanie, ked” sa pohybuje iba
vzorka. Analyzator a zdroj ziarenia sa nehybe. Os rontgenky zviera s vstupnou
Strbinou konstantny uhol 68,8°. Meranie prebieha tak, ze z XPS spektra sa vyberie
jeho najintenzivnejSia Cast, ktora prislicha danému prvku (pre Pd (resp. Sn)
pouzivame pik 3gs;2 S vazbovou energiou 335,3 eV (resp. 485,1 eV)), asleduju sa
zmeny intenzity tohto piku v zavislosti na zmene polarneho uhla a azimutu. Cely
proces merania je zautomatizovany, po odmerani jedného spektra v danom azimute
sa vzorka oto¢i na dalSiu poziciu (meranie prebieha postupne odmeranim
azimutélnych scanov v zadanom intervale polarnych uhlov). Vyuzitim symetrie
krystalovej mriezky Pd a z nej vyplyvajucej symetrie difraktogramu v smere (111)
staci v principe merat’ 60° azimutalne scany pre polarny uhol ¢ € (0°; 70°). Intenzita
fotoelektronov s rasticim polarnym uhlom klesa. Pre vacsie uhly nema zmysel merat’
aj kvoli tomu, ze hlavné body difraktogramu sa nachadzaji na kruZniciach

s polomerom do 55°. Komunikaciu s manipulatorom zabezpecuje software KolXPD,
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ktory zaroven sliizi aj na zobrazovanie a spracovavanie dat. Jeho autorom je Mgr. Jifi
Libra, PhD.. Podrobny popis manipulatora a softwaru KolXPD je v dizerta¢nej praci

jeho autora [16].

3.2 ARUPS

Experimentalne usporiadanie pri metdéde ARUPS sa nelisi od XPD, analyzator
so zdrojom sa nehybe, zmenu pol&rneho uhla a azimutu sposobuje natacanie vzorky.
Uhol ktory zviera 14a¢ z héliovej lampy a smer v ktorom su elektrony detegované
je 68,8°. Meranie prebieha postupnym meranim spektier tak ako pri XPD. Pri merani
fermiho plochy (presnejSie priemetu rezu fermiho plochou do roviny (111)) sa vzdy
odmeria maly energeticky interval v okoli fermiho hladiny. Dalo by sa povedat, ze
sa tymto postupom meria funkcia hustoty obsadenych stavov v oblasti nulovej
vizbovej energie. Pri ur€ovani pasovej Struktiry ostava azimut fixny (urci sa podl'a
difraktogramu XPD tak, aby odpovedal prislusnému vyzna¢nému smeru) a meni sa
iba polarny uhol. Merané energetické spektrum je Ege(-0,2 eV; 6 eV). Na meranie a
zobrazenie spektier ARUPS sa pouZiva software KolXPD, ktory umoZiiuje rovno

prepocitat’ polarny uhol na zlozku vlnového vektoru k) rovnobeznu s povrchom.

20



Kapitola 4

Experiment

Vzorka Pd (111) na zaciatku vykazovala objemové zneéistenie sirou, uhlikom,
kyslikom a niklom. Cistenie prebichalo v niekolkych fazach ohrevu a i6nového
bombardu i oboch sucasne. Monokrystal sa zahrieval maximalne na 800 °C pomocou
elektronoveho dela, po dobu desiatok minut. Na destruktivne Cistenie povrchu sa

pouzivali i6ny argénu s energiou 1 keV.

Cistenie vzorky
Ohrev
I6novy bombard

A 4

) 4
Overenie cistoty Naparovanie cinu
vzorky (chem.) - XPS Priprava

< rekonstrukcie
J -
A
A\ 4

Overenie kvality Cistenie vzorky
povrchu (LEED) Ohrev

I6novy bombard

A

XPD ARUPS FS, polarne
scany, Meranie
vystupnej prace

N YN Y

Obrazok 4.1: Schéma experimentu.

Povrch dostatocne Ccisty a s potrebnou kvalitou sa vytvoril po
niekol’konasobnom striedani zahrievania, Cistenia ibnovym bombardom za izbovej
teploty, ale aj sucasne so zeravenim vzorky. XPS spektrum odpovedalo spektru
z ¢istétho Pd s minimalnym signalom necistot. Prebehli tri ekvivalentné merania.
Metddou LEED sa overila Struktira povrchu (111) cistého paléddia, potom sa

odmeral difraktogram XPD, polarne scany XPD s vys$§im rozliSenim v smeroch
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[-211] a [-1-12]. Druhou ¢ast'ou bolo odmeranie fermiho plochy a troch polarnych
scanov ARUPS v smeroch [-211], [0-11] a [-1-12], ktoré odpovedaju vyznaénym
smerom v 1. povrchovej brillouinovej zéne T-M, T—-K a T'—-M’. Priprava
bimetalickych zliatin Pd,Sn a Pd3Sn prebiehala podl'a rovnakého postupu ako [3]. Po
napareni dostato¢ného mnozstva cinu (1x 20 min a 1x 40min) asi 2ML sa zahriatim
na teplotu 523 °C podarilo vytvorit’ prvii rekonstrukciu (V38xV3)R30° Sn/Pd (111).
Opakoval sa presne rovnaky postup a poradie metdd LEED, XPD, ARUPS. Po
naslednom fyzickom odstraneni bimetalickej zlu¢eniny ibnovym bombardovanim sa
znova vytvoril ¢isty povrch, na ktory sa naparili 4ML cinu (naparovanie 120 min).
Zahriatim na teplotu cez 623 °C sa vytvorila druhd rekonstrukcia p(2x2) Sn/Pd
(111), pre ktoru sa opakoval uz spominany postup.

Tlak v aparatire pocas merania XPS a XPD nestdpol nad 107 Pa a pocas

merania ARUPS spektier sa pohyboval okolo 10™ Pa.
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Kapitola 5
Vysledky
5.1 LEED

c) d)
Obréazok 5.1: LEED z monokrystalu paladia s energiou a) 53 eV, b) 65 eV, ¢) 81 eV, d) 124 eV.

Atémova Struktara monokrysStalu Pd(111) bola vySetrovana pomocou metody
LEED a XPD. Fotografie difraktogramov LEED boli zaznamenané pre energie 53
eV, 65eV, 81 eV a 124 eV, asu zobrazené na Obrazku 5.1. Difraktogramy LEED
maju tri osy symetrie, ¢o odpoveda hexagonalnej Struktire povrchovej roviny (111),
bez rekonstrukcie povrchu. Pri energii elektronov 81 eV (Obrazok 2.1¢) moZno
pozorovat’ vymiznutie troch stop v dosledku interferencie elektronov difragujucich
na podpovrchovych vrstvach. O vysledkoch ziskanych metédou LEED médzeme
konstatovat’, Ze v kazdom pripade odpovedali predpokladanej Struktare. Na Obrazku
5.1 su zobrazené difraktogramy pri energii 65 eV zpovrchu Ccistého paladia
a obidvoch rekonstrukcii. Stopy, ktoré sa objavili po prvom deponovani 2ML

adsorbatu zachovavaju celkovi symetriu difraktogramu. Oproti pdvodnym stopam je
-1
vzdialenost’ od stredu o [2.005%) a st pootoc¢ené o 30° (Obrédzok 5.2b), ¢o suhlasi

s rekonstrukciou (V3xV3)R30° Sn/Pd (111) (model povrchu vid® Obrazok 1.1a). Po

deponovani cca. 4ML adsorbatu difraktogram zobrazeny na Obrazku 5.2c obsahuje
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a) b) C)
d) €) f)
Obréazok 5.2: Difraktogramy LEED s energiou 65 eV a) z ¢istého paladia, a z rekonstrukcii

b) (V3xV3)R30° Sn/Pd (111), c) p(2x2) Sn/Pd (111). d) — f) Odpovedajiice schémy

(modely) difraktogramov. Cierne stopy prislichaji mriezke paladia, sivé cinu.

Sest’ stop odpovedajucich difrakcii na atomoch cinu medzi stredom a hlavnymi
stopami patriacimi paladiu — rekonstrukcia p(2x2) Sn/Pd (111) (model povrchu vid’
Obrézok 1.1b). Na Obrazku 5.1c nie su viditelné stopy cinu, ktoré by sa mali

nachadzat’ medzi stopami paladia. Obrazok ma upravovany kontrast a jas.

5.2 XPS

Prehl'adové spektrum XPS zpovrchu c¢istého paladia a spektrum XPS po
vytvoreni druhej rekonsStrukcie (napareni 4ML cinu) zobrazuje Graf 5.3. Graf 5.4
zobrazuje spektra XPS dubletu 34 paladia pre vsetky tri fazy experimentu. Zo signalu
XPS je od¢itane pozadie (konkrétne Shirleyho pozadie). Mézeme pozorovat’ posun k
vy$$im viazbovym energidm az o 0,5 eV. Bodkované ¢iary vzdy ukazuju spektrum po
napareni cinu, ale eSte pred zahriatim systému na urcent teplotu. V takomto pripade
existuje sucasne viacero faz. Pd sa viaze s Sn a vytvara bimetalick( zlu¢eninu Pd,Sn

a PdsSn. Graf 5.5 zobrazuje XPS signal 34 elektronov zo spektra cinu, po od¢itani
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pozadia. Je viditelny narast intenzity spdsobenym vic¢S§im mnoZzstvom cinu na
povrchu. Atomy cinu pri zahrievani difunduji do objemu, ¢im sa zmenSuje ich
mnozstvo v povrchovych vrstvach. V grafe to mdézeme pozorovat’ znizenim intenzity

signalu cinu po zahriati na vysSie teploty.

XPS spektrd Pd a PdSn — P4
— PdSn
800000 -
- 600000 ~
0
O,
8
N
$ 400000 -}
<
200000 -
04
T T I T T T T T I T T !
0 200 400 600 800 1000

Véazbova energia [eV]

Graf 5.4: XPS spektra z monokrystalu Pd po vy¢isteni a po napareni Sn.

Chemicky posuv pre tieto dve rozdielne mnozstva je 0,1 eV. Atomy cinu sU teda na

povrchu chemicky viazané. To sa prejavuje aj zmenou vazbovej energie paléadia.
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Graf 5.4: XPS spektra 3d elektronov Pd.
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Graf 5.5: XPS spektra 3d elektronov Sn pre obidve rekonstrukcie.




5.3 XPD

Obrazce XPD sa tvorili premeriavanim piku 3d elektronov cez azimut v rozsahu
80° s krokom 2° pre polarny uhol od normaly az po 70° s rovnakym krokom 2°. Do
polarneho grafu sa napokon vyniesol obrazec tvoreny Siestimi 60° vysekmi
ohrani¢enymi smermi ekvivalentnymi s [-211] a [-1-12]. Kazdé spektrum pre dany
smer bolo po od¢itani Shirleyho pozadia prelozené konvoluciou Gaussovej funkcie
s funkciou Doniach-Sunji¢. Intenzita v danom bode odpoveda ploche takéhoto

nafitovaného piku. Zmeny na difraktogramoch su pozorovatel'né na Obrazku 5.6.

Obrazok 5.6: Vizualizacia dat XPD pre (zI'ava doprava) paladium, prvu rekonstrukciu Pd a Sn.

Metdda je zdrojom informécii o povrchu, jeho Struktare a vzdialenosti povrchovych
rovin. V dosledku usporiadania experimentu sa ¢ast’ informacii straca. Polarne scany
sice odpovedaji opacnym smerom v mriezke, premeriavané boli redlne smery
zvierajuce uhol 60°. Jednozna¢ne mézeme urcovat’ relaxacie podpovrchovych rovin
Z kazdého scanu jednotlivo. Vyrazné zmeny oproti pravidelnej objemovej Strukture
vykazuje stopa ,,2“ a ,,4“. Tieto stopy (na obrazkoch modelov ¢ervena a modra) sU
spojené s posunom prvej adruhej povrchovej roviny. ZmenSenie uhla znamena

zvicSenie medzirovinnej vzdialenosti.
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a) 80° 60° 40° 20° 0° 20° 40° 60° 80° b) 80° 60° 40° 20° 0° 20° 40° 60° 80°
Stopa 1 2 3 4 5
b) Pd (111) 19,3 334 54,8 32,6 60,7
105° 90° 75° 105° 90° 75°
120° 60° 120° 60°
135° 135°
150° 30° 150° 30°
165° 15° 165° 15°
180° L o 180° [ 0°
c) ao"'s;r'-s;r'zér' o"' '2tl)°'4<l)"s£)°'ao' d) 80°'6;)°'4(|)"2£)"' Ol“ '2(l)°'4(l)°'6£)°'80“
¢) Pd (\3xv3)R30° | 19,2 33,9 54,4 33 59
d) Sn (3xV3R)30° | 18,5 32,9 53,7 31,9 58,4
105° 90° 75° 105° 90° 75°
120° 60° 120° 60°
135° 45° 135°
150° 30° 150° 30°
165° 15° 165° 15°
180° L 0° 180° [ o0°
e) 80° ' s;r'-szr'zclr' o"' '2<l)°'4<lr ; 62)" : 80° f) 80° ; sér .4:)' ' 26** : o"’ '22)° '46' ; s;r : 80°
e) Pd p(2x2) 215 35,6 55,8 34,56 61,2
f) Sn p(2x2) 20,8 34,2 55,7 34,4 58,8

Obrazok 5.7: XPD difraktogramy a) Pd(111), b) znazornenie stdp najblizsich susedov,
c) signal Pd3d rekonstrukcie (V3x\3)R30° Sn/Pd (111) a odpovedajlici signal d) signal
Sn3d, e) signal Pd3d p(2x2) Sn/Pd (111) a odpovedajuci f) signal Sn3d. Difraktogramy

maju upraveny kontrast. Zltou farbou st zvyraznené miesta s najvysSou intenzitou

fotoelektrénov. Hodnoty v tabul’kach uréuju poziciu stop v [°].
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Vsetky XPD difraktogramy odpovedaju FCC struktare, ked” normala
povrchovej roviny je v smere [111]. Cin vytvara na povrchu Pd(111) dve
rekonstrukcie. Difraktogramy na Obrazkoch 5.7d a 5.7f potvrdzuju, Ze sa v obidvoch
pripadoch vytvara bimetalicka povrchova zliatina a atomy cinu pravdepodobne
nahradzaju paladiové atdbmy. Porovnanim intenzity jednotlivych stop difraktogramov
z paladia a cinu mézeme usadit’, Ze v pripade cinu ide iba o povrchovd difrakciu.
Najma intenzivne stopy 1, 3 a 4 na Obrazku 5.7d, ¢o je dosledok toho, Ze v pripade
objemovej difrakcie sa uplatiiuje viacnasobny odraz a intenzita stopy klesa. Rovnako
absencia vedl'ajSich stop a slab$ia intenzita ,,2“ potvrdzuje, ze signal z tretej pod
povrchovej vrstvy je minimalny. Pri rekonstrukcii (111) Pd/Sn p(2x2) (Obrazok 5.7f)
naopak intenzita stopy 2 a 5 stipa. Atomy cinu st hlbsie pod povrchom, ako pri prvej
rekonstrukcii. Difrakciu z objemovej monokrystalickej vzorky (XPD signal Pdag
Obrézok 5.7a, 5.7c¢ ab5.7e) potvrdzuju aj tzv. Kikuchiho linie akoby spéajajlce
jednotlivé stopy, ktoré vznikaju difrakciou na atomovych rovinach. Zmeny v
difraktograme Pd pred a po deponovani Sn st malé, odchylky od idealnych pozicii sa
pri prvej rekonStrukcii zmenSuji, ¢o moze znamenat’ slabSiu relaxaciu povrchove;j

roviny, pri druhej rekonstrukcii naopak odchylky rastu.
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Graf 5.8: Polarny scan XPD v smere [-1-12].
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Graf 5.9: Polarny scan XPD v smere [-211].

XPD difraktogramy pre jednotlivé rekonstrukcie su robené sucasne pre signal
Sn aj Pd. Preto posun stop, ako aj posun na Grafe 5.8 a 5.9, z Pd a Sn nie je dany
experimentalnou chybou. Relaxaciu povrchovych vrstiev popisuje Tabulka 5.10b

v percentach a Tabul’ka 5.10c v angstromoch. Hodnoty st uréené podl’a vzorca (13).

stopa "t " "3 4" "5
o [] 19,5 35,2 54,7 35,3 60,5
a) 49 [°] (p- pip)

Pd 0,2 -1,8 0,1 2,7 0,2

Pd (V3x¥3)R30° | -0,3 -1,3 0,3 2,3 -1,5
Sn (\3xV3)R30° | -1 -2,3 -1 -3,4 2,1
Pd 2x2 0,2 -1,8 -1,1 -2,94 -1,5

Sn 2x2 0,9 -3,2 -1,2 31 -3,9

b) AD [%]
Pd 1,12 6,98 037 | 1071 | -0,81

Pd (V3xV3)R30° | 1,69 4,98 1,11 9,03 6,19
Sn (V3x¥3)R30° | 5,83 9,04 3,74 13,75 8,73

Pd 2x2 1,12 6,98 4,12 11,74 6,19

Sn 2x2 5,22 12,89 4,50 12,43 16,53
¢) AD [A]

Pd 0,03 0,16 -0,01 0,24 -0,02

Pd (V3x\3)R30° | 0,04 0,11 0,02 0,20 0,14

Sn (V3x¥3)R30° | 0,13 0,20 0,08 0,31 0,20

Pd 2x2 0,03 0,16 0,09 0,26 0,14

Sn 2x2 0,12 0,29 0,10 0,28 0,37
Tabul'ka 5.10: Odchylky od idealnej mriezky FCC.
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Pre druhu rekonstrukciu st spektra XPD viditel'ne posunuté, no rozdiel medzi
stopami ,,1* a,2“ je pri signale z atomov Pd rovnaky ako pri ¢istom paladiu.
V Tabul'ke 5.9 st preto pouzité hodnoty polarnych uhlov zmensené o 2,2°. Odchylka
vypocitana zo stop 3 a 4 sa rovna relaxacii prvej roviny. Odchylka od stopy 1 a5 je
rovnd suctu odchylky prvej adruhej podpovrchovej vrstvy. Stopa 2 odpoveda
difrakcii z tretej vrstvy.

Na Obrazku 5.11 st znazornené rezy FCC pre modely usporiadania ¢istého
paladia a jeho rekonstrukcii s cinom. Vysledky su zatazené velkou chybou danou
neistotou v kolmosti povrchu k analyzatoru, jeho energetickym rozlisenim a uréenim
azimutu. Zmeny jednotlivych rovin si menSie ako odchylka. Jedine pre
medzirovinnu vzdialenost’ dp3 mdzeme s istotou tvrdit, Ze existuje. Po napareni cinu

neboli sledované zmeny XPD z paladia.

[111] o ot

a) b)

Obrazok 5.11: Modely krystalickych mriezok. Smer napravo (resp. nal’avo) je ekvivalentny smeru
[-211] (resp. [-1-12]). Rez a) idealnou FCC mreZou, b) modelom monokrystalu Pd s relaxaciami
podpovrchovych rovin, ¢) modelom truktary (V3xV3)R30° SnPd (111) s relaxaciou a d) modelom
druhej rekonstrukcie p(2x2) SnPd (111). Svetlé body su stredy atdbmov Pd, tmavé Sn.
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VyraznejSie efekty ako pri posune stdop palddia vykazovali po napareni stopy
z atdbmov cinu. Vychylka je este vacsia. Pravdepodobne kvoli svojej velkosti (maju
0 5% vacési polomer ako atomy paladia) vyliezaju atdbmy cinu z rovin smerom
k povrchu. Vychylky z druhej rekonstrukcie st vyrazne odlisné. Nie je to dané
relaxaciou, pretoze relativne zmeny stop SU rovnakeé ako pri prvej rekonstrukcii.

Zmena je sposobena zmenou polohy vzorky.

5.4 ARUPS (Fermiho plochy)

2 = 2=
1] 1]
< o] < 0]
=~ ] ~ ]
1 1
4 a) Pd . b) Pd/Sn (\3xV3)R30°
'2 llllllllllllllllllll '2 l]llllllllllllllllli
-2 -1 0 ; 1 2 -2 -1 0 ; 1 2
ky [A] ky [A”]
2 —
1]
< 0] -
>
1
] c) Pd/Sn p(2x2)
'2 LI [ L I LI I LI

-2 -1 0 ) 1 2
ki 1A")

Obrazok 5.12: Fermiho plochy a) z ¢istého paladia Pd (111), b) z rekonstrukcie (111) Pd/Sn
(V3x\3)R30° a ¢) rekonstrukcie (111) Pd/Sn p(2x2) st vynesené v rovnakej intenzitnej $kale.

Zobrazenie fermiho plochy metodou ARUPS so sebou nesie niekolko

komplikacii. Porovnavanim s teoretickymi modelmi v zavislosti na materiali
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odmerana fermiho plocha odzrkadl'uje pociato¢né alebo koncové stavy excitovanych
elektronov. Meranie sa robilo principidlne rovnako ako meranie XPD
difraktogramov, a to premeriavanim Uzkeho energetického intervalu vazbovych
energii (-0,1; 0,5) eV cez azimut v rozsahu 80° s krokom 2° pre polarny uhol od
normaly az po 70° s rovnakym krokom 2°. Do polarneho grafu sa napokon vyniesol
obrazec tvoreny Siestimi 60° vysekmi ohrani¢enymi smermi ekvivalentnymi s [-211]
a [-1-12]. Intenzita v kazdom bode je dana integralom intenzity fotoelektronov okolo
fermiho hladiny v intervale so $irkou 0,1 eV. Osi polarneho grafu st preskalované na
jednotky A" velkosti zlozky vlnového vektoru rovnobeznej s povrchom podla
vztahu (8). Fermiho plocha paléddia na Obrazku 5.12a pripomina koncové stavy —
prienik kruznice vol'ného elektrénu s fermiho plochou v recipro¢nom priestore, ktory
zobrazuje modelovy Obrazok 2.2. Prienik by mal nastat’ v smere T —M tesne pred
hranicou 1. BZ. Na Obrazku 5.12a mézeme pozorovat’ narast intenzity v danom bode
(nalavo smeruje T — M , napravo T—M"), vsmere T —M v hodnote pre 7,32 4™,
Obrazok 5.13 zobrazuje rez reciproénym priestorom paladia rovinou (111)
S vyznacenym prienikom s fermiho plochou. Pravidelné Sestuholniky maji hranu

s dizkou 1,21 A,

Obrazok 5.13: Rovina (111) reciproénej mriezky paladia s 1. BZ a fermiho plochou.

Fermiho plocha sa zhoduje s publikovanymi experimentalne odmeranymi FS

[7] pre Pd(111). Najintenzivnejsie body na fermiho ploche odpovedaji miestam, kde
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valen¢ny d-pas paladia pretina fermiho plochu. Obrézok 5.12b a 5.12c zobrazuje
zmenu fermiho plochy po napareni cinu. S pribiidajicim mnozstvom cinu klesa
celkova intenzita fermiho plochy. Zmensuje sa pocet obsadenych stavov v okoli
fermiho hladiny.

Vystupné praca palédia bola uréena pomocou vzorca (1) s budiacim Ziarenim

He I senergiou 21,21 eV ako ®,, =5,3+0,2eV. Podobne bola uréenad vystupna
praca bimetalickej substitu¢nej zIu¢eniny Pd/Sn ako @, =5,45+0,2eV pre prvi
rekonstrukciu (V3xV3)R30° Sn/Pd (111) a @, =5,45+0,2eV pre rekonstrukciu

druht p(2x2) Sn/Pd (111). Tieto hodnoty boli pouzité pri vizualizacii dat. So
vzrastajucim uhlom detekcie fotoelektrénov klesa ich intenzita. Fermiho plochy
zobrazené na Obrézku 5.12 su intenzitne upravované, hodnoty si nasobené 1,5
mocninou cosinu uhla. Zobrazenim ostatnych izoenergetickych pléch pre véazbové
energie mozeme pozorovat dynamické zmeny hustoty obsadenych stavov pod
Fermiho hladinou. Zmeny vymizna po napareni cinu. MoZe to znamenat’, Ze pasy
v pasovej Struktare Pd/Sn maji minimalne zmeny (intenzitné a zakrivenia). Na
Obrazku 5.14 st zobrazené sady izoenergetickych ploch ¢istého paladia a oboch

rekonstrukcii s cinom. Plochy majd upravovany kontrast na zobrazenie detailov.

SOPP
HRRR
HOOS

Obréazok 5.14: Izoenergetické plochy a) Pd, b) (¥3xV3)R30° Sn/Pd (111), c) p(2x2) Sn/Pd (111), pre

vizbové energie (zl'ava doprava) od -0,4 eV po 0,1 eV s krokom 0,1 eV. V raméeku je zvyraznena FS.
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Na grafe 5.15 mozZeme vidiet' valencny pas pre paladium a jeho rekonstrukcie
s cinom ziskany metédou UPS. Paladium je prechodovy prvok, ktorého valen¢ny pas
tvoria iba 4d elektrony. Fermiho hladina pretina tento pas. Pri prvej rekonStrukcii
(Gervena Ciara v grafe) sledujeme zniZenie intenzity a posun maxim K niz§im
vizbovym energidm priblizne 00,5 eV. Pri druhej rekonstrukcii su zmeny eSte
vyraznejSie. Na hodnote vdzbovej energie 1,57 eV sa objavuje vysoko intenzivny

pik. Tento pik naznacuje existenciu tizkeho rovného pasu.

——Pd
——— Pd/Sn (V3xV3)R30°
Pd/Sn p(2x2)

600000

500000 -

400000

300000

Intenzita [cps]

200000

100000 -

Vazbova energia [eV]

Graf 5.15: Valen¢ny pas paladia a jeho povrchovych rekonstrukcii s cinom.

35



5.5 ARUPS (Polarne scany)

r-M <-211> M-T <-1-12> r-K <0-11>

Binding energy [eV]

Pd (111)

00 05 '11,'0 T 5 10 '10,'5 " 00 05 '11,'0 15
Ky A7) K, A7) Ky A7)

Obrézok 5.16: Valenény pas Pd(111) v hlavnych smeroch povrchovej 1.BZ.

Obrazok 5.16 zobrazuje data odmerané v hlavnych smeroch povrchovej 1.BZ
pre rovinu (111). Vodorovna os je preskdlovana na jednotky A velkosti zlozky
vlnového vektoru rovnobeznej s povrchom podla vztahu (7). Obrazky maju
zmenenu svetlost’ na zviditelnenie detailov. Intenzita je vynesend vo farebnom
spektre podobne ako Fermiho plochy v predchadzajucej podkapitole. Cierna farba
koresponduje s minimalnou, biela s maximalnou intenzitou. Podobne ako pri
zobrazeni fermiho plochy aj pri polarnych scanoch nastdva vyhasinanie spektier
désledkom poklesu poctu detegovanych elektronov pre véacsie polarne uhly. Spektra
su preto normované na integral z ich intenzity. Pre smery zo stredu BZ do stredov jej
hran T—M a T — M kon&i 1. BZ na hodnote 1,32 4%, pre smer k vrcholu T —K na
hodnote 1,52 4. Na Obréazku 5.17 je porovnanie ziskanych dat s vysledkami z préce
[17]. NepreruSovana ¢iara je vypocet pasovej Struktury metédou LDA (local-density-
functional aproximation). Body zn4zornuju ich experimentalne vysledky. Intenzita je
vynesena vo farebnej $kale. Obrazky s upravované, na odmerané data sa aplikoval
horizontalny vysokofrekvenény filter na zvyraznenie pasov a zmena kontrastu na

zviditelnenie detailov. Najlepsia zhoda s teoretickym vypodtom je pri smere I —M .
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Odmerany pés kopiruje teoreticky vypocitany a na hranici 1. BZ pretina fermiho
hladinu. To potvrdzuje aj fermiho plocha na Obrazku 5.12a, kde sa v danom mieste
nachddza maximum intenzity. Vo vSeobecnosti mézeme tvrdit’, Ze nami uréené pasy
sa viac zhoduju s vysledkami z [17] ako s ich teoretickym vypoc¢tom. Podobne, ako
V spominanej praci, aj nase pasy st rovnejSie a posunuté K niz§im vizbovym

energiam.

r-M <-211> T-M <-1-12> r-K <0-11>

Binding energy [eV]

0,0 0,5 1,0 1,5 0,5 1,0 1,5 0,5 1,0 1,5
k, [A] ky A k A

Obréazok 5.17: Valenény pas Pd (111) v hlavnych smeroch povrchovej 1.BZ prelozeny teoretickym

vypoétom pasovej truktary Pd pozdiZ ekvivalentnych smerov prevzatym z prace [17].

T<M <211> -T <-1-12> r-K <0-11>

o_-
14

Binding energy [eV]
w
1

5
(V3xV3)R30° Sn/Pd (111)
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J T g T ! 1
00 0,5 1,5 1,0 P 0,5 0,0 0,5 _11,0 1,5
Ky A 1 by [A7] by [A™]

Obrézok 5.18: Valenény pas (V3xV3)R30° Sn/Pd (111) v hlavnych smeroch povrchovej 1.BZ.
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Zmeny pasovej Struktiry po napareni cinu zobrazuje Obrazok 5.18 a 5.19 pre
rekonstrukcie (v8xV8)R30° Sn/Pd (111) a p(2x2) Sn/Pd (111). Na prvom obrazku je
znatel'ny pokles intenzity (hustoty obsadenych stavov) v okoli fermiho hladiny (pre
vazbovl energiu rovnu nule). Pasy sa posivaju kniz§im védzbovym energiam
a zmenSuje sa ich zakrivenie. Maximum vo valencnom pdse palddia tesne pod
fermiho hladinou v smere T —M na hranici 1.BZ pri rekonstrukcii s cinom Gplne
zanikd. Mozeme pozorovat rozmazanie pasov. Maximalna intenzita je priblizne
poloviéna oproti intenzite maxim valenéného pasu Cistého paladia. Pri druhej
rekonStrukcii sa pre vazbovu energiu 1,5 — 2 eV vytvori takmer rovnobezny vyrazny
pas. Tento efekt sa zhoduje s Grafom 5.15, kde pre rovnaké vazbové energie existuje
najvyraznejsi pik. Pasy druhej rekonstrukcie su centralizované. V smere T —M sa
maxima vidite'né na Obrazku 5.17 posuvaji o1l eV niZzSie. Body s najvicsou

hustotou obsadenych stavov sa posuvajd smerom k vys§im vdzbovym energiam.

r-M <-211> M-T <-1-12> r-K <0-11>

N
1

Binding energy [eV]
L (]
1 ]

0,5 ; 1,0
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Obrazok 5.19: Valenény pés p(2x2) Sn/Pd (111) v hlavnych smeroch povrchovej 1.BZ.

Obrazky 5.20 az 5.28 zobrazuju odmerané data metodou ARUPS pozdiz vyznaénych
smerov Vv brillouinovej zone. Polarny uhol je prepocitany na zlozku vinového vektoru
rovnobeznu s povrchom (rozdiel zvyraznenych ¢iar je 0,2 14{'1). Déta su normované,
tzn. kazdé spektrum energie je vydelené jeho integralom. Oproti farebnej intenzitnej

Skale mozeme pozorovat’ pasy bez skreslenia a bez Uprav kontrastu a jasu.
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Graf 5.20: Disperzia v povrchovej brillouinovej zéne v smere r-m pre Pd (111).
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Graf 5.21: Disperzia v povrchovej brillouinovej zone v smere r-mMm pre (V3x\3)R30° Sn/Pd (111).
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Graf 5.22: Disperzia v povrchovej brillouinovej z6ne v smere r-mMm pre p(2x2) Sn/Pd (111).
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Graf 5.23: Disperzia v povrchovej brillouinovej zéne v smere r-Mm’ pre Pd (111).
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Graf 5.24: Disperzia v povrchovej brillouinovej z6ne smer r-Mm’ pre (V3xV3)R30° Sn/Pd (111).
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Graf 5.25: Disperzia v povrchovej brillouinovej zne v smere r-m’ pre p(2x2) Sn/Pd (111).
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Graf 5.26: Disperzia v povrchovej brillouinovej zéne v smere r-K pre Pd (111).
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Graf 5.27: Disperzia v povrchovej brillouinovej zéne v smere r-K pre (V3xV3)R30° Sn/Pd (111).
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Graf 5.28: Disperzia v povrchovej brillouinovej z6ne v smere r-K pre p(2x2) Sn/Pd (111).
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Na Obrazku 5.29 je znazornena rovina [1-10] recipro¢ného priestoru. Polarnemu
scanu T —M odpovedaju body recipro¢ného priestoru v erveno vysrafovanej ¢asti.
Zmenou polarneho uhla sa sucasne meni velkost’ zlozky vlnového vektoru
detegovaného elektronu v koncovom stave rovnobeznej s povrchom s normalou
[111]. Treba podotknut, Ze s rasticou vidzbovou energiou sa zmenSuje velkost
vinového vektora findlneho stavu. S meniacim sa polomerom vyseku sa meni aj
izoenergetickd plocha, ktorej prienik dostdvame. So zmenou véazbovej energie sa

preto stvislo meni aj bod v reciproénom priestore.
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Obrézok 5.29: Rez reciproénym priestorom FCC $truktry s normélou v smere [1-10].

Ak by sme takato plochu zakreslili v trojrozmernom priestore, kde by dve osi boli
kolma a rovnobezna zlozka vinového vektoru elektronu na povrch na Obrazku 5.29
a tretia os by bola vizbova energia, vysrafovana Cast’ by tvar prieniku paraboloidu
s tymto priestorom (0s paraboloidu rovnobezna s osou energetickou) hore a dole
ohrani¢ena oblukom maximalnej a minimalnej vazbovej energie a smerami detekcie
na jednej strane kolmo na povrch, na strane druhej uhlom 70° od normaly. Cela vec

je zlozita a zasluzila by si §irSiu diskusiu nad ramec tejto prace.
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Kapitola 6

Diskusia

Vysledky ziskané metédou XPD a LEED potvrdzuja FCC Struktaru paladia.
Signdl je zhodny so signalom z plosne centrovanej kubickej mriezky S norméalou
v smere [111]. Posunutie hlavnych stép potvrdzuje predpoklad o relaxaciach
povrchovych rovin [21] [22] indukovanych pritomnost'ou vodika. Z velkosti posunu

stop sme urcili relaxéaciu prvych dvoch vrstiev ako d,; = (5i3)% oproti objemovej

medzirovinnej vzdialenosti. Tato hodnota sa v ramci odhadnutej chyby zhoduje
s hodnotou v [21]. Chybu merania zvySuje neistota v orientacii kryStalu. Téato
neistota by sa dala odstranit’ polarnym scanom cez cely uhol v jednom merani od -
70° do 70° (ekvivalent smeru M'-T —-M v1. BZ). Deponovanim rdznych
mnozstiev cinu sa vytvorili dve rekonstrukcie, ¢o potvrdili aj vysledky LEED.
Vysledky ziskané metédou XPD ukazali, ze Sn vytvara na povrchu Pd rekonstrukciu,
ktora sa nachadza aj v podpovrchovych vrstvach. S existenciou Sn na povrchu
poklesne XPD signal paladia, ¢o znamena, Ze cin sa adsorbuje najm& na povrchu.
XPD signél cinu vykazuje FCC S$truktGru, znamena to, Ze na povrchu vznika
bimetalicka zliatina a atdbmy cinu nahradzaju atomy paladia vich substituénych
polohach. Prerozdelenie intenzity jednotlivych stdp na XPD difraktograme cinu, ked’
najvyraznejie st stopy odpovedajuce difrakcii na atomoch v prvej adruhej
podpovrchovej vrstve a zaroven absencia difrakénych stop z kryStalovych rovin z
objemu naznacuje, Ze cin je iba v niekol’kych podpovrchovych vrstvach.

Elektrénova Struktira palddia vySetrovana metddou ARUPS potvrdzuje, ze
fermiho hladina pretina valen¢ny pas. Na Fermiho ploche sa nachadzaju maxima
tesne pred hranicou 1. BZ v smeroch T —M a za hranicou v smeroch T — K, ¢o sa
zhoduje s umiestnenim maxim na fermiho ploche urCenej z teoretickych vypoctov
pasovej Struktury. To ¢o vidime na obrazkoch 5.12 je jednak Fermiho plocha
2D povrchovej §truktury a zaroveii objemovej. Informaéna hibka metédy neobsahuje
striktne iba povrchovu vrstvu, ale aj niekol’ko vrstiev pod fiou. To ma za nésledok, ze
sa ndm mieSaju. Pasova Struktira sa celkom nezhoduje s teoreticky urcenou
objemovou disperziou. Podobne ako v praci [17], vysledky ktorej sme porovnavali,

aj nami odmerané pasy su strmsie, rovnejsie, zakrivenie je menSie. Pasy pretinaju FS
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v bodoch pre mensie hodnoty k. Moze to byt nasledkom existencie povrchovych
stavov, ale aj experimentalnym usporiadanim alebo nepresnost'ami v nastaveni
a natoCeni vzorky. Po napareni cinu nastavaju vyrazné zmeny v pasovej Struktire.
Fermiho plocha strati na intenzite, maxima miznu, a oproti FS Cistého paladia maja
na FS rekonstrukcie Pd/Sn priblizne 5x mensiu intenzitu. Odmeranie pasovej
Struktary vo vyznaénych smeroch brillouinovej zony potvrdzuje drasticky pokles
hustoty obsadenych stavov v okoli Fermiho hladiny. Pasy sa narovnavaju a posuvaju

k niz§im vézbovym energiam. Pre rekonstrukciu (v3x3)R30° Sn/Pd (111) sa
vsmere T —M sa namiesto pasu, ktory pretinal FS Pd, objavuje pas cely pod
smerom dovnutra 1. BZ. Pasy st rozmazané, bez vyraznych intenzitnych maxim. Pri
druhej rekonstrukcii, p(2x2) Sn/Pd (111), st priemery pasov do roviny povrchu vo
vSetkych smeroch rovnobezné, tzko centralizované, s maximami na vézbovych

energiach 1,5a2eV.
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Kapitola 7

Zaver

V tejto praci sme vySetrovali bimetalicky systém Pd/Sn metodami LEED, XPD,
XPS a ARUPS. Ur¢ili sme relaxaciu povrchovych rovin. Zistilo sa, Ze cin tvori
S paladiom substituénu zliatinu, jeho atomy nahradzaju atomy paladia v jeho
krystdlovej mriezke. Experimentalne sme overili pasova §trukturu paladia pozdiz
vyznaénych smerov v1BZ - T—-K, T-M a I'—-M’', ktoré odpovedaju
priemetom rovin TLWK, 'LUX a 'LKU v objemovej brillouinovej zéne do roviny
(111) a ur¢ili sme zmeny v tejto Struktire pre bimetalické zluc¢eniny s cinom. Ur¢ili
sme hodnotu vystupnej prace pre palddium a taktieZ pre jeho rekonstrukcie s cinom.
Vykonali sme porovnanie fermiho plochy s teoreticky ur¢enym priemetom do roviny
(111). Spracovanim dat sme mali moznost' overit, Ze pridanim cinu na povrch
paladia zrezany v rovine (111), mozno pozorovat’ pokles hustoty obsadenych stavov
v okoli fermiho hladiny. Silnd chemickd interakcia medzi atomami cinu a paladia,
ma za nasledok tento pokles, ¢o oslabuje vizbu CO na povrch. Pasovu $truktaru Pd
sme porovnali s pasovou Strukturou Pd uréenou pomocou LDA.

Tato praca overila spravnost’ predpokladov. V prvych kapitolach pojednéva
0 metddach XPD a ARUPS, kde sa ich snazi primerane vylozit', osvetl'uje niektoré

detaily pouzitych metodd a podava navrh na zlepSenie.
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Prilohy

Priloha 1: Vakuovd aparatdra v budove MFF UK na Trdji.
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Slovnik slovensko - ¢esky

luc — paprsek

recipro¢ny - reciproky

spektrometria — spektroskopia (za slovensky ekvivalent pouzivany v odbornej
literatUre sa v tejto praci vyhradne pouziva slovo spektroskopia)

vzorka (z.r.) — vzorek (m.r.)

pokojova hmotnost’ — klidova hmotnost
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