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Abstrakt: Oxid ceru byl deponovan vakuovym reaktivnim napafovanim na povrch
monokrystalu médi (111) v kyslikové atmosféie pii konstantnich teplotach 25°C, 300°C
a 450°C a pfi rostouci teploté od 25 do 450°C. Ve vsech ptipadech byl pozorovan epitaxni
rist oxidu ceru srovinou (111) rovnobéznou se substratem. Miizovy parametr oxidu
béhem depozice postupné rostl az na hodnotu 5,31 A. P¥i depozici s rostouci teplotou
zaCaly navic vznikat 3D domény se CtyiCetnou symetrii a s epitaxni rovinou (100)
rovnobé&Znou se substratem. Miizovy parametr téchto domén mél hodnotu 5,36 A ve sméru
rovnob&zném s povrchem. Tyto domény byly pozorované rovnéz pomoci STM.

Depozice paladia vedla k rastu epitaxnich ostrvkl s rovinou (111) rovnobéznou se
substrdtem a k ¢astecné redukci oxidu ceru zpusobené interakci mezi atomy paladia
a kysliku s naslednym vznikem faze PdO na rozhranni ostrivek - oxid. DalSi redukce
vrstvy oxidu ceru byla pozorovana pti ohfevu na 300°C. Pti ohfevech na vyssi teplotu pak
dochazelo ke koalescenci ostrivki paladia a tepelnému rozkladu oxidu paladia.

Klic¢ova slova: RHEED, XPS, epitaxe, Cu (111), oxid ceru, paladium

Title: Structural study of metal-CeO,/Cu (111) model system by RHEED
Author: Bc. Jan Beran

Department: Department of Surface and Plasma Science

Supervisor: Doc. RNDr. Karel Masek, Dr.

Supervisor's e-mail: karel.masek@mff.cuni.cz

Abstract: The cerium oxide was deposited by reactive vacuum evaporation on the (111)
surface of copper single-crystal in oxygen atmosphere at constant substrate temperatures
of 25°C, 300°C and 450°C and at increasing temperature from 25°C to 450°C. In each
case, the cerium oxide grew epitaxially with the (111) plane parallel to the substrate.
The lattice parameter of the oxide increased up to the value of 5,28 A during
the deposition. At increasing temperature the growth of additional three-dimensional
domains with tetrafold symmetry and (100) plane parallel to the surface was observed.
Lattice parameter of these domains exhibited the value of 5,36 A in the direction parallel to
the surface. These domains were also observed by STM.

The palladium grew on the cerium oxide surface in form of epitaxial islands having
(111) epitaxial plane parallel to the substrate surface. The palladium deposition resulted in
the partial reduction of the oxide layer. The reduction was caused by the interaction of the
palladium and oxygen atoms leading to the formation of PdO phase. This feature became
more pronounced during annealing at 300°C. Annealing at higher temperatures led to
coalescence of the palladium islands and thermal induced decomposition of the palladium
oxide.
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Kapitola 1
Uvod

Fyzikalné-chemické vlastnosti povrchi pevnych latek nabyvaji v poslednich
desetiletich na stale vétsim vyznamu v mnoha technologickych a vyzkumnych oborech.
Jednou z téchto latek je i oxid ceru, moderni materidl s fadou zajimavych a uziteénych
chemickych a fyzikalnich vlastnosti s Sirokym vyuZitim v pramyslu. Pouziva se
v otéruvzdornych, antikoroznich a antireflexnich vrstvach, v samodisticich troubach
aslouzi jako substrat pro rast supravodivych vrstev [1]. Jako nejzajimavéjsi, a ziejmé
nejperspektivnéjsi, vlastnost oxidu ceru se jevi jeho schopnost slouzit jako zasobnik

kysliku (ang. Oxygen Storage Capacity), ktera se da vyjadfit nasledujici rovnici:
Ce0p & CeOy_r +2 0, (1.1)

Tato reverzibilni reakce, s relativné nizkou aktivaéni energii, pfeduréuje oxid ceru
jako katalyzator redoxnich reakci. V automobilovém pramyslu tak nachazi pouziti pfi
sledovani poméru smési kyslik/palivo nebo pro
oxidaci CO a redukci NOy v palivovych splodinach,
a to 1 za nizkych teplot tésn¢ po nastartovani motoru.
Aktivnimi misty pro tyto reakce jsou kyslikové
vakance na povrchu oxidu. Jedna se o cCéstené
redukované atomy Ce**, tedy defekty v krystalové
miizi CeO,. V mfizi oxidu ceru se postupné stiidaji

roviny ceru a kysliku, ¢imz je umoznén snadny

transport atomu kysliku krystalem. Cer se ale da
snadno oxidovat zpét do stavu Ce*". Obr. 1.1 — Oxid ceru CeO,
Kyslikova kapacita se da ovlivnit postupem

pripravy katalyzatoru, zejména piidanim ptimési. Jednou z dulezitych skupin téchto



piimési jsou dalsi oxidy jako tfeba ZrO,, Al,O3;, SnO,, tedy materialy, které se Casto
pouzivaji jako substraty katalyzatord. Jejich interakce s cerem muze zménit povrchovou
strukturu a chemicky ovlivnit kyslikovou kapacitu. Silngjsi vzajemna interakce mize vést
ke vzniku smésnych oxidid (naptf. Sn-Ce-0O), které vykazuji vétsi katalytickou aktivitu
nez jednotlivé oxidy [2]. Tyto smésné oxidy se daji pfipravit i samotnou depozici kovu
(Sn, Ga) na povrch oxidu ceru.

Druhou dulezitou skupinou piimési jsou pfechodové kovy (Pt, Pd, Au). Tyto prvky,
hojné pouzivané v katalyze, se Casto deponuji na povrchy oxidl, kde tvofi ostrivky
nanometrovych rozméra. Na Kkatalyticky aktivnich substratech tyto kovy tvofi adsorpéni
pozice pro reaktanty a znatelné tak zvysuji katalytickou aktivitu systému.

Jednim z nejpouzivanéjsich katalytickych kovii je paladium. Typickou reakci,
vyuzivajici vlastnosti tohoto kovu, je oxidace oxidu uhelnatého na povrchu systému
Pd/CeO,. Paladium je typickym zastupcem piechodovych kovi, na jejichZz povrchu snadno
adsorbuji molekuly CO. Oxid ceru dodava do reakce potfebny kyslik [3,4]. Systém
paladium/oxid ceru se d& pouZit i v dalsich reakcich, napiiklad reformace metanu a jeho
spalovani [5,6], hydrogendechlorinace chlorbenzenu [7], rozklad metanolu a etanolu [8],
nebo redukce NOy [9].

Katalytické chemické reakce probihaji na povrchu vzorku, proto je potieba mit co
nejvetsi efektivni plochu katalyzatoru. Naproti tomu, nékteré pouzivané kovy (Pd, Pt, Au)
jsou pomérné drahé, a je tudiZz zadouci maximalizovat pomér plochy vici objemu, coz
vede ke sniZeni ceny katalyzatoru. V praxi se tedy v katalyze pouZivaji nanoprasky,
s aktivnim povrchem aZ 1m?%g. Obecné mé vliv na aktivitu katalyzatoru mnoho faktord,
at’ uZ je to velikost aktivniho povrchu, krystalova struktura, chemicky stav nebo postup
piipravy. Nanoprasky jsou pfili§ slozitym systémem na to, aby se na ném daly studovat
vSechny tyto zakonitosti. Pro vyzkum katalyzatorti, a nejenom jich, se proto pouZivaji
modelové systémy s dobie definovanou strukturou i podminkami rastu. V nasem piipadé
se jedna o epitaxni vrstvy, tedy monokrystalické vrstvy o tloust'ce nékolika nanometri. Na
takovém vzorku je potom mozné odd¢lit vliv jednotlivych parametrti na jeho katalyticke
vlastnosti.

Epitaxni vrstvy oxidu ceru se v principu daji pfipravit dvéma zpusoby. Prvni je
oxidace kovového monokrystalu ceru ve vakuu. Problémem tohoto postupu je
v manipulaci se samotnym vzorkem. Kovovy cer je vysoce reaktivni a na vzduchu se
rychle pfeménuje na oxid. Béhem kratké doby se doslova rozpadne na prach. Proto je
nutné ho prechovavat v argonové atmosféfe. Druhym moznym postupem je piiprava

epitaxni vrstvy na jiném materialu reaktivnim napafovanim ceru v kyslikové atmosféie.



Dobie definované epitaxni vrstvy oxidu ceru se daji pfipravit na povrsich Ru (0001) [10],
Pt (111) [11], Pd (111) [12], Rh (111) [13] nebo na Al,O3 [14]. Epitaxni vrstvy se ale daji
vytvofit i na povrchu Cu (111) [15]. Méd’ je material relativné dostupnéjsi a levnéjsi, nez
predeslé. Navic, oxid ceru smichany smalym mnozstvim oxidu médi, vykazuje az
nékolikanasobné veEtsi katalytickou aktivitu pii oxidaci CO [16]. Tato metoda piipravy
vrstev oxidu ceru je pouzivana i na naSem pracovisti.

Povrch pevnych latek, na kterém probihaji pravé katalytické reakce, se mize svymi
vlastnostmi vyrazné liSit od jejich objemu. Modelové systémy katalyzatori (a nejenom
jich) jsou proto zkoumany metodami analyzy povrchi. Jsou to metody s dostate¢nou
povrchovou citlivosti (n€kolik nanometrt az jedna monovrstva), jimiz se d4 zjistit sloZeni,
struktura i chemicky stav povrchu. Patii mezi né¢ i metoda RHEED (Reflecting High
Energy Electron Difraction) — difrakce rychlych odrazenych elektront. Tato metoda, jejiz
princip je znam uz od tficatych let, byla po dlouhou dobu v Ustrani metody LEED (Low
Energy Electron Difraction). V poslednich dvaceti letech ale zaziva velky rozvoj, a to jak
ve védé, tak i1V primyslu, hlavné diky svému experimentadlnimu uspofadani. Metoda
RHEED byla v této praci pouzita pro krystalograficky popis vrstev CeO,, piipravenych
riznym zpusobem, a systému Pd/CeO, (111). Chemicky stav téchto vzorka je dale
charakterizovdn metodou XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), které je v soucasnosti
asi nejpouzivanéj$i metodou fotoelektronové spektroskopie. V této diplomové préci je
metoda XPS pouZita ke zkoumani vlivu deponovaného palddia na oxida¢ni stav oxidu ceru
a jeho teplotni stabilitu.

Metody elektronové difrakce a spektroskopie sice davaji mnoho informaci o stavu
zkoumaného systému, ale ne o tom, jak systém doopravdy vypadd. Nedokézi totiz
poskytnout piimé realné zobrazeni morfologie povrchu. Pro charakterizaci systému je tedy
vhodné pouzit nékterou z metod fadkovaci mikroskopie jako AFM (Atomic Force
Microscopy) nebo STM (Scanning Tunelling Microscopy). Vyzkum oxidu ceru na naSi
katedfe probih4 i t€mito metodami.

Vysledky této prace jsou c¢lenény do dvou casti. V prvni podkapitole jsou
prezentovany vysledky studia rustu epitaxnich vrstev CeO, na povrchu Cu (111) za
riznych podminek. V druhé podkapitole jsou obsazeny vysledky studia rstu ostravkl
paladia na povrchu tohoto systému, opét za riznych podminek.

Cilem préace je detailn¢ popsat krystalografickou strukturu katalytického systému
Pd/CeO,/Cu (111), a osvétlit n¢které problémy spojené piedev§im s pocatecnimi fazemi

rustu vrstev oxidu ceru.



Kapitola 2

Teoreticka ¢ast

V této casti diplomové prace jsou rozebrany analytické metody pouzité pii sbéru
dat. Jedna se o metody elektronové difrakce a fotoelektronové spektroskopie. Uvedeny

jsou jak jejich teoretické zaklady, tak postupy zpracovani ziskanych dat.

2.1 Elektronova difrakce, RHEED

Difrakce je jev, ktery v sobé spojuje ohybové a interferenc¢ni vlastnosti vInéni.
V bézném zivoté je pozorovatelnd ve svétle, ale i tfeba na vodni hlading. Ve fyzice
pevnych latek se rentgenova difrakce pouziva pro studium krystali od po¢atku dvacéatého
stoleti. Tato metoda je ale objemova. Ve fyzice povrchu, se proto pouziva spise difrakce
elektronova.

Podle kvantové teorie 1ze elektroniim, ale i dalSim mikrocasticim, ptisoudit vinové
vlastnosti. Svazek elektrontli 1ze potom popsat jako vinu Sifici se prostorem. VIlnova délka

A takové viny se vyjadri jako:

h
\/ZmOeU (1 + -2 ) 1)

2mgc?

1=

kde h je Planckova konstanta, m, klidova hmotnost elektronu, e elementarni naboj
a U urychlujici napéti. Vyraz v zavorce pod odmocninou vyjadiuje relativistickou opravu
a uplatituje se pro urychlujici napéti vétsi nez 10 keV.

Pokud takovy svazek dopadne na uspotadany povrch, bude dochazet k difrakci. Pro
vysvétleni procesu difrakce a vzniku difrakénich stop existuji celkem tii teorie vzestupne
sloZitosti. Nejjednodussi teorie, geometricka, vychazi z predstavy odrazu svazku na dvou

rovnobéznych rovindch. To je vyjadieno Braggovym zékonem:



2d sinf = ni (2.2)

kde d vzdalenost rovin, 8 Uhel dopadajici a odrazené viny, A vinova délka a n je pfirozené
¢islo. Jak je znazornéno na obrazku 2.1, podstatou zakona je, ze drahovy rozdil mezi
obéma odrazenymi vlnami musi byt celym nasobkem periody vinéni. Viny se pak setkavaji
se shodnou fazi a dochazi ke konstruktivni interferenci. Pokud by vzdalenost 2d byla
mensi neZ vinova délka, k difrakci by nedochazelo, nebot’ sinus by musel byt vétsi nez
jedna. Tato podminka je analogicka dobie znamému pravidlu fyziky — vinova délka musi

byt mensi nez rozmér studovanych objektt.

Obr 2.1 — Braggtiv zakon

Geometricka teorie dava informace o poloze difrakénich maxim, nic vSak nefika

0 jejich intenzit€¢ nebo prostorovém prubéhu. S témito problémy pocita az teorie
kinematickd. Ta vychazi zkvantové mechanické piedstavy rozptylu elektroni na
atomovem obalu. Jako kazda teorie i tato ma nékolik omezujicich piedpokladd. K nim
patii zejména tyto:

1) monochromati¢nost primarniho svazku,

2) rozptyluje se pouze zanedbatelna ¢ast svazku,

3) dopadajici i rozptylena vina jsou rovinné a neinterferuji spolu,

4) zanedbava se absorpce priméarniho svazku,

5) zanedbavaji se vicenasobné rozptyly.

Prvni c¢tyfi predpoklady jsou vétSinou vice ¢i méné dobife splnény a jsou tedy
opravnéné. Vicenasobny rozptyl se vSak da zanedbat pouze v piipadé, ze je amplituda
rozptylené vilny mnohem mensi nez viny dopadajici. Tento ptedpoklad vSak splnén

nebyva. Vicenasobnymi rozptyly se zabyva az teorie dynamicka. Ze zavislosti intenzity



difrak¢nich stop na uhlu dopadu primarniho svazku na vzorek (tzv. ,rocking kiivky*)
umoznuje urcit polohu atomil v krystalové miizi s vysokou ptesnosti. Ziskanou zévislost,
je ale tfeba porovnat s teoretickym modelem. Vypocet tohoto modelu je velmi slozity
a vyzaduje rozsahlé teoretické a vypocetni znalosti. Vice o dynamické teorii napiiklad
v [17].

I pies svd omezeni poskytuje kinematicka teorie cenné vysledky nejen o sméru
difrakénich maxim, ale i o jejich intenzit¢ a tvaru. Budeme uvazovat, ze amplituda

rozptylené viny A je dana vztahem:
A= f n(7#) - expli- (E - F’) -7lav (2.3)
14

kde n(7) je elektronova hustota v krystalu, kak' je vinovy vektor dopadajici viny, resp.

viny rozptylené. Integrace probiha pies cely krystal.

Rozptylovy vektor Ak zavedeme jako:

—

Ak =k—k (2.4)

Pokud budeme ptedpokladat, ze je krystal nekonecny, je elektronova hustota

periodickou funkci krystalové miizky. Tedy:
n(@ =n(#+T) (2.5)

kde T je transla¢ni vektor krystalové mtize definovany jako T = ud + vb + wé. @, b, ¢
jsou bazové vektory krystalové miize, a u, v, w jsou cela Cisla. Elektronovou hustotu je

Vv takovém piipadé mozné rozlozit do Fourierovy fady:

n(#) = Zné ~exp(iG - 7) (2.6)

=

G

kde G je vektor reciproké miize definovany jako G = hA + kB + IC. Analogicky jsou
V tomto piipadé A, B, C bazové vektory reciproké mftize a h, k, [ cela Cisla. Pokud vztahy
(2.4) a (2.6) dosadime do rovnice (2.3) a zaménime potadi sumy a integrace, dostaneme

pro amplitudu rozptylené viny vztah:
A= ZJ ng - expli- (G — Ak) - #]dv 2.7)
= Jy
G

10



Difrak¢ni maximum vznikne, pokud vztah (2.7) nabude maxima. To je zjevné

splnéno pro:
Ak =G (2.8)

K difrakci tedy dojde, pokud je rozptylovy vektor shodny s néjakym vektorem

reciproké miize. Pokud uvazime elasticitu rozptylu, tedy:
i = 7] = 22 @9)
pak je vyraz (2.8) vlastn¢ vektorovym zapisem Braggova zékona. Pokud navic vyraz (2.8)

vynésobime postupné bazovymi vektory d, b, ¢, ziskdme Laueho difrakéni podminky,

odvozené pro rozptyl rentgenového zafeni na krystalu.

- Ak = 2mh
b- Ak = 21k (2.10)
¢-Ak = 2nl

Vztah (2.8) se da& pfi uvazeni (2.9) vyjadfit 1 graficky, jako takzvana Ewaldova
konstrukce zobrazend na obrazku 2.2. Do reciprokého prostoru umistime vektor k tak,
ze jeho koncovy bod lezi na uzlu mfize. OpiSeme jim kruznici se stiedem v jeho
pocateCnim bod¢ a polomérem |E| Difrakéni maxima vzniknou v téch smérech, ve kterych
kruznice protne body mftize. Difraktogram vznikly na stinitku je tedy projekcei reciproké
miize.

Pro vySetfeni intenzity a tvaru difrak¢énich stop je potieba uvazovat kone¢nou
velikost krystalu. Tento pfedpoklad je opravnény, pokud je krystal mnohem vétsi, nez
koherentni délka primarniho svazku. Pro krystal skladajici se z N elementarnich bunék pak

vyraz (2.7) piejde na tvar (oborem integrace je ted’ jedna elementarni buika krystalu):

A= Nf n, - expli- (G — Ak) - #]dV = NSg (2.11)
14

11



Obr. 2.2 — Ewaldova konstrukce pro objemovou difrakci

Timto zpiisobem je definovan strukturni faktor S;. Ten vyjadiuje rozptylové
vlastnosti jedné elementarni buniky v zavislosti na jejim sloZeni a geometrii. Pokud se bude
elementarni bunka skladat z s atomi, pak je ndbojova hustota v bufice rovna sumé

piispévkil od jednotlivych atomu:

N

@ =) m(F-7) (2.12)

j=1

Pokud dosadime vztah (2.12) do (2.11), zaménime poifadi sumy a integralu

a definujeme vektor g = 7 — 77, dostaneme pro strukturni faktor vyraz:

s
Sg = z exp(—iG - 17])[ n;(3)exp(—iG - p) dvV
v

j=1

(2.13)

S
= D frexp(=iG-7)
j=1

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

a popisuje rozptylové vlastnosti jednotlivych prvki elementarni buriky.

fi = JV n;(3)exp(—iG - p)dv (2.14)

12



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

difrakéni stopy vyraz:

S
S(hkD) = frexp|-i2m(xh + yyk + 71)] (2.15)

j=1

Je vidét, ze strukturni faktor nemusi vzdy nabyvat redlné hodnoty. Intenzita
difrak¢ni stopy je ale umérna veli¢in€ S - S*, kterd uz je vzdy redlna. Diky strukturnimu
faktoru muze pti difrakci dojit k vyhasinani nékterych stop nebo se naopak mohou objevit
nové. Napiiklad kubicka plosné centrovana miiz (FCC), ma v reciprokém prostoru tvar
kubické prostorové centrované miize (BCC) a naopak.

Abychom zjistili, jakym zptsobem se tvar difraktujici oblasti projevi na intenzité
atvaru difrak¢éni stopy, budeme uvazovat rozptyl na objektu s N rozptylovymi centry.

Pro amplitudu rozptylené viny A potom plati:

N

A=S5, Z expli(ak - 7)) (2.16)

Jj=1

Intenzita difrakéni stopy / je potom Umérna druhé mocning strukturniho faktoru

a takzvané interferen¢ni funkci.
I=A-A"=|S|>-J(ak) (2.17)

Pokud budeme uvazovat krystal o rozmérech N; - a, N, - b, N5 - ¢, dostaneme pro

intenzitu I po secteni geometrické fady vyraz:

sin?(AN,Ak - @) sin?(IN;Ak - b) sin?(AN,Ak - €)
sin?(2Ak- @) sin?(3Ak-b)  sin?2(3Ak - ©)

1=1S|%- (2.18)

Interferenéni funkce je zobrazena na obrazku 2.3. Hodnota maxima funkce je
umérna (N;N,N3)? a jeji polositka pro dané sméry 1/N;a, 1/N,b, 1/Nsc. Timto
zpusobem se velikost a tvar difraktujicich objekti projevuje na intenzité a profilu

difrakénich stop. V ptipadé idealniho a nekonecéného krystalu, by se jednalo o delta funkce.
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Obr. 2.3 — Interferenéni funkce

Ptiklady zavislosti pribéhu stop na tvaru difraktujiciho objektu jsou uvedeny
naptiklad v [17]. Na tvaru difrakéni stopy se ale podepisuje fada dalSich vlivi, jako je
divergentnost primarniho svazku, vlastnosti stinitka nebo celkovd nedokonalost
experimentalniho vybaveni, takzvana pfistrojova funkce.

V metod¢ RHEED se jako primarni svazek pouzivaji elektrony o energii fadové
desitek kiloelektronvoltd, které na povrch dopadaji pod velmi malym uhlem. Ackoliv maji
elektrony relativné velkou energii, ¢ast vinového vektoru kolméa na povrch je velmi malé.
Efektivni hloubka priniku elektroni do vzorku je tedy jen nékolik malo monovrstev.
Hlavni vyhodou metody RHEED je jeji experimentalni uspotadani, zobrazené na obrazku
(2.4), které na rozdil od jinych metod povrchové analyzy umoziiuje sledovat vzorek
I béhem depozice vrstev nebo jinych procesu.

Povrchova reciprokd miiz se velmi lisi od objemové. Diky velmi malé hloubce
pruniku elektroni do vzorku, miZeme povrch pro metodu RHEED povaZovat
za dvourozmérny. Absence tietiho rozméru vede krozmazani uzli reciproké miiZe
a vzniknou reciproké ,tyce“. Vysoka energie primarnich elektronti dale zptsobuje velky
polomér Ewaldovy sféry. Obraz na stinitku je tedy téméf rovinny fez reciprokou mf#izi. Pro
idedlni povrch a idealné monoenergeticky svazek bychom na stinitku pozorovali body
rozloZené na kruznici. Ve skute¢nosti ma Ewaldova sféra kone¢nou tloustku, zptisobenou
nemonoenergeti¢nosti a divergentnosti primarniho svazku, a ani povrchové tyCe nejsou
nekonecné tenké. Mnohem castéji jsou tedy pozorovany difrakéni ¢ary. Na difraktogramu
z kvalitniho povrchu se také objevuji takzvané Kikuchiho linie a pasy. Vytvareji je

elektrony, které prodélaly neelastickou srazku a piisly 0 ¢ast své energie. Nékteré z téchto
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Obr. 2.4 — Schéma metody RHEED

elektront, ale i tak spIni Braggovu podminku. Difrakéni stopy pii rotaci se vzorkem
zustavaji na misté a vyhasinaji, ale Kikuchiho linie se hybou spole¢né s nim a umoziuji tak
velmi pfesnou orientaci krystalu do pozadovaného krystalografického sméru. Pokud
primarni svazek projde ptes 3D objekt, naptiklad ostruvek na povrchu, dojde k objemové
difrakci a stopy na stinitku budou mit tvar bodd.

Difraktogram poskytuje informace nejenom o krystalografickém uspotradéani
zkoumaného vzorku, ale umozniuje zjistit i jeho miiZzovy parametr. Jednotlivé body
reciprokého prostoru odpovidaji systému rovin v realném prostoru. Vztah mezirovinné

vzdalenosti a velikosti reciprokého vektoru je dan vyrazem:

21T

At = 75—
hkl | thll

(2.19)

Je tedy potieba nejdiive provést identifikaci stop a jejich oznaceni Millerovymi
indexy hkl. To mnohdy vyzaduje zna¢nou zkuSenost. Pokud vezmeme v potaz vyraz

(2.19) a geometrii experimentu, ziskame pro mezirovinnou vzdalenost vztah:

= 2 (2.20)
T Ryl .

kde Ry je vzdalenost difrakénich stop na stinitku, lisicich se v Millerovych indexech
0 hkl, L je vzdalenost stinitka od vzorku a A je vlnova délka elektront. Vzdalenost
difrak¢nich stop se ziska nafitovanim intenzitniho pribéhu stopy analytickou funkci. Timto
se da dosahnout piesnosti vétsi nez jeden pixel (tzv. subpixelova detekce) [18, 19].
Veli¢ina LA se nazyva difrak¢ni konstanta piistroje. Pro dany pfistroj se uréuje kalibraci na
znamé struktufe. Miizovy parametr a se poté z mezirovinné vzdalenosti vypocte pomoci
vztahu pro danou miiz. V této praci se vyskytuji pouze materialy s kubickou strukturou.

V tomto ptipad¢ plati pro miizovy parametr vztah:

a= dhkl\/ hZ + k2 + l2 (221)
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2.2 Fotoelektronova spektroskopie, XPS

Fotoelektronova spektroskopie (PES - Photo-Electron Spectroscopy) je v dnesni
dob¢ asi nejpouzivanéjsi metodou pro vysetiovani chemického stavu zkoumaného vzorku.
Vzorek je ozafovan monochromatickym svazkem fotond. Pokud ty maji dostate¢nou
energii, vétsi nez vystupni prace zkoumaného materialu, dojde k vnitinimu fotoefektu, tedy
emisi elektront do okoli (obrazek 2.5). Tyto fotoelektrony jsou potom detekovany
energetickym analyzatorem. Vynesenim zavislosti fotoelektronového proudu na energii
elektronu vznika fotoelektronové spektrum (viz déle).

V bézné laboratorni praxi se

pouZivaji dva zdroje priméarniho N
v

zéfeni. Prvni moznosti je pouZiti Hiadina vakua

UV lampy pracujici na principu
vyboje v pracovnim plynu. Metoda

pak nese oznaceni UPS (Ultra- Fermiho hladina
violet Photoelectron Spectroscopy).
Diky své nizké energii a malému
energetickému rozsiteni, je vhodna

pro studium valen¢niho pasu.

Fotoioniza¢ni prifez je navic az .
o n¢kolik tadi vySsi nez pro 1s
rentgenové zafeni. . .

Jako nejlepsi metodou mezi Obr 2.5 — Schéma fotoelektronové

fotoelektronovymi spektroskopiemi Spektroskopie

se jevi SRPES (Synchrotron Radiation Photo-Electron Spectroscopy). Nejvétsi vyhodou
této metody je laditelna energie primarni svazku. Jak uZ ale napovida jeji nazev, zdrojem
primarni zafeni je v tomto ptipad¢ synchrotron. Toto zafizeni ale neni, hlavné kvuli své
cene, Siroce dostupné.

DalSi moznosti je pravé pouziti rentgenové lampy, pracujici na principu zpétné
fotoemise (XPS — X-ray Photoelectron Spectroscopy). Vysoké energie rentgenového zateni
(vice nez 1000 eV) je vhodné i pro studium hlubSich elektronovych hladin. Diky svému
jednoduchému experimentalnimu uspofadani a rychlosti méfeni je dnes XPS mezi
metodami fotoelektronovych spektroskopii dominantni. DalSi text uz se bude tykat pouze

této metody.
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Jak bylo feceno vyse, po dopadu primarniho svazku na vzorek dochazi k vnitinimu
fotoefektu. Pokud bude svazek monochromaticky (vSechny fotony budou mit stejnou
energii), pak se da predpokladat, Ze kazdy excitovany elektron ziska energii hv. O cast této
energie pfijde vystupem ze vzorku a unikem do vakua. Timto procesem je dana
i povrchovost metody XPS. Ackoliv rentgenové zafeni pronika pomérné hluboko do
vzorku (az nékolik pm), informacni hloubka je dana stfedni neelastickou volnou drahou

elektronu v latce. Kineticka energie elektronu Ek je po vystupu do vakua dana vztahem:

Ex =hv— Eg — ¢ — AE, 14y (2.22)

kde Eg je vazebna energie elektronu v atomu zkoumane latky, ¢ je vystupni prace vzorku,
a AE,.14x Vyjadiuje zplsob, jakym latka reaguje na ztratu elektronu. Fotoemise totiz
vzorek uvadi do stavu elektrické nestability. Ten se nabiji kladnym nabojem, pfitahuje
elektron zpét, a ten se pak jevi na niz8i Kinetické energii. Vznikla dira navic muze
i rekombinovat s jinym elektronem a pozmeénit tak elektronovou strukturu atomu, coz vede
ke vzniku takzvanych satelitt.

Ackoliv je kinetickd energie fotoelektronu piesné definovand, pro zjiSténi vazebné
energie bychom potiebovali znat vystupni praci vzorku. Elektron je ale na své cesté do
analyzatoru urychlen nebo zpomalen kontaktnim rozdilem potenciald odpovidajicim
rozdilu vystupnich praci vzorku a analyzatoru. Vazebnd energie Eg je potom déna

vztahem:

EB = hv — EK - ¢A - AErelax (2-23)

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

Pravé vazebnd energie elektronll v latce je pfedmétem zkoumani fotoelektronové
spektroskopie. Energetické uspotadani atomového obalu je totiz dano jeho okolim. Vznik
chemickych vazeb, bimetalické interakce, pfenos naboje a dalsi vlivy se projevuji jako
zmény vazebné energie. Tyto zmény jsou charakteristické pro rizné chemické slouceniny
nebo interakce mezi prvky.

Energetické hladiny atomu se ve vzniklém spektru projevi jako piky na dané
vazebné energii. Na obrazku 2.6 je uveden piiklad Sirokeého fotoelektronoveho spektra
médi. Kromé téchto charakteristickych pika se ve spektru objevuji dal$i maxima vznikla

procesy ve zkoumaném vzorku. Jsou to Augerovy piky (vzniklé Augerovym piechodem),
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Obr. 2.6 — XPS spektrum ¢istého povrchu médi

piky charakteristickych ztrat, vzniklych cestou k povrchu, nebo emise valenénich elektront
do nezaplnénych stavll (vice o téchto jevech naptiklad v [20]). Pozadi spektra je tvotené
elektrony, které pti vystupu z latky prodélaly jednu nebo vice neelastickych interakci. Pred
vyhodnocenim samotného spektra je toto pozadi potieba odecist. Na to existuje nékolik
metod — linearni, Shirleyho nebo Tougaardova. V této praci je pouzivana Shirleyho metoda
odecitani pozadi.

Po opusténi vzorku jsou elektrony snimany elektronovym analyzatorem.
V laboratorni praxi se dnes pouzivaji uz témeéi vyhradné analyzatory hemisférické. Jejich
schéma je uvedené na obrazku 2.7. Vstupni elektronova optika elektrony zbrzdi
nebo naopak urychli na danou energii a fokusuje je na vstupni $térbinu analyzatoru. Ty
dale vleti mezi dvé polokoule, mezi nimiz je radialni elektrostatické pole. Napétim mezi
témito polokoulemi se zvoli kinetickd energie elektronii, které proleti az na vystupni
Stérbinu. Za vystupni Stérbinou se pak nachdzi detektor. Jednd se bud'to o nékolik
kanalkovych nasobici nebo kandlkovou desticku. Tim je umoznéno meéfeni nékolika
energii najednou a tedy zrychleni celého experimentu.

Usporadani analyzatoru umoziiuje v principu dva mody méfeni. Prvnim je mod
FRR (Fixed Retarding Ratio), kdy se na vstupni optiku nastavi konstantni brzdné napéti
a filtrovani energii provadi polokoule. Vyhodou tohoto modu je konstantni vstupni
prostorovy Uhel analyztoru a tedy i oblast méfeni na vzorku. Druhym, a v praxi

pouzivangj$im modem, je FAT (Fixed Analyzer Transmission), kdy se nastavi napéti mezi
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Obr. 2.7 — Schéma hemisférického analyzatoru

polokoulemi. Vstupni optika pak méni kinetickou energii vstupujicich elektronti. Vyhodou
tohoto mddu je konstantni rozliSeni v celém spektru.

Metoda XPS se da pouzit nejenom ke kvalitativnimu, ale také cCasteéné
ke kvantitativnimu zkoumani vzorku. Za ptedpokladu, Ze je vzorek homogenni
arovnomérné osviceny, mizeme intenzitu signalu [ pro jednotlivé piky, tedy

fotoelektricky proud, vyjadtit vztahem:
Iy = a4(hv) - Ly(y) - T(Ey) « A(Ey) - ny - cosB (2.24)

kde a4 (hv) je G€inny prufez fotoionizace hladiny atomu prvku A pro energii hv, L,(y) je
uhlovad asymetrie fotoemise, T'(Ej) je transmisni funkce analyzatoru, A(E}) je stiedni
volna dréha elektronu, n, je koncentrace prvku A, a € je thel snimani vzorkt od kolmice
povrchu. Vypocet koncentrace prvku ve smési je ale podle vztahu (2.24) zbyte¢né slozity.

Pouziva se tedy takzvand metoda standardi, ktera se vyjadii jako:

Iy

nA=E

(2.25)

kde I je intenzita signalu ze vzorku &istého prvku A (standart). ProtoZe takovy standart
nemusi byt vzdy dostupny (O, N,...), pouZivaji se takzvané faktory citlivosti, o kterych je
mozné se vice docist V literatufe [21]. Chyba takového ureni koncentrace ale mize

dosahnout i desitky procent.
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Druhou moznosti kvantitativni analyzy metodou XPS je odhad tloustky
deponovane vrstvy materialu d. Pro rovnomérné pokryti substratu depozitem se da pouzit

predpoklad exponencialniho utlumu signalu ve vrstve:

Id
d=—2p-cosf - In (%) (2.26)
S

kde A, je stfedni volna draha elektroni zkoumané hladiny v depozitu, 6 je Uhel vyletu
elektrontl, méfeny od normaly povrchu, I¢ a I2 jsou intenzity signali nékteré hladiny
substratu po, resp. pred depozici vrstvy.

Pro studium oxidu ceru metodou XPS se nejcastéji pouziva hladina Ce 3d.
Elektronova struktura oxidu ceru je charakterizovana nezaplnénou hladinou 4f. Pfi
fotoemisi z vnitini hladiny dojde ke zméné struktury a hladina 4f miZze rekombinovat
Sjednim nebo dvéma elektrony z valen¢niho pasu kysliku. Stavy 4f jsou vysoce
lokalizované, takze dojde ke zméné stinéni a vzniku satelitu. Pocate¢ni stav Ce** (4°) se
tak miZe realizovat jako tii koncové stavy: Ce*" (4f°), Ce** (4f') a Ce** (4f%). Navic jsou
ve spektru piitomny jedts stavy Ce®* (4f') a Ce®* (4f%). Kazdy stav se rozstépi spin-orbitalni
interakci, a fotoelektronove spektrum Ce 3d se tak dohromady skladd z péti dubleti.
Interpretace tohoto spektra (obrazek 2.8) je proto pon€kud slozita. Z poméru intenzit pikt
patficich ceru 4+ a 3+ se da piiblizné urCit skutecny pomér poctu atomui v téchto

oxidacnich stavech.

Intenzita [obec. j.]

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

Obr. 2.8 — XPS spektrum hladiny Ce 3d
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Kapitola 3

Experimentalni c¢ast

Vysledky této diplomové prace byly ziskany na aparatuie RHEED ve skupiné
fyziky povrchti na Katedie fyziky povrchii a plazmatu Matematicko-fyzikalni fakulty
Univerzity Karlovy v Praze. Tato kapitola obsahuje popis aparatury a metod, jimiz byly

pfipravovany vzorky pro méteni.

3.1 Metody pripravy vzorku

3.1.1 lontovy bombard

lontovy bombard je jednou z nejpouzivanéjSich metod ¢isténi povrchit pevnych
latek ve vakuu. Principem metody je bombardovani povrchu ionty pracovniho plynu,
urychlenych rozdilem napéti smérem ke vzorku. Jako pracovni plyn se nejéastéji pouziva
argon. Molekuly jsou bombardovany a ionizovany elektrony z termoemisni katody
a urychleny k povrchu vzorku, kde odprasuji atomy nebo i celé klastry. Energie iontd je
v rozmezi od stovek elektronvoltt az po kiloelektronvolty. Odprasovaci vytézek zavisi
nejenom na energii a hmotnosti iontt, ale i na sloZzeni a morfologii povrchu a thlu dopadu.
Pii nizkém thlu nebo energii dojde k odrazu iontl, Vopacném piipadé¢ kiontovée
implantaci, tedy zabudovani ionti do vzorku. Optimalni odpraSovaci Ghel je zhruba 45°.

Proud a energii Castic pracovniho plynu a dobu odpraSovani je potieba
optimalizovat pro dany ¢iStény materidl. Zejména pak u oxidd nebo slitin, u kterych
dochazi k preferen¢nimu odprasovani jedné ze slozek materialu. Bombard navic muze
poskozovat krystalickou strukturu latky a ménit povrchovou morfologii. To neni vzdy na
Skodu. Iontovy bombard se tak da pouzit ke zdrsnéni povrchu, tedy k jeho efektivnimu

zvétSeni. To je zejména vhodné pii studiu katalyzator.
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3.1.2 Ohrev v UHV

Ohtev vzorku ve vakuu je jednou z nejSetrnéjSich metod ¢iSténi povrchll. Zejména
pfi nizSich teplotich se povrch neposkozuje, ale dochazi pouze k desorpci molekul
zbytkové atmosfery (H,O, CO,). Pti vyssich teplotich se zvétsi pohyblivost atomi na
povrchu a ten se mize vyhladit, napiiklad po iontovém bombardu. Dale pak na povrchu
mize dochazet k sekundarni nukleaci deponovanych materiald. Ohfev vzorku se da
realizovat napiiklad elektronovym bombardem nebo ohmickym ohfevem vodict, které

jsou v kontaktu se vzorkem.

3.1.3 Vakuové naparovani

Vakuové napatovani je diky nizké depozi¢ni rychlosti nejpouzivanéjsi metodou
ptipravy epitaxnich vrstev v zdkladnim vyzkumu. V prumyslu se pouzivaji spise metody
magnetronového naprasovani nebo CVD (Chemical VVapour Deposition).

Naparovani lze provadét dvéma zpusoby. Prvni je vypafovani materialu z kelimku,
ktery je ohfivan elektronovym bombardem (kelimek pak musi byt vyroben z vodivého
materialu, jako je tfeba molybden nebo grafit) nebo omotanym topnym vodi¢em. Druhy
zpusob, pouzivany u kovl s nizkou teplotou tani a dostate¢nym tlakem nasycenych par
Vv jejim okoli (Pd, Pt), je ohfivani piimo samotného dratu elektronovym bombardem.
V tomto ptipad¢ je elektrony bombardovan pouze hrot dratu, ktery se roztavi a vytvofi

kapku. Timto zpisobem stoupne jak tlak nasycenych par, tak i plocha, z které se vypatuje.
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3.2 Aparatura RHEED

VSechny vysledky této diplomove prace byly
ziskany na aparatufe RHEED. Jeji schéma je uvedeno
na obrazku 3.2. Hlavni komora aparatury je Cerpana
titanovou iontovou vyvévou s cerpaci rychlosti 200 I/s.
Elektronové délo je diferencidlné cerpané mensi
titanovou vyvévou s rychlosti 20 I/s. Mezni tlak hlavni
komory byl v pribdhu méfeni zhruba 107 Pa. Pro

vklddani vzorkli slouzi pfipravna komora, cerpana

kombinaci rotacni scroll vyvévy a turbomolekularni

i:\ | =. I\ / - o \‘

Obr. 3.1 — Aparatura RHEED

pumpy s meznim tlakem lepsim nez 10° Pa. P¥ipravna
komora je téZ vybavend iontovym d€lem pro CiSténi
vzorkll @ magnetickym transferem pro posun vzorkd do hlavni komory. Mezi ptipravnou
a hlavni komorou se nachazi zasobnik, do kterého je mozné umistit az tfi rizné vzorky.

Drzak vzorku v hlavni komote umoziuje posun vzorku ve vSech tiech osach a jeho
rotaci kolem vertikalni osy. Také umoznuje jeho naklon o maly uhel, ¢imz se da upravit
Uhel dopadu primarniho elektronového svazku. Dale je drzak vybaven ohfevem vzorku na
bazi elektronového bombardu, umoziiujicim ohfev vzorku az na 1100°C. M¢teni teploty
zajistuje infraterveny pyrometr Raytek Marathon MM MTS, umistény ve spodni ¢asti
aparatury. M¢fi teploty v rozsahu 250 — 1100°C na vinové délce zafeni 3,9 um. Pyrometr
byl kalibrovany pomoci termoclanku chromel-alumel.

Pro ptipravu tenkych vrstev je aparatura ve spodni casti vybavena Ctyfmi
vypatovadly. V jednom pfipadé se jedna o vyménny systém, ktery umoziuje manipulaci
s vypaiovadlem bez naruseni vakua v hlavni komoie. Pro reaktivni vypafovani je v horni
Casti aparatury systém napousténi plynt se dvéma zasobniky. V hornich pozicich se déale
nachazi ioniza¢ni vakuometr a kvadrup6lovy hmotnostni analyzator AX 2000 od firmy
Larimax.

Ve spodni ¢asti je osazen i rentgenovy zdroj XR50 od firmy Specs, GmbH, pro
metodu XPS. Obsahuje jak hlinikovou, tak i hoi¢ikovou anodu a umoziuje tedy méteni
S pouzitim fotonti o dvou riznych energiich. Data pro diplomovou praci byla métena
s pouzitim spektralni ¢ary Al K, o energii 1486,6 eV a s polositkou cary 0,85 eV. Pro
méfeni fotoelektronovych spekter slouzi hemisféricky analyzator HA-100 od firmy VSW.

Jedna se o disperzni analyzator se stiednim polomérem 100 mm, vybaveny Sestnacti
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Obr. 3.2 — Schéma aparatury RHEED

kanalovym snimanim. Je schopny méfit v energetickém rozsahu 0 — 1600 eV a v obou
modech méteni FAT a FRR. Analyzator je vybaven posuvem ve vertikalnim sméru, ¢imz
je mozné nastavit optimalni vzdalenost optiky analyzatoru od vzorku.

Hlavni soucasti aparatury, podle které je tézZ pojmenovana, je elektronové délo pro
méfeni metodami RHEED, RHEELS (Reflecting High-Energy Electron Loss
Spectroscopy) a AES-RHEED (Auger Electron Spectroscopy-Rheed). Energie svazku
primarnich elektronti je nastavitelnd v rozmezi 0 — 30 keV. Piesné nastaveni svazku
zajist'uje elektronova optika, skladajici se z fokusac¢nich a vychylovacich civek umisténych
za délem. Tyto jsou ovladané preciznimi proudovymi zdroji s teplotni kompenzaci.

Naproti elektronovému délu se nachézi elektronova optika analyzatoru RHEA-100,
nahrazujici klasické stinitko. Skldda se z fokusacni a retardacni optiky, brzdné mitizky
a fluorescencniho stinitka. Elektronova optika transformuje rozbihavy svazek na paralelni
a odfiltruje z obrazu c¢ast neelasticky rozptylenych elektrond. Nejvétsi  vyhodou

analyzatoru je moznost mé&feni RHEELS spekter. Ta vSak nebyla v této praci pouzita.
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Kapitola 4

Vysledky

Jako substrat pro vSechny experimenty slouzil médény monokrystal firmy MaTeck
o pruméru 10 mm a tloust’ce 2 mm, s povrchem orientovanym do krystalografické roviny
(111) sptesnosti lepsi nez 0,1°. Vzorek byl po dobu 1,5 hodiny ¢istén iontovym
bombardem ionty Ar* s proudovou hustotou asi 1 pAcm™. Poté byl vzorek v UHV po dobu
1,5 hodiny ohiivan na teplotu 650°C, ¢imz se doséhlo opétovné rekrystalizace povrchu.
Cistota povrchu byla ovéfena pomoci XPS a jeho kvalita elektronovou difrakci. Na
obrazku 4.1 jsou zndzornény difraktogramy cistého povrchu médi ve dvou vyznaénych
krystalografickych smérech [110] a [112]. Vzdalenost difrakénich stop velmi dobie
odpovida povrchu médi Cu (111), piitomnost Kikuchiho linii ukazuje na vysokou kvalitu

povrchu.

Cu [110] Cu[112]

Obr. 4.1 - Difraktogramy ¢istého povrchu Cu (111)
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4.1 Studium rustu vrstev CeO,/Cu (111)

4.1.1 Rist vrstev za stélé teploty

Kovovy cer byl na médény substrat napafovan z molybdenového kelimku
v atmosféfe 5.10° Pa kysliku. Tloustka deponované vrstvy byla odhadnuta metodou XPS
ze vztahu (2.26), a to z relativniho atlumu signélu hladiny Cu 2p. Metoda TTP2M [22]
udava stiedni volnou drahu elektront o této energii v oxidu ceru jako 11,8 A. Z tloustky
vrstvy a doby depozice pak byla vypoétena konstantni depoziéni rychlost 5,5A za minutu.
Pokud uvazime tloustku jedné monovrstvy (ML) oxidu 3,12 A (z tabulkové hodnoty
miizového parametru oxidu ceru 5,41 A), dostaneme pro depoziéni rychlost hodnotu
0,17 ML za minutu.

Pripravili jsme celkem tii vzorky vrstev oxidu ceru, kazdy pfi jiné teploté substratu
- pti pokojové teploté (RT), a pii teplotach 300°C a 450°C. MnoZzstvi deponovaného oxidu
vzdy odpovidalo zhruba péti monovrstvam. Difraktogramy, ziskané ve dvou vyznaénych
krystalografickych smérech po jednotlivych depozicich véetné interpretace, jsou ukazany
na obrazku 4.2. Difraktogramy se opakuji vzdy po 60° a naznacuji tak Sesticetnou symetrii
povrchu. Ve vsech tfech ptipadech difraktogramy odpovidaji povrchové roviné oxidu ceru
CeO; (111).

Interpretace difraktogramt ukazuje, Ze oxid ceru ma kubickou plosné¢ centrovanou
miiz (FCC) s fluoritovou strukturou. Metodou subpixelové detekce byl urcen jeji miizovy
parametr aceo = 5,31 A. Tato hodnota je asi 0 1,5% mensi neZ objemova hodnota 5,41 A.
Vzajemna orientace miizi oxidu ceru amédi, se d& zapsat pomoci niZe uvedenych
epitaxnich parametr. Model mfizi, ktery témto parametrim odpovidé, je pak uveden

na obrazku 4.3.

CeO, (111) || Cu(111)
CeO, [110] || Cu[110]
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Obr. 4.2 - Difraktogramy po depozici CeO; za stalé teploty
a) pti pokojové teploté, b) pii teploté 300°C, c) pii teploté 450°C, d) interpretace
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Cu (111)

CeO, (111)

[110]

Obr. 4.3 — Model epitaxniho systému CeO,/Cu (111) deponovaného za stale teploty

Stechiometrie vrstvy byla ovéfena metodou XPS. Spektra jsou ve vSech tiech
piipadech shodna a srovnatelna s literaturou. Pomér slozek patficich jednotlivym
oxida¢nim staviim je pfiblizné€ 0,02. Vzorky jsou tedy velmi dobie oxidované. Maly pocet
atomi ve stavu Ce®" mize patfit kyslikovym vakancim na povrchu oxidu.

Na difraktogramech se v obou smérech objevuje vice stop, nez by teoreticky mélo
(v interpretaci vyznacCeny pieruSovanymi Carami). Interpretace difraktogramti ziskanych
metodou RHEED, je vtomto ptipadé¢ ponckud slozit&jsi. Ewaldova sféra ma totiz
konecnou tloustku a nemusi zasahovat pouze do jedné roviny, ale mize zasahovat i do
rovin lezicich pfed nebo za ni a ty se potom také promitnou na stinitko. Na rozdil od toho,
pii méfeni metodou LEED zasahuje Ewaldova sféra pouze do prvni povrchové roviny,
takZe se tyto stopy v difrakci neobjevi [15].

Oxid ceru a méd’ maji pro epitaxni rist vhodny pomér mtizovych parametra 1,5.
Nemeélo by tedy dochazet k pnuti a oxid by m¢l rist médem Frank — van der Merwe
(vrstva po vrstvé). Z pozorovani STM [23] je ale patrné, Ze naopak dochazi k ristu 3D
epitaxnich zrn (mod Volmer — Weber). Jedno z moznych vysvétleni tohoto jevu je, Ze
miizovy parametr oxidu ceru se lisi od své objemové hodnoty, vrstva se plisobenim pnuti
béhem ristu trha a nedojde k Uplnému pokryti substratu. Na difraktogramech se to projevi
tim, ze stopy oxidu ceru budou ménit svoji vzdalenost a Uplné nezmizi stopy patiici roviné
medi (111). Na obrazku 4.4 jsou difraktogramy snimané ptimo béhem depozice vrstvy pii
teploté¢ 300°C ve sméru [110]. Na téchto obrazcich je vidét postupné slabnuti difrakénich

stop médi (111), zplisobené pokryvanim substratu deponovanym oxidem.
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Cu (111) 1 ML CeO, (111)

2,5 ML CeO, (111) 4,5 ML CeO; (111)

Obr. 4.4 — Difraktogramy ziskané béhem depozice vrstvy CeO,

Sledovani difrakce a méfeni poloh difrakénich stop béhem depozice vrstvy nam
také dovoluje méfit vyvoj miizového parametru. Ukazuje se, ze velikost miizového
parametru oxidu ceru zavisi na mnozstvi deponovaného materidlu. V pocateénich fazich
ristu je miiz oxidu komprimovana na hodnotu zhruba 5,10 A a postupné pak b&hem
depozice roste. Tento vyvoj je ukazan na obrazku 4.5.

Komprese krystalové miize mize byt zptisobena ¢aste¢nou redukci atomt v prvni
monovrstve. V miizi oxidu ceru se ve sméru [111] postupné stiidaji vrstvy atomt kysliku
a ceru. Predpoklada se, ze rozhrani mezi oxidem ceru a médi je tvofeno praveé kyslikem.
Med je ale s kyslikem vysoce reaktivni a snadno tvofi oxid. Pfi depozici tedy ziejmé
nebyla vrchni vrstva médi dostateéné saturovana kyslikem a posléze se oxidovala na ukor
oxidu ceru. To mohlo vést kjeho ¢&astecné redukci atim ke zmenSeni miizového

parametru.
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Obr. 4.5 — Vyvoj m¥iZového parametru CeO; béhem depozice

Pro mald mnoZstvi deponovaného oxidu, zhruba do jedné monovrstvy, se na
difraktogramech objevily jesté dalsi stopy, lezici velmi blizko centralni linie. Ty by mohly
patiit Moiré struktufe pozorované v prvni monovrstvé pomoci STM [23]. Moiré by v tomto
ptipadé mohlo vznikat pravé diky kompresi krystalové miize oxidu ceru a naslednému
miizovému nesouladu s médi. Tyto stopy ale byly pfiliS slabé na to, aby se jejich
vzdalenost dala metodou subpixelové detekce zméfit.

S rostouci teplotou substratu béhem depozice se zvysuje pohyblivost deponovanych
atomu oxidu ceru. Atomy tak sndze vytvareji usporadané struktury. To se v difrakci
projevuje poklesem difizniho pozadi a nartistem intenzity difrakénich stop oxidu, jak je
vidét na obrazku 4.2. Na druhou stranu ale pi1 vyssi teploté, vznikne mensi pocet

nukleacnich center, coz piispiva K nespojitosti vrstvy.
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4.1.2 Rist vrstvy s gradientem teploty

Pro modelové studie katalyzatorii by bylo zadouci dokézat vytvotit vrstvu oxidu
ceru, kterda by byla jak spojitd, tak 1 uspofddana a tedy mela hladky povrch. Jednou
z moznosti, jak toho docilit, je rast vrstvy za proménlivé teploty. Pokud by byla prvni tzv.
,»smaciva“ vrstva (ang. ,,Wetting layer*) napafovana pfi nizké teploté substratu, zamezi se
migraci atomi po povrchu a tedy nukleaci v této vrstve. Dalsi vrstvy, napafované pii vyssi
teploté, pak rostou uspotfadanéji v dusledku vétsiho poctu nukleacnich center. Tim je
mozné dosahnout jak spojitosti, tak hladkosti této vrstvy. Timto postupem, riistem vrstvy
s gradientem teploty, jsme napafovali oxid ceru nejprve za pokojové teploty s naslednym
vzristem na zhruba 450°C.

Ruast smacivé vrstvy probihal stejnym zptisobem jako pii depozici za stalé teploty.
Na difraktogramu se objevily stopy patfici epitaxni rovin€ oxidu ceru (111). Po zapnuti
ohfevu se ale vyvoj téchto stop zastavil. V difraktogramu se objevily stopy bodové, znacici
rist orientovanych 3D objektli. Ve vysledném difraktogramu, ziskaném po ukonceni
depozice, jsou pritomny jak bodové stopy, tak stopy patfici epitaxni roviné (111).

Na obrazku 4.6 je ukdzano XPS spektrum hladiny Ce 3d zmétené po depozici této
vrstvy. Je vidét, Ze stechiometrie je téméf shodna s depozici za stalé teploty. Za rozdily
v pozorovanych difrakcich tedy nemtze byt zodpovédna zména oxidac¢niho stavu atomi

ceru.

Intenzita [obec. j.]

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

Obr. 4.6 — XPS spektrum hladiny Ce 3d vrstvy deponované s gradientem teploty
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Difrak¢ni obrazce této vrstvy, véetné interpretace, jsou ukdzany na obrazku 4.7.
ProtoZze mé povrch (111) Sesti¢etnou symetrii, opakuji se obdobné difraktogramy vzdy po
60°. Difraktogramy vrstvy deponované s gradientem teploty se ale opakuji po 30°. Ve
dvou vyznacnych smérech substratu, [110] a [112], tedy difrak¢ni obrazce vypadaji stejné.
V téchto smérech je na difraktogramu pozorovatelny fez reciprokou rovinou (110). Navic
vznikaji difrakéni maxima jest¢ v novém sméru, [231], ktery je vici pfedeslym otoceny
0 15°. V tomto sméru je vidét fez reciprokou rovinou (100). V obou vyzna¢nych smérech

se jeste vyskytuji stopy patiici epitaxni roving (111).

[110], [112] [231]
i : .
i ,
S1LE |
»
220 000 220 400 200 000 200 400
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333 ......... ‘113‘ .......... 113‘ .......... 333 Zoz‘ .......... Y b ‘402‘
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Obr. 4.7 — Difraktogramy vrstvy CeO; napaiované s gradientem teploty

Interpretace na obrazku 4.7 odpovida tomu, ze kromé epitaxni 2D vrstvy roste oxid
ceru jest¢ ve 3D doménach se CtyfCetnou symetrii. Protazeni stop ve sméru kolmém
k povrchu ukazuje na to, Ze tyto domény maji terasovitou strukturu. Pfi bliz§im pohledu si
dale miizeme vSimnout, Ze oba difraktogramy jsou v podstaté stejné. Pouze jedna sada stop

je vzdy pro jeden z vyznaénych sméri slabsi. To se da vysvétlit tim, Ze ¢tyf¢etné domény
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rostou celkem ve dvou populacich, vzajemné¢ otoCenych o 45°. Orientace, které patii slabsi
sada stop (2. populace), je na povrchu zastoupena méné.
Orientace CtyfCetnych krystalickych zrn vic¢i podlozce se dé popsat pomoci

nasledujicich epitaxnich parametri:

CeO, (100) || cu (111)

CeO, [110] || Cu[110] 1. populace
CeO, [100] || Cu[110] 2. populace

Mg¢teni vzdalenosti difrak¢nich stop ukazalo, ze ve sméru rovnobézném s povrchem
jsou krystalické mftize téchto domén komprimované asi o 1%. Ve sméru kolmém

k povrchu ma mtizovy parametr naopak objemovou hodnotu.

Tedy: a|=536A
ar=541A

Na obrazku 4.8 je znazornén model odpovidajici vySe uvedenym epitaxnim
parametriim. Protoze oxid ceru ma v tomto uspotadani ctyféetnou symetrii, zatimco povrch
médi Cu (111) Sesticetnou, muze se kazda populace na povrchu vyskytovat v celkem tfech
ekvivalentnich orientacich, vzajemné oto¢enych o 60°. Na obrazku jsou obé populace

znazornény pouze v jedné orientaci.

SN Cu (111)

[ A — »
5,09 A
1. Populace
2. Populace
+“—
5,36 A

Obr. 4.8 — Model epitaxniho systému CeO,/Cu (111) deponovaného s gradientem teploty
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Otazka zastoupeni obou populaci se d& vyiesit konstrukci vétSiho modelu, ktery je
znazornény na obrazku 4.9. Na tomto modelu je vidét, ze prvni populace (Obr. 4.9 a)
mnohem lépe odpovidd geometrickému uspoiadani atomt médi v roviné (111). Lepsi
akomodace této populace na povrch substratu tak dostate¢né vysvétluje jeji preferovany

rust.

ubiuihvdiu

X XY CXED
O O ¢ ¢ ¢ ¢

Obr. 4.9 — Model systému CeO,/Cu (111) narostlého s gradientem teploty

a) preferovanéjsi populace, b) méné preferovana populace

Obrazek 4.10, pievzaty z [23], ukazuje domény oxidu ceru na povrchu médi (111).
Je na ném vidét CtyfCetnd symetrie téchto tutvarti. Rovnostranny trojuhelnik uprostied
obrazku je mistem, kde se stfetdvaji dvé orientace této domény navzajem otocené o 60°.
Déle je z tohoto obrazku patrné, ze Ctyi¢etné domény oxidu ceru rostou pfimo na povrchu
médi a ne na vrstvé oxidu. Tento obrazek plné€ potvrzuje na§ model. Je zajimavé, Ze na
vzorcich méfenych pomoci STM se Ctyfc¢etné domény objevuji jen nékdy. VétSina povrchu
je pokryta terasami patficimi epitaxnimu CeO; (111). V nasem piipad¢ jsou ale difrakéni
stopy patfici Ctyfcetnym doméndm zcela dominantni. Také méfeni metodou AFM (neni
zahrnuto v této praci) ukazala, ze na$ vzorek je pokryt skoro vyhradné t€émito doménami.
Zdanlivy rozpor ve vysledcich experiment se da vysvétlit drobnymi rozdily v podminkach
ptipravy vrstev. Zejména pak Vv rozdilnych rychlostech ohievu vzorku z pokojové teploty

na 450°C a rozdilnych depozi¢nich rychlostech.
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rostla s gradientem teploty zobrazend v STM
Obrazek p

Obr. 4.10 — Vrstva CeO,

tejaty z [23]
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4.2 Studium rustu paladia na CeO, (111)

4.2.1 Rust ostruvka Pd

Na vrstvy oxidu ceru piipravené pii teploté 300°C, bylo paladium napafovano
v UHV pfimo zdratu ohiivaného elektronovym bombardem. MnoZstvi deponovaného
paladia bylo odhadnuto z Utlumu signalu hladiny Cu 2p po depozici. Pokud budeme
uvazovat stiedni volnou drahu elektrond o této energii v paladiu 0,92 A a tloustku jedné
monovrstvy paladia 2,26 A (z tabulkové hodnoty miizového parametru paladia 3,89 A),
ziskame pro paladdium depozi¢ni rychlost 0,2 ML za minutu.

Paladium bylo napafovano na dva vzorky. Na jeden pii pokojové teploté, druhy pti
teploté substratu 300°C. Difraktogramy ziskané po depozicich zhruba tii monovrstev ve
dvou vyznac¢nych smérech [110] a [112] jsou uvedeny na obrazku 4.11 vcetné interpretace.
Je vidét, Ze s rostouci teplotou béhem depozice klesa intenzita difizniho pozadi a naopak
se zvysuje intenzita a ostrost difrak¢nich stop. To je, stejné jako v ptipadé rustu oxidu ceru,
déno vyS$$i mobilitou atoml na povrchu, které tak snaze tvoii uspotaddanéjsi struktury.
Vznikaji tak vétsi ostruvky s lepSi krystalickou strukturou.

Interpretace difraktogramu je typicka pro rist paladia na povrSich s SestiCetnou
symetrii. Paladium roste ve form¢ epitaxnich ostruvkia s Kkrystalografickou rovinou
Pd (111) rovnobéznou se substratem. Na difraktogramu ze sméru [110] je vidét, ze se
sklada ze dvou reciprokych rovin (110) vzajemné oto¢enych o 180°. To odpovida rustu
ostrivkll paladia ve dvou orientacich vzajemné otoCenych o 180° okolo osy kolmé
k povrchu. Tento jev se oznacuje jako ,,Double positioning*. Pti bliz§im pohledu bychom
si dale mohli vSimnout, Ze difraktogramy z obou sméra [110] a [112] jsou podobné a lisi se
pouze V intenzitach jednotlivych stop. Na povrchu totiz béhem riistu vznikaji dvé populace
ostrivkl paladia, vzajemné otocené o 90°. Z intenzit difrak¢nich stop je vidét, ze jedna
z populaci (1. populace) je preferovangjsi. Epitaxni model této interpretace je znazornén na

obrazku 4.12 a odpovidaji mu nésledujici epitaxni parametry:

Pd (111) || CeO, (111)

Pd [110] || CeO, [110] 1. populace
Pd [112] || CeO, [110] 2. populace
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Obr. 4.11 - Difraktogramy po depozici paladia

a) pti pokojové teploté, b) pti teploté 300°C, c) interpretace
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Obr. 4.12 — Model epitaxniho ristu paladia na CeO, (111)

Ze vzdalenosti difrak¢énich stop jsme pro prvni populaci palddiovych ostravkl

vypocitali mfizovy parametr. Stopy patfici druhé, méné zastoupené, populaci byly pfilis
slabé a nedala se ptesné urcit jejich poloha. Ukazuje se, Ze pro rozdilné teploty depozice je
rozdilny i miiZzovy parametr paladia. Pti teploté 300°C se vice blizil objemové hodnoté pro

paladium 3,89 A. Tento jev souvisi s velikosti ostrivkil. Mensi ostriivky totiz maji tendenci

vice se odchylovat od objemové hodnoty miiZzového parametru.

Teplota M¥iZovy parametr Agulk
a| =4,08A +4,9%
RT
aL=382A -1,8%
a|=3,95A +1,5%
300°C
aL=3,89 A 0,0%

Abychom zjistili, pro¢ je prvni z populaci paladiovych ostravkt zobrazenych na

obrazku 4.12 preferovana, musime sestrojit v&t$i model ostrivku. Tento model je ukazan
na obrazku 4.13. Je patrné, Ze prvni populace ostruvka 1épe odpovida geometrii povrchu
oxidu ceru (111) a lépe se akomoduje na jeho krystalickou m#iz. Da se predpokladat, Ze

s rostouci teplotou béhem depozice, a tim i vEétsi mobilitou atomli na povrchu, by méné

preferovana populace postupn¢ zmizela.

38



‘A‘,-.-‘._.
“eta
2L =
R P
Sl
AT &
.f',‘ ﬁ :
’,i‘.r.’
Yo ¥

. »

- >

Obr. 4.13 — Model paladiovych ostriivki na povrchu CeO, (111)

a) preferovangjsi populace, b) méné preferovana populace

Pfi nasledném ohievu vzorku doSlo k néristu intenzity a zUZeni difrakénich stop
paladia a zaroven se v difraktogramech objevily stopy patiici roviné oxidu ceru (111). To
je zpusobeno tim, ze pii vzristu teploty dochazi ke koalescenci menSich ostravki, a tim
k ristu stfedni velikosti celé populace. Dojde tak k odkryvani substratu, ktery je pak
pozorovatelny pomoci difrakce. Tento proces byl pozorovany i pomoci STM [4]. Na
obrazku 4.14 jsou ukazany difraktogramy ziskané po ohievu vzorku na 600°C. Interpretace
téchto difraktogramt je stejna jako u obrazki 4.11 a 4.2. Stopy patfici méné preferované

populaci ostriivkll paladia jsou uz ale tak slabé, Ze nejsou témét pozorovatelné.

[110] [112]
TR

“ ‘HW“”

Obr. 4.14 - Difraktogramy Pd ostrivki po ohfevu na 600°C
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4.2.2 Teplotni stabilita systému Pd/CeO, (111)

Po depozici paladia doslo v obou ptipadech ke zménam v XPS spektru Ce 3d, a to
K naristu intenzity pikd patficich atomim ceru v oxidagnim stavu Ce®*. Z t&chto spekter,
zobrazenych na obrazku 4.15 je vidét, ze zména byla vyraznéjsi pii vyssi teploté depozice.
K dal§im zménam doslo ve spektru kysliku O 1s. Kromé& stavu s vazebnou energii

529,25 eV, patticiho oxidu ceru, se objevily jesté dva nové piky. Prvni z nich, s vazebnou

energii

oxidu paladia PdO [24]. Tyto stavy se po dal§im ohievu na 300°C zmensily. Po ohfevu na

532,09 eV, je pik paladia Pd 3ps,. Druhy, svazebnou energii 534,09 eV, patii

400°C zmizely uplné. Spektra jsou ukazana na obrazku 4.16.

Intenzita [obec. j.]

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

Obr. 4.15 - XPS spektrum hladiny Ce 3d po depozici paladia
a) pii pokojové teploté, b) pfi teploté 300°C
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Intenzita [obec. j.]

Vazebna energie [eV]
Obr 4.16 — XPS spektra hladiny O 1s

Vzorek napafovany  a) pii pokojové teploté, b) pii teploté 300°C

Na obrazku 4.17 jsou ukédzana XPS spektra hladiny Pd 3d. Kovovému palédiu
odpovida stav na vazebné energii 335,40 eV pro depozici pii pokojové teplote, respektive
335,21 eV pro depozici pii teploté 300°C. Obé& tyto hodnoty jsou vyssi nez pro Cisty kov
(335,1 eV na ¢istém povrchu Pd (111)), coz je zptsobeno vlivem velikosti ¢astic na stinéni
fotoelektronu (tzv. ,,Size effect). Protoze jsou pfi teploté¢ 300°C ostruvky vétsi, je tento
efekt mensi. Na vazebné energii 337,10 eV pak vznikl dalsi stav, ktery odpovida oxidu
paladia PdO [24]. Po ohievu vzorkti na 300°C se stav PdO vyrazn¢ zmensil, a po ohfevu

na 400°C zmizel tplné.

300°C |

Depozice
Pd

345 343 341 339 337 335 333 345 343 341 339 337 335 333
Vazebna energie [eV]

Obr. 4.17 — XPS spektra hladiny Pd 3d

Vzorek napafovany  a) pii pokojové teploté, b) pfi teploté 300°C
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Ve spektrech Ce 3d se nasledné ohievy projevily dalsim zvySovanim intenzity pika
patiicich ceru v oxida¢nim stavu Ce**. Vyvoj téchto spekter je zndzornén na obrazku 4.18.
Caste¢na redukce atomd ceru do stavu Ce®* se projevuje jako zapliovani udoli na
vazebnych energiich 885 eV a 904 eV (naznaCeno Sipkami). Pro zjisténi oxida¢niho stavu
oxidu ceru je urcujici pomér mezi intenzitami pikl patficich ceru ve stavu 3+ a 4+. Vyvoj
tohoto poméru pro oba vzorky je uveden na obrazku 4.19. Je vidét, Ze tento pomér zavisi
na teploté¢ béhem depozice a po ohievu na 300°C vyrazné vzrostl. Vzorek pfipraveny pfi

vys$i teploté substratu navic dosahl vétsiho stupné redukce.

600°C
500°C
400°C
300°C
. Depozice Pd
" CeO,

R |

Intenzita [obec. j.]

600°C
500°C
400°C

T 300°C

- Depozice Pd
CeO,

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

Obr 4.18 — Vyvoj XPS spekter hladiny Ce 3d po depozici paladia
a) pii pokojové teploté, b) pii teploté 300°C
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Obr. 4.19 - Vyvoj pomé&ru intenzit piki Ce>*/Ce**

Vyse uvedena data ukazuji na to, Ze stav PdO je skute¢né oxid paladia. Jak je
znamo, koncovou vrstvu oxidu ceru tvofi kyslik [4, 25]. Pii depozici paladia dojde
k interakci mezi kovem a vrstvou oxidu a paladium se zoxiduje na ukor podlozky. To se
projevi ve spektru Ce 3d jako redukce do stavu Ce®*" a ve spektrech O 1s a Pd 3d jako
vznik stavu patficiho oxidu paladia. Relativné mala intenzita stavu PdO napovida tomu, Ze
tento oxid vznikd jenom na rozhrani mezi ostrivky a podlozkou. Pii ohfevu na 300°C
dochazi ke koalescenci ostrivkll palddia a tim k dal$i redukci podlozky. Pfi ohfevu na
vysSi teplotu se oxid PdO rozloZi a dojde ke snizeni intenzity jeho signalu ve spektrech
Pd 3d a O 1s. Depozice za vyssi teploty vede ke vzniku vétSich ostrivk a dojde tedy
k vétsi redukci podlozky.
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Kapitola 5

Zaver

Metodou RHEED jsme prozkoumali riist oxidu ceru CeO; na povrchu médi (111).
Podle pozorovanych difrakénich obrazcli oxid ceru roste epitaxné s kubickou plosné
centrovanou miizi (struktura fluoritu). Tato struktura nezavisi na teploté substratu béhem
depozice. Srostouci teplotou je ale vrstva oxidu uspofadanéjsi. V pocate¢nich fazich
depozice je krystalovd miiz oxidu ceru komprimovana v disledku c¢astecné redukce
médénym substratem. Tento jev je ziejme pivodcem Moiré struktury pozorované v STM.

Pokud teplota substratu rostla pfimo béhem depozice, doslo kromé vySe popsaného
epitaxniho rastu ke vzniku tfidimenzionalnich domén se Ctytcetnou symetrii. Tyto domény
patii miizi oxidu ceru s rovinou (100) rovnobéznou se substratem. Krystalova mtiz oxidu
je vtomto pfipadé¢ komprimovand v disledku lepsi akomodace na krystalickou miiz
substratu. Tento typ ristu oxidu ceru, pozorovany i pomoci STM, dosud nebyl popsan.

Depozice paladia vedla ke vzniku epitaxnich ostravki s rovinou (111) rovnobé&znou
se substratem. Stfedni velikost téchto ostrivkll je zavisld na teploté substratu béhem
depozice. Paladium je na povrchu oxidu pfitomno celkem ve dvou populacich, z nichz ob¢
vykazuji ,,Double positioning”. Jedna z téchto populaci je béhem ristu preferované;si
z davodu lepsi akomodace na krystalickou miiz podlozky. Na rozhrani mezi paladiem
a podlozkou se vytvati oxid PdO, coz vede k ¢aste¢né redukci oxidu ceru. Tento jev se
znasobi pii ohfevu na teplotu 300°C. Pii ohievu na teplotu 400°C dochazi k rozkladu oxidu
PdO, koalescenci paladiovych ostriivki a odkryvani povrchu oxidu ceru. Pti dal§im ohfevu
systém jiz nevykazuje zadné chemické zmény.

Ackoliv se v diplomové praci podafilo objasnit nékteré problémy souvisejici
s katalytickym systémem Pd/CeO,, objevilo se nékolik dalsich otazek tykajicich se hlavné
pocateCnich fazi ristu oxidu ceru na povrchu médi (111). Tomuto problému je potieba se
vénovat i v budoucnosti. Vysledky této diplomové prace budou v nejbliz§i dobé

publikovany v nékterém z védeckych ¢asopisi.
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