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Abstrakt: Ukolem diplomové préace bylo studium lokalni struktury bindrnich povrchti, pro kterou jsme si
zvolili tenkou vrstvu céru deponovaného na povrchu mono-krystalu Pd (). Pro studium a
zkouméni povrchu byly pouZity metody: fotoelektronové spektroskopie a difrakce (XPS, XPD),
difrakce elektronti s nizkou energii (LEED) a uhlové rozlisena UPS (ARUPS). Témito metodami lze
zobrazit geometrické uspotadani povrchu, valenéni pés, ale rovnéz lze mapovat i pdsovou
strukturu a studovat tak elektronovou strukturu zkoumané latky. Takto ziskané informace poslouZi
k porozuméni jevii, které se odehravaji na samotném povrchu.

Kli¢ova slova: Uhlové rozlisena UPS, XPS, XPD, LEED, pésové struktura

Title: Study of local structure of binary surfaces by methods x-ray photoelectron diffraction (XPD) and
low energy electron diffraction (LEED)

Author: Katarina Gereova
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Supervisor: Prof. RNDr. Vladimir Matolin, DrSc.
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Abstract: Study of local structure of binary surface with usage of ultra-thin film of cerium deposited on a
Pd () single-crystal surface is presented. X-ray photoelectron spectroscopy and diffraction (XPS,
XPD), angle resolved UV photoemission spectroscopy (ARUPS) and low energy electron diffraction
(LEED) was used for our investigations. LEED and X-ray excited photoemission intensities results
represent a surface-geometrical structure. As well, mapping of ultra-violet photoelectron intensities
as a function of emission angles is used for a band mapping and an electronic structure

determination.
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1 UVOD

Fyzikdlné-chemické vlastnosti povrchii pevnych latek a na nich ptipravenych tenkych vrstev nabyvaji
v poslednim desetileti na stale vét§im vyznamu v mnoha technologickych a vyzkumnych oborech. Jednou
z fyzikdlnich vlastnosti, kterymi se vyzkum zabyva jsou i katalytické vlastnosti latek.

Moderni katalyzatory jsou obecné sloZzeny z mnoha elementii v presnych proporcich a uspotadani. Jsou
prizptsobeny tak, aby poskytovaly nejvy$$i stupné reakce s nejlep$i selektivitou. Optimalizace je hlavné
zaloZzena na empirickém ptiblizeni, a proto ¢asto neni moZné popsat detaily mechanizm@ katalytickych
reakei. Katalyzatory mohou byt malé &astetky nesené vice & méné inertnimi pérovitymi oxidickymi
substraty, kde ale &asto chybi znalost jejich konkrétnich parametrti. Z tohoto diivodu jsou studie adsorpci a
reakci &asto provadény na dobie definovanych modelovych systémech za podminek nizkého tlaku [i].
Ptikladem jsou monokrystaly, které mohou byt podlozkou pro ultratenké kovové vrstvy, &asto epitaxni.

Nejdilezitéjsimi kovy pro katalyzu jsou kovy ze skupin VIII-IB periodické tabulky a mezi nejdilezit&jsi
krystalovou strukturu patii plo$né centrovana kubickd soustava FCC (Ni, Cu, Rh, Pd, Pt, Ag, Ir, Au). Kazdy
atom ve vnitinim prostoru fcc krystalu ma 12 nejbliz$ich sousedt. Ufiznutim krystalu podél réiznych rovin,

miizeme vytvofit povrchy s riiznym atomarnim uspoiadanim, které lze vidét na obr. 11 (pfevzato z [2] ).



FCC-(111) FCC-(110) FCC - (100)

Obr. 1.1 Schematické znazornéni hlavnich povrchovych rovin v fec strukture

Katalyticka oxidace CO na sebe upoutdva pozornost s rostoucim vyuZzitim v automobilovych
katalyzatorech. Vzhledem k vyznamu Pd v heterogenni katalyze, mnoho studii bylo provedeno pravé na
modelu katalyzatoru Pd.

Vlastnosti nesenych katalyzatort zavisi obecné na velikosti &stic. Na jejich chovani mize mit vliv i
interakce mezi deponovanym kovem a podlozkou (MSI — Metal Substrate Interaction). Interakce kov-
substrat pat¥i mezi jeden z efektéi v heterogenni katalyze, kterému je$té nebylo zcela porozuméno.
Bimetalické systémy, které vykazuji silné interakce diky hybridizaci d- a S-, p- nebo f- stavi, mohou vést
k vytvéareni slitin se specidlnimi katalytickymi vlastnostmi [1].

Katalyzatory zaloZené na Ce a obsahujici Pd jsou velice efektivni pii oxidaci CO za nizkych teplot [3] a
jsou proto slibnymi materialy pro rozvoj nizkoteplotnich palivovych élankid [4,5]. Piestoze systémy Pd-Ce
(Ce-O,) maji potencidlné dileZity technologicky dopad, doposud chybéji podstatné studie o reaktivité
povrchovych slitin Pd-Ce. Proto ukolem mé price bylo predevdim rozvinout tuto &éist problematiky a
zabyvat se studiem systému Ce-Pd.

Elektronovou a krystalografickou strukturu monokrystald je moZné studovat thlové rozlisenou
fotoelektronovou spektroskopii [6,7]. Pozice atomil miiZeme uréit pouZitim rentgenové fotoelektronové
difrakce XPD (X-ray Photoelectron Diffraction), elektronovou strukturu nebo pasovou strukturu lze
zkoumat pomoci ultrafialového zateni metodou ARUPS (Angle Resolved Ultraviolet Photoelectron
Spectroscopy). Velice cennou je také kombinace obou dvou excitaénich zdroji (RTG a UV) na stejném
experimentu.

V této praci byly detailné zkoumany struktura a elektronické vlastnosti povrchu Ce/Pd(11) metodami
ARUPS a XPD. Pro porovnani geometrické struktury pak byla pouZita metoda LEED. Pied pouZitim metody
ARUPS v laboratoti KEVF byly provedeny testovaci méteni na systému Pb/Ni(in), pro které byly také

spotitany modely.



2 Teorie

2.1 Elektronovd difrakce pomalych elektroni (LEED)

Mezi dal$i metodu analyzy povrchi pat¥i i metoda LEED (Low-Energy Electron
Diffraction — elektronova difrakce pomalych elektronti) zaloZena na difrakei elektront,
které poskytuji informace zejména o krystalové strukture povrchu a jeho morfologii.
Povrchem zde rozumime tenkou vrstvu o tloustce nékolika atomovych vrstev dané
hloubkou, ze které vyjdou elektrony nesouci pozadovanou informaci (v naem piipadé
elasticky rozptylené elektrony). Metoda LEED je $iroce uZivdna pro popis povrchovych
struktur zejména v laboratornich podminkach.

Monoenergeticky svazek elektronti je fokusovdn na povrch zkoumaného vzorku.
Difraktované elektrony dopadaji na stinitko, kde jejich dopad vyvola emisi svételného
zéfeni ve viditelné oblasti. Takto ziskany obraz se v dne$ni dobé vétSinou snima CCD
kamerou spojenou s poéitatem. Digitdlni zdznam umoZiiuje nasledné poditatové
zpracovani obrazovych dat. V p#ipadé metody LEED dopada svazek s energii 50 az 500
eV kolmo na povrch vzorku. Nizké energii elektronového svazku odpovidd vysokd
povrchovost metody. Pro analyzu se pouZivaji analyzatory s brzdnym polem, které
vétSinou vyuzivaji étyf-miizkové sférické systémy. Schéma usporadani je zndzornéno na

obr. 2.1. (z [8]).
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Obr. 2.1 Schéma aparatury LEED

2.1.1 FyzikdInf princip LEED

Elektronové difrakéni metody uZivaji primarni monoenergeticky svazek elektronti
s vinovou délkou A srovnatelnou s miizovou konstantou pevnych litek. Vlnova délka je

pritom dana urychlujicim napétim elektronové trysky. Zavedeme-li reciprokou miiz

vztahy:
axb

= - ,C=2 _ :
albxc b.(cxa) e laxo) =)

kde &, b, C jsou translaéni vektory krystalové miize, Ize vyjad¥it podminku difrakéniho

maxima ve tvaru AK =G, kde G =hA+kB +IC je vektor reciproké miize (A, k /jsou

Millerovy indexy) a AK =k'—k je rozptylovy vinovy vektor ( K,K' jsou vlnové vektory

dopadajici a rozptylené viny a plati E‘ =27/ A). Z vy$e uvedeného vztahu vyplyva

znama Ewaldova konstrukce (obr. 2.2). Primarni respektive rozptyleny svazek je

— -

reprezentovan vinovymi vektory K,K'. Sméry difrakénich maxim uréuji priseéiky

s body reciproké mtize. Difrakéni body tedy odpovidaji

Ewaldovy sféry o poloméru ‘IZ

vIv

uréitému zobrazeni reciproké miiZe. Z teorie difrakce [8] déle vyplyva, Ze reciproka miiz
atomarné rovného povrchu nekoneénych rozmérid je slozena z linii kolmych k povrchu

(obr. 2.3).
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Obr. 2.2 Ewaldova konstr.-objemovd difrakce Obr. 2.3 Ewaldova konstr.—povrchovd difrakce

Jak bylo vy$e ukdzéno, analyzou difrakéniho obrazce lze ziskat informace o struktute
a morfologii povrchti. Teorie difrakce poskytuje navod, jak z difrakéniho obrazce uréit
krystalovou strukturu studovaného vzorku i jeho orientaci vzhledem k primarnimu
elektronovému svazku. Uvéazime-li dale geometrii difrakéniho ptistroje dostaneme

nasledujici vztah mezi mezirovinnou vzdélenosti d,,, a vzdéalenosti D odpovidajicich

difrakénich bodt:

LA
dyg = D (2.2)

kde L je vzdalenost vzorku a stinitka. Veli¢ina LA se nazyva difrakéni konstanta ptistroje
a nejdastéji se uréuje kalibraci z difrakéniho obrazce zndmého materialu.

Pro ziskdni presnéjsich poloh atomt v rekonstruovanych povrsich se pouzivaji tzv. 1-V
kitivky. Tato metoda spoéiva ve zméné energie elektronového svazku a sledovani pribéhu
intensity difrakénich stop. Ziskané k#ivky se vyhodnocuji porovnanim s teoretickym

modelem vypoétenym na zdkladé dynamické teorie difrakce.

2.2 Rentgenovd fotoelektronovd spektroskopie a difrakce (XPSXPD)

Chemické slozeni povrchii a povrchovych oblasti tenkych vrstev mohou byt
studovany rtznymi metodami, mezi kterymi hraji vyznamnou roli metody elektronové
spektroskopie. Mezi nejéastéji pouzivané elektronové-spektroskopické metody analyzy
povrcht patfi i rentgenovd fotoelektronova spektroskopie (XPS X-ray photoelectron
spectroscopy). Tato metoda se stala béZnou soudasti vybaveni svétovych laboratofi
zabyvajicich se fyzikou povrchu a je pouZivdna jako diagnostickd metoda ve vyrobnich
procesech v oblastech $pi¢kovych technologii.

Metoda XPS je zalozena na principu méFeni energetického rozdéleni elektroni
emitovanych z povrchu vlivem jeho ozatfeni primarnimi fotony. Zakladnimi soudastmi

jsou tedy zdroj primarniho zateni a energeticky analyzator.



Jako zdroj zareni X se pouZiva rentgenka nejéastéji vybavena dvéma anodami — Mg a
Al. Ty jsou bombardovéany elektrony s energiemi mezi 10-15 keV a emituji intenzivni &ry
Ko o energiich 1253,6 eV s polositkou 0,7 eV pro Mg a 1486,6 eV s polositkou 0,85 eV
pro Al Spektrometry XPS také vyuzivaji synchrotronniho zateni produkovaného specidlné
stavénymi synchrotrony. Toto zéFeni je spojité a velmi intenzivni, coZ umozZiiuje prici se
spojité ladénou energii fotont.

Energetické analyzatory pracuji jako energetické filtry, kde se elektrony pohybuji
v elektrostatickém poli a systémem projdou pouze elektrony o dané energii. Bézné se
pouzivaji dva typy analyzdtort, analyzitor s vélcovym uspoiadanim (CMA — cylindrical
mirror analyzer), v némz se elektrony pohybuji mezi vstupni a vystupni $térbinou (za
kterou je umistén elektronovy ndsobi¢) v radidlnim repulzivnim poli mezi dvéma
koncentrickymi valci. Druhym typem je analyzitor hemisféricky, v némz se elektrony
pohybuji v radidlnim poli mezi dvéma soustfednymi sférickymi elektrodami. Tento
analyzitor byvd doplnén vstupni optikou, ktera zajistuje brzdéni nebo urychlovani
elektront.

Ze samotného principu vyplyva, Ze metoda XPS musi pracovat v podminkach nizkych
tlaki nezbytnych pro provoz zhavych katod a elektronovych nésobi¢t a zajistujicich
dostate¢né dlouhé st¥edni volné drahy elektrond pro jejich pohyb v systému vzorek —
detektor. Ve skuteénosti jsou spektrometry provozovany pii velmi nizkych tlacich (v
podminkdch ultra-vysokého vakua. UHV podminky jsou nezbytné pro piipravu ¢istych
povrcht analyzovanych vzorkti s vylou¢enim vlivu adsorpce plynii, a pro udrzeni takto
tistych povrchtt po dobu méfeni (poznamenejme zde, e teprve pii tlaku v oblasti od 10°®
Pa je mozno potitat dobu vytvoreni jedné povrchové mono-vrstvy v desitkach minut) [9].
Nutnost ultra-vysoko-vakuového provedeni je jednim z faktori vysoké technologické a
tudiz i cenové naroénosti téchto metod. Na obr. 2.4. (prevzato z [9]) je uvedeno schéma

ukazujici typické usporadani elektronového spektrometru.
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Obr. 2.4 Schéma aparatury XPS

Rentgenovd fotoelektronova difrakce (XPD X-Ray Photoelectron Difraction) je
experimentalni technika rozsitujici metodu XPS. Pokud mame v systému XPS moZnost
definované nastavit natoéeni vzorku vii&i analyzdtoru, mtGzeme métit fotoelektronovou
difrakci. Princip méteni spoéiva ve sledovani thlovych zmén intenzit piki fotoelektronti
pochazejicich z vybranych prvka povrchu vzorku. Zmévenim thlovych zavislosti intenzit
piki  potom dostaneme ¢&st interferenéniho obrazce, ktery vznikd p¥i pronikani
fotoelektronii ze vzorku rozptylem na atomech blize k povrchu.

Tato technika je citlivd na uspoiddani na kratké vzdalenosti. Z namétrenych dat potom
muzeme ziskat rizné geometrické informace o stavu povrchu, jako napt. thly a délky
vazeb, mezirovinné vzdalenosti, adsorpéni pozice a stavy, tloustky vrstev, apod. Znalost
téchto parametrd mad zdsadni vyznam pro pochopeni déji na povrsich pevnych latek.
Porozuméni povrchovym procesim je dulezité napt. v oblastech heterogenni katalyzy, v

o , o xe . .
materidlovém vyzkumu, vyzkumu senzort & ve vyvoji nanotechnologie.

2.2.1 FyzikdIni princip XPS

Intenzita fotoelektronového toku vynesend v zavislosti na energii emitovanych

elektronti se nazyva elektronové spektrum. Jeho charakteristické rysy zavisi predevsim na

10



vazebné energii excitovaného elektronu, ktery je emitovan do vakua. Z namétenych
spekter kinetickych energii vyletujicich fotoelektronti lze zjistit vazebné energie prvka
obsazenych ve vzorku a tim identifikovat sloZeni vzorku.

Jak je vidét na obr. 2.5, v pripadé pevné latky mutZeme souvislost mezi energii

primarniho fotonu a emitovaného elektronu vyjadfit vztahem:

hv=Eg + @&+ E, (2.3)

kde E, ptedstavuje vazebnou energii hladiny k vztaZenou k Fermiho mezi vzorku, @
vystupni praci a E, kinetickou energii elektronu.
—
hv E

k
povich LUNUILINIIHIII

Fermiho CD
mez

E,

K ——b—or

Obr. 2.5 — Energetické hladiny XPS

Ve skute¢nosti je emitovany elektron jesté urychlen (nebo zbrzdén) kontaktnim
rozdilem potencidlt mezi vzorkem a spektrometrem @, - @, ktery po pti¢teni do rovnice

(2.3) da definitivni vztah mezi méfenou kinetickou energii elektront E, a vazebnou

energii Ej:

Ex=hv-Eg- @ (2.4)

V procesu fotoionizace musime rozlifovat mezi dvéma stavy atomu. V poéateénim
stavu atom obsahuje N elektronti zatim co ve stavu koneéném, po emisi fotoelektronu,
pouze N — 1 elektront. Vysledkem tohoto rozdilu v poétu elektronti je skute¢nost, Ze
méiend vazebnd energie neodpovidd piesné energii elektronu na ptisluiné elektronové
hladiné. N — 1 zbyvajicich elektront se nachazi v poli vytvotrené ,fotodiry”. Vysledkem je
,relaxace“ atomu do stabilniho vysledného stavu. Protoze pti odvozeni vztahu (2.3) jsme
s timto procesem nepoéitali, je potieba ve skute¢nosti zavést do vztahu (2.3) jesté

korekéni faktor nazyvany relaxaéni energie. Dostdvame potom vztah:

hV: EB + @+ Ek+ Ere|ax (2.5)

11



Pokud je fotoionizovany atom souéasti molekuly nebo pevné latky, vazebné energie
elektront jsou ovliviiovany vytvdienim chemickych vazeb s okolnimi atomy. Navic se
méni i hodnota relaxaéni energie vlivem relaxace elektronti okolnich atomu. Vysledkem je
pozorovani tzv. chemickych posuvii hodnot vazebnych energii. XPS tak lze vyuZivat i ke
studiu chemického stavu atomd.

Vzhledem k tomu, Ze rentgenové zdieni pronikd pomémné hluboko pod povrch, je
povrchovost metody déna jen tnikovou hloubkou elektrond, ktera &ini nékolik atomovych
rovin. Mezi vyhody metody XPS patii jeji nedestruktivnost, velké mnozstvi ziskané

informace z jednoho méteni a relativné snadna kvantitativni analyza.

2.2.2 FyzikéInf princip XPD

Elektrony emitované z podpovrchovych atomarnich rovin monokrystalického vzorku
ozéateného rentgenovym zafenim podléhaji pti cesté k povrchu rozptylu na atomech z
okoli emitujicich prvka. Nésledné interferenéni jevy mezi elektronovymi vinami $iticimi se
ke spektrometru zpiisobuji intenzitni modulace jako funkci sméru detekce. Tento proces
tvori fyzikalni zaklad rentgenové fotoelektronové difrakce. Vysledné modulace, jsou-li
spravné interpretovany, jsou bohaté na strukturni informace vztahujici se k atomarnim
vrstvam blizkych povrchu.

Tato metoda ma velky vyznam p#i zkoumani procesti adsorpce a epitaxe ultratenkych
vrstev. Kvalitativni strukturni informace (nap#. médy ristu, povrchové relaxace krystalové
miize, adsorpéni pozice a orientace) mohou byt ziskany piimo z namétenych dat bez
nutnosti teoretickych simulaci. Piesnéj$i kvantitativni informace (jako délky vazeb, presné

adsorpéni pozice, vibraéni stavy adsorbatu) lze ziskat srovnavanim s teoretickymi modely.

It

Princip metody spoéiva v interferenci primarni elektronové viny ¥, , kterd pochazi z

—

emitujictho atomu a $i#f se k detektoru podél sméru K piimo bez rozptylu a viny 'V,
vznikajici rozptylem &ela primarni viny na atomech v okoli emitujictho atomu (viz obr.

2.6) [10]. Interference ma za nasledek vyrazné intenzitni modulace jako funkce sméru

detekce K ¢&i kinetické energie E, emitovaného elektronu. Tyto modulace mohou byt az

70% intenzity signalu.
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emitujici atom rozptylujici atom

Obr. 2.6 Primdrni a rozptylend vina

Mé¥eni modulaci intenzity probihd tak, Ze naméfime XPS spektrum vzorku pies
siroky rozsah energii, vybereme vhodny pik od vhodného prvku a ten mé¥ime pro rtizné

uhly detekce. Zmény thlu detekce se nejéastéji dosahuje vhodnou rotaci vzorku (viz obr.

2.7) o).

Obr. 2.7 Definice 1ihli

Obvykle se pouzivd manipulator umoziiujici rotaci vzorku kolem normdly vzorku a
kolem osy prochézejici povrchem vzorku. Osa rotace prochdzejici povrchem vzorku je
kolma k ose vstupni $térbiny analyzatoru a umoZiiuje zménu polarniho thlu O, tj. Ghlu
mezi normdlou vzorku a smérem k analyzatoru. Rotace kolem normadly vzorku potom
méni azimutdlni thel D, . thel mezi primétem sméru k analyzatoru na povrch vzorku a

napt. néjakého vyznaéného krystalografického sméru.

Ménime-li azimutdlni thel a ostatni parametry drzime konstantni, obdrzime tzv.

azimutalni scan. Obvykle na prvni pohled lze usuzovat symetrii krystalu a jeho orientaci.
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Azimutdlni scan nemusime ani méfit v rozsahu ce])'/ch 360° , vzhledem k symetriim
krystalt sta¢i obvykle 180°.
Mé&tenim intenzity vybraného piku na poldrnim thlu analogicky dostaneme poldrni

scan. Jednoduchym porovnanim uhld maxim s thly teoreticky vypoétenymi z krystalové
miize lze zjistit zménu mezirovinnych vzdélenosti povrchovych rovin. Poldrni scan ma
teoreticky smysl v intervalu ® € <0°, 90°>. Ovem pii polarnich thlech blizkych 90°
klesa pravdépodobnost rozptylu do tohoto sméru, informaéni hloubka a také analyzator
,vidi“ povrch vzorku v mens$im prostorovém uhlu nez je thel jeho detekce.

Vyhodou je, Ze rozptylovy proces elektronti je u nejéastéji pouzivanych energii (400-
1500 eV) relativné jednoduchy, u kterého dominuje p¥ima fokusace (forward scattering
FS) [10].

Abychom se vyhnuli mylnym interpretacim, je potieba porovndvat naméiena data s
fyzikdlnim modelem. Ve vét$iné piipadt se ukazuje dostalujici kinematicky ptistup
uvazujici pouze jednoduchy rozptyl, tzn. jednou rozptylend vlna se §i¥i do detektoru
primo, bez dalsich interakei. Toto zjednodu$eni vychdzi z predpokladu nizké
pravdépodobnosti rozptylu do vétsich uhla (od normaly vzorku) pro elektrony o kinetické
energii vy$$i nez nékolik set elektronvoltd. Pravdépodobnost vicendsobného rozptylu
(multiple-scattering MS ) do vyssich uhlt je potom zanedbatelnd. Model obvykle uvazuje
emitujici atom spolu s nékolika mélo okolnimi atomy (tzv. klastr ), na kterych probiha
rozptyl. Vysledna intenzita je souétem prispévkii od jednotlivych atomi klastru. Tento
model se pak nazyva Single Scattering Cluster-SSC. V nejjednodus$i varianté mizeme
povazovat fotoelektronovou vinu, kterd podléhd rozptylu v réamci klastru, za rovinnou, v

tomto piipadé se model oznaduje jako SSC-Plane Wave (SSC-PW).

2.3 Uhlové rozlisend ultrafialové fotoelektronovd spektroskopie (ARUPS)

Fotoemise ma dlouholeté tradice v povrchové analyze. Jak jiz bylo zmitovéno,
Rentgenovskd fotoelektronova spektroskopie (XPS) je pouzivdna predevdim k zjistovani
chemického slozeni povrchii. Na rozdil od ni je ultrafialova fotoelektronova spektroskopie
UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) pouZivana k ziskdvani informaci o
elektronové struktute v blizkosti povrchu.

Zakladem UV spektroskopie je fotoemise vyvoland fotony o nizké energii, maximalné
desitky eV. Zdrojem zdfeni jsou vétSinou vybojky v oboru energii AV = 10 aZ 40 eV
poskytujici ultrafialové zafeni, které je schopno vybudit elektrony z celého valenéniho

pasu. NejpouZzivanéjsi jsou ¢ary He | s energii 21,2 eV, Ne 116,8 eV a He 11 40,2 eV.
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Rozlozeni elektronti z valenéniho pasu latky podle energii neni (alespoti u kovt) piilis
charakteristické pro atomy z nichZz pochdzeji, proto se tato metoda nehodi ke zjistovani
slozeni latky. Vypovidd oviem o hustoté obsazenych stavii valenéniho pdsu, je citliva
zejména ke zménam struktury i obsazeni, které doprovézeji povrchové procesy, naptiklad
adsorpci. Protoze se zafeni uvedenych energii silné absorbuje, pronikd do terée jen do
malé hloubky. Z této hloubky vychazeji fotoelektrony, které maji téz kratkou stredni
volnou drahu. Hloubka, ze které dostavame informaci, je jen 1 az 3 atomarni vrstvy. Proto
metoda UPS je povrchové citlivd. Vrstvy adsorbované na povrchu i ve vysokém vakuu
mohou charakter spektra zcela setfit. U této metody jsou proto extrémni pozadavky na
odisténi povrchu pred méfenim a na vakuum v systému.

Tvar spektra odrazejici rozlozeni hustoty stavii ve valenénim péasu. mtze byt
porovnavan s hustotou spoéitanou teoreticky. Hustota stavi mtize byt ovlivnéna
povrchovymi procesy (chemisorpci, povrchovymi chemickymi reakcemi). Zmény mohou
byt citlivé registrovany (viz [11] str. 281) a z nich je moZno vyvodit zdvéry o charakteru
povrchovych vazeb.

Fyzikdlni princip fotoemise i experimentdlni uspotradani je obdobné jako v piipadé
XPS (viz obr. 2.4), ¢asto se vyuziva tihlové rozlisené spektroskopie ARUPS, ktera vyzaduje
moznost rota¢éniho pohybu nékterého z prvkii uspotadani vzorek-analyzator obr. 2.8

(prevzato z [12]).
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Obr. 2.8 Usporidani pfi méreni metodou ARUPS a XPD

2.3.1 FyzikdInf princip ARUPS

Obecnd idea thlové rozligené ultrafialové fotoelektronové spektroskopie je znizornéna
na obr. 2.8. Monochromatické zdfeni o energii AV je absorbovano krystalickym
materidlem a méfend je intensita vyletujicich fotoelektronti jako funkce jejich kinetické

energie nebo emisnich uhld ® a @, (nejsou zde zahrnuty jiné experimentdlni parametry,
jako jsou polarizace svétla nebo spin elektronu). Vztah mezi vazebnou E; a kinetickou E,
energii je dan rovnici (2.3) resp. (2.4).

Uhlové rozlisena UPS je nejvhodngjsi pro 2D elektronové systémy, kde kolmé slozka
vinového vektoru K, nehraje Zadnou roli (dileZitost tietiho rozméru, sméru kolmo
k povrchu, se ztraci). Dtivodem je, Ze v ARUPS paralelni slozka vinového vektoru K|

fotoelektronu se zachovav4, ale K, ne, kK, miZe byt libovolnd [7]. Paralelni slozku

povrchového vinového vektoru pak lIze spoéist z emisnich thlt dle vztahu:
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2m cos q)] 26)

k, = e E,, Sin G(sin o

Abychom mohli dospét k rovnici (2.6), museli jsme jesté predpokladat, ze vinovy

vektor excitujictho fotonu je zanedbatelny v porovnani s vinovym vektorem elektronu. Ke

zjisténi kolmé slozky vinového vektoru K, , kterd zlistdva neuréitd a k ziskdni této
hodnoty je potebna dodate¢na informace.

Teoreticky by tento problém Fesilo, kdybychom znali kone¢ny stav zkoumaného
systému. Dobry startujici bod pro popis fotoexcitovaného elektronu uvniti latky nam
Casto poskytuji uz piimocaré aproximace koneéného stavu volného elektronu.

Pro ARUPS data bylo navrhovano mnoho metod pro uréovani K, z emisi, které
jsou mimo normaly (off-normal emission) [13]-[15]. Obvykle se ptredpoklddd, ze piimy
mezipasovy prechod nastdva pro volné elektrony ve findlnim pasu s konstantnim vnitinim

potencidlem. V tomto modelu koneéné Blochovy stavy jsou popsany jako disperze volnych

elektronti vztahem
E (IZ)——h2 (k2+k2)+E (2.7)
f 5 I 1 0 -

Zde Ef je energie kone¢ného stavu vztazena k hladiné vakua a E; =e® +V,, kde
ed a V, jsou vystupni prace a vnitfni potencidl, opét vztazeny k hladiné vakua,
(Ey,V, < 0). Zdkon zachovani energie a momentu hybnosti ndm pak poskytuje vztah

E.(k)=E (K)+hv (2.8)
kde Ej je energie pocateéného stavu, vztazena k Fermiho energii. Pokud zndme vystupni
praci €D a velikost métené kinetické energie Exin fotoelektronu, pak tyto velig¢iny souvisi
s Ef vztahem

E, =E,, +ed (2.9)

Z rovnic (2.7)-(2.9) pak plynou vztahy pro Kk, a K,

E.(k)=E,, +ed—hy (2.10)
nk, =[2mE, ["*sin® (2)
hk, = [Zm(Ekin cos’ ®@ -V, )]1/2 (2.2)

Poéstedni stav vinového vektoru k je pak dén vztahy 2.11 a 2.12 tak, aby byla splnéna
rovnice 2.10 pro E;j(K).
Na mapovani pasové struktury pevné latky (PL) jsou v praxi nejéastéji pouZivané 2

v V7

fotoemisni médy pii fixované fotonové energii AV. Tradiéné se méii kompletni EDC
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kiivky (Energy Distribution Curves) pro mift thlt v preferovanych vysoce symetrickych
smérech Brillouinovy zény. V prubéhu ziskavani EDC kiivek vede zména kinetické energie
E, k sou¢asnym zménam energii pocate¢niho a koncového stavu. Pokud povoleny piechod
lezi uvniti skenovaného okénka energie, objevi se pik ve fotoemisnim signalu. Jak je

zndzornéno na obr. 2.9 (viz [7]), EDC kiivky pIné odpovidaji (1D) vertikdlnimu ¥ezu pies

(E, k,, ) prostor.

intensity

E.n = const.

T intensity
—

E EDC

Ef“‘ Ekin

vacuum level

Fermi level

E; s

<

Obr. 2.9 Elektronové prechody pti méfeni metodou ARUPS

Jako doplnék ke standardnim EDC kiivkdm, se v posledni dobé stavd populdrnim i
uhlové rozdéleni fotoelektronti PAD (Photoelectron angular distributions), také zvané
ADC (Angular Distribution Curves). Ve skuteénosti, tato novd cesta ziskavani dat vytvafi
z metody ARUPS mocnou experimentalni techniku, zejména pro zobrazeni Fermiho

vV 7

ploch. V. médu PAD se mé#i intensita fotoelektront s konstantni kinetickou energii E,
jako funkce emisnich whld vztazenych k vinovému vektoru K, vztahem (2.5).
S konstantni kinetickou energii E, ziistavaji konstantni i energie poéateéniho (initial) E, a
koneéného (final) E, stavu. PAD tedy odpovida 2D horizontédlnimu fezu pies (E, K, )

prostor, kde povoleny prechod se bude opét objevovat jako ostry nartist ve fotoemisnim
signdlu. PAD jsou pozivany k predstavé a zobrazeni topologie povrcht s konstantni

energii uvnit k prostoru, obzvlast Fermiho ploch.
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2.4 Teorie pdsové struktury pevné Ildtky

P¥i vykladu zdkladti teorie elektronickych jevii v pevnych latkach (PL) se vychazi
z vykladu, Ze krystalickd struktura dané latky je dana typem a velikosti sil, které ptisobi
mezi jednotlivymi &asticemi.

Pro popis elektront v krystalické PL Ize pouzit nékolik teorii, jako jsou Sommerfeldtiv
model volnych elektronii [16] nebo popis elektront v periodickém poli miize a mnoho
jinych. Protoze teorie, povaZujici elektrony krystalu za uplné volné, neni schopnd dat
odpovéd’ na dilezitou otdzku, pro¢ se krystaly nékterych latek chovaji jako vodice, jiné
jako izolatory, zamé¥ime se na popis elektronti v periodickém poli m¥ize.

Odpovéd' na vSechny tyto otazky nam davd teprve pdasova struktura pevnych latek,

MIve

kterd bere v tivahu tu okolnost, Ze se elektrony v krystalické miizi nachézeji v periodicky
se ménicim elektrickém poli, vytvaieném uzly krystalické miize. Pasovd teorie oviem téz
neni schopna tesit dany problém zcela presné a musi zavadét uréitd zjednoduseni, resp.
aproximace. Existuji v podstaté dva hlavni piistupy k ¥eSeni této otazky, které vedou
v podstaté ke stejnym hlavnim zdvérim. Je to tzv. piibliZzeni silné vazby a ptibliZzeni slabé
vazby.

V priblizeni slabé vazby se vychazi z predstav o volnych elektronech, ale uvnit#
krystalu se zavadi periodicky potencial, zptisobeny krystalickou m#izi, jehoZz ptisobeni jsou
elektrony podrobeny, nejsou tedy zcela volné.

Periodicky pribé&h potencidlu v krystalu vede k popisu elektronu Blochovymi vinovymi

funkcemi (2.13):

¥, = Aexp{iIZF} (213)
které maji periodicky proménnou amplitudu s periodou danou usporadanim atomu.
Tento popis je vhodny zejména pro polovodite. Spektrum energii se rozpadd na pasy
(pasy je mozno z hlediska struktury atomu ptiradit jednotlivym atomarnim hladinam).
V pasu je spektrum energii spojité.

Pro uréeni stavu elektronu v jednotlivych pasech (vodivostnim, valenénim) se pouziva
fada aproximativnich vypoétl, obvykle v adiabatickém a jedno-elektronovém pfiblizeni.
Kazdy z nich je pouZzitelny pro elektrony s uréitou silou vazby k atomovému jadru a tedy
i pro uréity typ latek. Vztah (2.13) plati pro elektron v dokonalém nekoneéném krystalu.

Po elektron v dokonalém koneéném krystalu rozméra LLL, tedy pro elektrony

Yz
v objemu opét plati popis Blochovymi vinami, ale na vinové vektory je kladena omezujici
podminka, ktera musi odpovidat rozméram krystalu. Vypoéty se zjednodusuji zavedenim

cyklickych podminek. Vysledkem je rozpad energetického spektra v jednotlivych pasech
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na diskrétni hladiny, jejichz poéet je roven poétu atomt tvoricich krystal. Za normélnich
podminek je moZno spektrum povazovat za kvazispojité.

1 kdyz je situace v trojrozmérném krystalu podstatné slozitéjsi, je vyhodné ilustrovat
zékladni vlastnosti vlnovych funkei v (nekone¢né) krystalické latce Kronigovym-
Pennyovym modelem pro jednorozmérny piipad, tj. pro fetizek atomt. Pribéh potencidlu
se v ném aproximuje tetizkem pravouhlych bariér, ktery dovoluje snadné teseni
Schrodingerovy rovnice ve dvou opakujicich se oblastech s konstantnim potencialem.
Reseni pro obé& oblasti se ,se$ivd“ na hranici oblasti, kdy se vyZaduje spojitd funkce a jeji
prvni derivace.

Vypocet vychdzi z toho, Ze hledané te$eni Schrodingerovy rovnice v oblastech o

hodnotach potencidlu V=V, (oblast |) a V=0 (oblast II) ma tvar Blochovy funkce (2.14a,

2.14b):
l. ——hz —62"’/ +V,w =Ey vy =AU (x).exp {ikx} (2.14a)
2m ox? N K '
. ——h2 Oy =Ey Wi = A, Uy, (X).xp {ikx} (2.14b)
2 6X2 kil 1Mkl

Dosazenim Blochovych funkei do Schrodingerovy rovnice se ziskdji diferencidlni
rovnice pro funkce Uy a Uk, pak se se$iji podminky na okrajich. Témto podminkdm pak
vyhovuji vinové funkee, jejichz vinové vektory po zjednoduseni [8] spltiuji vztah (2.15):

cos(ka) = cos(k,a) + - sin(k,a) (2.15)
koa
V kone¢ném ftetizku N atoma by se pozadavkem (//(X)Z (,//(X+ Na) rozdélil kazdy ze
spojitych past na N diskrétnich hladin. Odpovidajici vInové vektory maji v 1. pasu
hodnoty k=12n7z/Na, n=0..N/2. Pt velkém poétu atom@i se oviem spektra

energii povazuji za kvazispojita.

.sin(k,a
Prevedeme-li rovnici (2.15) na tvar k:(lj.arccos(cos(koah—p k( 0 )j
a 0

pouzijeme vztah E:k§h2/2m, ziskame dispersni kiivku E(K) (obr. 2.10). Uvnit#

prvniho pasu dovolenych energii se K méni od -77a do +7/a. Tuto oblast nazyvame prvni

Brillouinovou zénou. V daléi, druhé Brillouinové zéné se K méni od =772 do +271/a, atd. Na
hranicich Brillouinovych zén ma energie nespojitost. Ta nastdvd pii  hodnotidch

k=+nxz/a, kde n je celé &islo.
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Obr. 2.10 Zavislost energie na vinovém vektoru
Na obr. 2.10 jsou znazornény dispersni k¥ivky i v redukované zéné (obr. 2.10b), kde se
vlnovy vektor méni jen v rozmezi +7/a. Je vidét, Ze se pasy dovolenych energii s rostouci
energii roz$ituji. Pravé tohoto zndzornéni se nejvice vyuzivd v praxi pii mapovéani pasové
struktury metodou ARUPS, jak bylo zmitiovano v predchozi podkapitole. Rozmezi +7/a

odpovidé vysoce symetrickym smértim, pro které se méii kiivky EDC a PAD.

3 Experiment

Méteni na systémech Pb/Ni a Ce/Pd byla provadéna na aparatuite XPS (resp. UPS) v
laboratofti fyziky povrchtt KEVF MFF UK. Metoda XPD byla budovéna v ramci prace [10],
kdy byl postaven manipuldtor umoziujici linedrni posun i rotaci vzorku, ohtev a méfeni
teploty vzorku. Déle byl napsan software, ktery umoziiuje ovlddat rotaci vzorku pomoci
krokovych motorti, mé¥it XPS a UPS spektra v zdvislosti na uhlu a automaticky
zpracovavat velké mnozstvi dat, ziskanych pi¥i téchto métenich.

Metoda ARUPS byla poprvé v nasi laboratofi pouZita na jare 2005, kdy byla

provadénd testovaci méfeni na monokrystalu Ni(111). Naméfena data byla porovnavana

s ¢lankem Kreutz TJ., et al. [17], kde byl za podobnych podminek méfen monokrystal
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Ni(111) metodou ARUPS. Diky dobré shodé mezi experimentdlné ziskanymi daty a daty
z vy$e zmitlovaného ¢lanku, jsme usoudili spravné pouziti nasi méfici aparatury pro tuto
metodu zkoumani povrchu a aplikovali jsme ji pak i pro studium povrchu monokrystalu
Pd(m) a systému Ce/Pd(1n).

Metoda LEED nebyla na této aparatuie k dispozici, proto byla pro tuto praci
zapujéena data naméiend v laboratofi Material Science Beamline na synchrotronu Elletra

v Terstu.

3.1 Méfici aparatura

Métici aparatura pro méieni XPS, XPD, UPS, ARUPS je znazornéna na obr. 3.1. Z
hlavnich ¢asti vidime kulovou hlavni komoru, kterd je smérem dolu napojena na
turbomolekuldrni vyvévu. Vlevo je hemisféricky analyzator a nahoru je instalovan
manipuldtor s ruénimi linedrnimi posuny a krokovymi motory, ¥idicimi rotaci vzorku.
Vlevo od néj je pak vidét rentgenova lampa. Do popiedi vybihd magneticky transfer, ktery
je pripojen na vkladaci komoru. Ta je od hlavni komory oddélena plochym ventilem.

Vlevo od vkladdaci komory je pies elektropneumaticky ventil pi¥ipojena turbomolekuldrni

.y
vyvéva.
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Obr. 3.1 Mé¥ici aparatura

Ultravakuova aparatura se sklddd ze dvou komor, které jsou oddéleny plochym
ventilem. Mensi vklddaci komora je turbomolekuldrni a rotaéni vyvévou je ¢erpana na tlak
kolem 10®° Pa. Na vklddaci komoru je ptipojen dlouhy magneticky transfer umoZiujici
vkladani vzorku do hlavni komory bez pteruseni vakua. Tlak ve vkladaci komote je méfen
vakuomérem s $irokym rozsahem méfenych tlaka (tzv. Full Range). Vkladaci komora je
téZ pripravena na maly evakuovany zdsobnik vzorkd, pomoci kterého lze piendset vzorky
z jedné aparatury do druhé, aniz by byly vystaveny ptisobeni atmosféry. Hlavni komora je
terpana pomoci turbomolekuldrni a titanové sublimaéni vyvévy na tlak az 10° Pa.
Titanova sublimaéni vyvéva se pouZivd pro zvySeni ferpaci rychlosti a tim rychlejsiho

dosahnuti mezniho tlaku. Spojeni obou komor ma nizkou vakuovou vodivost, proto se
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otevienim spojovaciho ventilu podstatné nenaru$i vakuum v hlavni komote. Tlak v hlavni
komorte je méien Penningovym vakuomérem.

Drzak se vzorkem se umistuje na manipuldtor, ktery umoziiuje jednak linedrni posun
podél tii os a jednak rotaci vzorku kolem dvou os. Vzorek je od vstupni optiky

analyzdtoru vzdalen 3 cm, s rentgenovou lampou se lze v soudasnosti ptiblizit az na 1,5

cm. Vzorek se oh¥ivd meandrem z odporového dratu az na teplotu 600 °C, teplota se
méii termoélankem typu K. Vzorek neni napevno vodivé spojen s aparaturou, jeho
potencidl je ptes prichodku vyveden ven z komory, aby bylo mozno naptiklad mérit
proud na vzorek pt¥i iontovém bombardu.

Pro ¢isténi iontovym bombardem a spektroskopii iontového rozptylu (lon Scattering
Spectroscopy 1SS ) je aparatura vybavena iontovym délem firmy Omicron ISEIO, které je
diferencidlné &erpané. Pouzit lze ionty Ar’ nebo He' o energiich do 5 keV. P#i &isténi
povrchu je mozno otadet vzorkem kolem osy kolmé k povrchu vzorku. Tim se zabrani
odpragovéni jen v jednom sméru. Lze téz ménit uhel dopadu iontd na vzorek zménou
polarniho thlu. Na aparatufe jsou namontovany dva vyparovaci zdroje MEBES (Micro
Electron Beam Evaporation Source), kterymi lze na vzorek napatovat cér a paladium. Ke
zkalibrovéani rychlosti napatovani je na p¥irubé s rotaéni priichodkou namontovéna clona.
Pokud ji natoé¢ime mezi vypatovadlo a vzorek, miizeme pomoci citlivého pikoampérmetru
méfit proud iontl vyletujicich ze zdroje a méfenim tohoto proudu zajistit definovanou
vyparovaci rychlost.

Jako zdroj rentgenového zatfeni se pouzivd vodou chlazend rentgenova lampa s
dvojitou anodou (Mg, Al) od firmy Specs. Energii primarniho zafeni lze volit bud Av =

1253,6 eV (¢ara Mg Ko ) nebo Av=1486,6 eV (¢dra Al Koo ). Lampa ma dva chladici
okruhy, vnitini, ktery chladi anody, je uzaviteny s pritokem 3,5 1/min a chladici zatizeni
udrzuje teplotu chladici vody kolem 20 °C. Vngjsi otevieny okruh chladi plast lampy
prutokem kolem 1 1/min a je napdjen z vodovodniho rozvodu. Jako zdroj ultrafialového
zateni je pouzivana heliovd UV lampa. Nejpouzivangjsi je ¢ara He 1 s energii 21,2 eV.
Diilezitou &asti aparatury je hemisféricky analyzator. Jedna se o typ Phoibos 150 od
firmy Specs. Fotoelektrony vyletujici ze vzorku vstupuji do vstupni optiky analyzdtoru.
Vstupni optiku lze nastavit do riznych méda (nap¥. HM-High Magnification, MM-
Medium Magnification, MA-medium area, LA-Large area, HPT-High Point Transmission,
MPT-Medium Point Transmission), tim lze ménit velikost analyzované plochy. Vstupni
optika téz brzdi elektrony na konstantni kinetickou priletovou energii E, (méd Fixed
Analyzer Transmission-FAT) nebo je brzdi R-krét (méd Fixed Retarding Ratio-FRR).

Nésleduje proménna vstupni $térbina analyzitoru, kde je moZno vybrat kruhovou

$térbinu o priaméru 1, 3 nebo 7 mm, nebo obdélnikovou $térbinu o rtznych rozmérech
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0,2x20, 0,5x20, 1x20, 3x20 nebo 7x20 mm. Uhlova akceptance se nastavuje IRISovou
clonou, coz lze dobte vyuzit pro thlové rozliené experimenty. Lze ji nastavovat do
riznych primért v zdvislosti na velikosti $térbiny (napt. 2,5, 10, 20, 30 a 40 mm). Poté
elektrony prochdzeji hemisférickym analyzitorem, za kterym je vystupni $térbina opét
nastavitelnd na rtzné velikosti $térbin. Za ni je umisténo devét kanalkovych nasobict.
Aparatura je také vybavena systémem pro napousténi plynti (O,, CO) a kvadrupélovym
hmotnostnim spektrometrem.

Hlavni soudasti sytému manipuldtoru je systém umozZiujici definovanou rotaci
vzorkem. Tu zaji§tuje manipuldtor s goniometrem. Na manipuldtoru jsou dva
mikrometrické $rouby pro linedrni posun ve sméru horizontdlnich os Z (normala vzorku)
a X (tangencidlni smér) a $roub pro posun ve sméru vertikdlni osy Y. Dalsi soudasti je
krokovy motor pro linedrni posun a pro rotaéni posun. Na manipuldtor je piipojen
goniometr. Linedrni pohyb je pomoci pievodu prend$en na rotaci vzorku v azimutdlnim
sméru, tj. kolem osy kolmé na povrch vzorku a prochédzejici stiedem vzorku. Pozice
vzorku na goniometru je volena tak, aby osa polarni rotace manipuldtoru prochazela
povrchem vzorku a osa azimutdlni rotace stfedem vzorku. Tim se zajisti, Ze pfi
libovolném natoéeni vzorku bude stfed vzorku stile na jednom misté, resp. ve stedu
aparatury. Na goniometr je namontovan systém, umoziujici uchyceni drzdku vzorku a
obsahujici topeni. Pod drzikem vzorku je v malych keramickych trubi¢kdch umistén

r

odporovy drat, kterym se vzorek oh#iva.

3.2 Postup pti méfeni a zpracovdn{ dat

Pokud chceme métit né&jaky vzorek, musime ho nejprve ptipravit na vloZeni do
aparatury. Vzorek (nejéastéji rozmért okolo 1x1 cm) se musi pt¥ipevnit na drzak vzorku.
To lze provést bud ptilepenim koloidnim roztokem stiibra ¢ uhlikovou samolepkou,
nebo malymi pruznymi sponkami z tenkého drétu, obvykle nerezového & wolframového.
Potom se zavzdu$ni a otevite vkladdaci komora, drzdk se vzorkem se do ni vloZi a
nasroubuje na transfer. Komora se uzavie a vyéerpa. Po dostate¢ném vyéerpani piipravné
komory, které obvykle trvd kolem jedné hodiny, se otevie spojovaci ventil do hlavni
komory a vzorek se do ni transferem zasune. Manipuldtor se nastavi do spravné polohy
mikrometrickymi $rouby a jeho natoéeni se krokovymi motory nastavi z ¥idiciho poéitade.
Potom se drzdk se vzorkem nasune do kolejni¢ek manipuldtoru, odsroubuje z transfery,
transfer se vysune zpét do vkladaci komory a zavi‘e se spojovaci ventil. Nyni mdme vzorek

pripraven pro experimenty. Podle potieby jej nyni miZeme napiiklad oéistit ohfevem &
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jontovym bombardem, napafit na né vrstvu, adsorbovat plyny a zkoumat rtznymi
metodami XPS, XPD, UPS ARUPS ¢&i 1SS.
Spektra XPS a ISS se méfi pomoci programu SpecsLab, méieni metodou XPD nebo

ARUPS zajituje program KolXPD, ktery umoziiuje i zpracovani a vizualizaci dat.

4 Vysledky a diskuze

Vzhledem ke skuteénosti, ze uhlové rozliS§end UPS data jesté nebyla v nasi laboratoti
méiena, pred méfenim systému Ce/Pd byla uéinéna ovéiovaci méfeni, ktera méla

demonstrovat funkénost této metody. Ta byla provedena na monokrystalu Ni(m).

4.1 Ové&fovaci méfeni na monokrystalu Ni(ill)

7

Pro experimentdlni ovéfeni metody ARUPS byl vybran monokrystal Ni(11), na
povrchu kterého byla naméfena uhlové rozlisenda UPS data pro pozorovani zmén ve
valenénim pdsu. Data byla také porovnana s publikovanym ¢&ldankem Temperature-
dependent electronic structure of nickel metal [17]. Shoda mezi nami namé¥enymi daty a
¢lankem pak byla dobrym ditkazem toho, Ze metoda ARUPS dobie funguje i na nasi
aparatute a lze ji pouzit pro dal$i méteni na jinych systémech.

Méteni byla provddéna na aparatute popsané v 3. kapitole. Vzorek byl ptipravovan
cyklickym odprasovanim a oh#ivanim do té doby, nez byly odstranény vsechny nedistoty
az do zanedbatelného mnozstvi. Podobné pak byl piipraven i vzorek v systému Ce/Pd(111),
ktery bude predmétem diskuze dalsi kapitoly. Cistota vzorku byla sledovana rentgenovou

fotoelektronovou spektroskopii XPS obr. 4.1.
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Obr. 4.1 XPS spektrum monokrystalu Ni(1m)

Uhlové rozliena UPS data byla ziskdna p¥i pokojové teploté pro ¢isty povrch Ni(1m).
Abychom mohli namétend data porovnat s literaturou, volili jsme podobné podminky pfi
méteni jako jsou v &lanku [17]. Nejdiive jsme naméftili sérii spekter pro riizné azimutdlni
thly tzv. ,azimutdlni sken“. Pi méfeni ,azimutéalniho skenu” jsme polarni thel ® nastavili
na pevnou hodnotu 45° a vzorkem jsme otaeli v azimutalnim sméru v intervalu ®=<-
80°,90°>. Dany rozsah je dén omezenim aparatury resp. manipulatoru, s kterym lze
otdet pouze o 180 . Krok otaeni jsme zvolili 2°. Pro kazdy azimutdlni thel bylo
naméfeno energetické spektrum pro energie v intervalu od -0,5 do 4 eV. Tyto energie
byly voleny tak, abychom mohli znazornit zmény ve valenénim pasu. Namévené uhlové
rozlisené EDC kiivky pro kazdy azimutdlni thel pak byli naskladany vedle sebe tak, aby
vznikl obrazec zndzorfujici strukturu valenéniho pasu obr. 4.2. Obdobné lze tato data

znazornit i jinym zptsobem, ktery je vidét na obr. 4.3.
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Obr. 4.2 Série EDC spekter (tzv. ,ARUPS azimutalni sken“) namérenych na monokrystalu Ni(1l1) za podminek

©®=45", ®=<-80",90 >, BE=-0.5 - 4 eV (bez korekce)
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Obr. 4.3 Uhlové rozlisené EDC k¥ivky ziskané na monokrystalu Ni(111) za stejnych podminek jako na obr. 4.2

©=45", ®=<-80",90">, BE=-0.5 - 4 eV

Obr. 4.2 a 4.3 jsou prakticky tytéz obrazky, pouze jsou zndzornény jinym zptisobem.

U A v ° r v U v v I 4 14
Vodorovny ¥ez v hodnoté =0 zndzornény &ervenou &irou na obr. 4.2 odpovida EDC
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kiivce naméFené pro ten samy thel ®=0" v obr. 4.3. V obr. 4.2 je intenzita znézor#iovana
v &ernobilé gkale, kde &ernd barva odpovidd nejnizsi intenzité a bilda naopak nevyssi
intenzité. Na rozdil od obr. 4.2 je v obr. 4.3 intenzita zobrazena tteti dimenzi a to vyskou
piku, ktery zdanlivé vystupuje z obrazku. Jestlize se v EDC spektrech objevi na nékterém
misté intenzivni bilé misto, pak v tom samém misté nalezneme v EDC k¥ivkdch intenzivni
piky a naopak. Také si mizeme pov§imnout znaénou proménlivost valenéniho pdsu pro
rtizné azimutdlni sméry. S ménicim se azimutdlnim dhlem se také méni hustota stavi ve
valenénim pésu, coz odpovidd proménlivosti valenéniho pasu diky uspotdddni atomti na
povrchu.

Podobnym zptsobem lze znazornit i dal§i naméfend data. Ukazkou porovnani
experimentdlné ziskanych dat a ¢lanku [17] jsou nasledujici azimutalni spektra, kterd byla

ziskdna stejnym zpusobem, jako vySe prezentovand data. Na obr. 4.4 jsou uhlové
rozliSend spektra (azimutélni sken)ziskana na monokrystalu Ni(m) pro interval ®=<-

90°,90° >, kdy polarni thel byl drzen konstantni na hodnoté ®=76". Polarni uhel byl
volen piiblizné podle ¢lanku [17] tak, abychom mohli porovnat ziskané obrazce (data v

danku byla méfena pro thel ®@=78°, co# odpovidé odchylce 2° od ndmi nastaveného
thlu). Azimut pro thel ®=0" piiblizné odpovidd azimutalnimu sméru [-1112]. Vazebna
energie byla ménénd v energetickém intervalu E;=<-0.3 eV, 0.7 eV>. V tomto intervalu lze
pravé pozorovat zmény pasové struktury v blizkosti Fermiho hrany. Na obr. 4.4a je
znazornéna pasova struktura v oblasti Fermiho hrany bez korekce (popsana nize), tak jak
byla data namérena. Ackoliv lze pozorovat vyrazné zmény v pasové struktuie i bez
korekce, diky ni je v§ak moZné tyto zmény zvyraznit ve vét$i mire (obr. 4.4b).

Korekce je provadénd v programu KolXPD jak v horizontdlnim, tak ve vertikdlnim
sméru, coz znamend, e kazdy jeden tadek a sloupec byl normalizovian podél osy x a
podél osy y. Kazdy t#adek se normuje tak, aby pod kazdym spektrem byl stejny obsah
plochy. Ke korekei lze také pouzit dal$i moznosti uprav, které KolXPD nabizi a to
vyhlazeni obrizku potlaéenim $umu nebo odeéteni pozadi tak, Ze se propusti pouze
vysoké frekvence a ty nizké se potladi. Normalizace podél os x a y pomiize zesilit
amplitudu modulaci a zvyrazni nékterd mista, ktera jinak nevynikaji. Na obrazku 4.4a a

4.4b je pak vidét rozdil mezi daty s korekei a bez korekce.
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Obr. 4.4 Pasova struktura v oblasti Fermiho hrany a)bez korekce b)s korekei

0=76", ®=<90°,90" >, BE= <-0.3 €V, 0.7 eV>

Abychom mohli porovnat konkrétni detaily obrazki s &lankem [17], &ast oznadena

vobr. 4.5. &ervenou elipsou byla zméfena detailnéji a to pro azimutdlni uhel

®d=<0",40">, polarni thel se nezménil a zistal 0=76". Podrobny pohled na strukturu

kolem azimutalniho dhlu 0°- 40° je na obr. 4.5 s korekci i bez ni.

4. 5a

=
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Obr. 4.6 Detailni pohled na pasovou strukturu Ni(111) z obr. 4.4
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Electron Binding Energy [meV]

a)bez korekce b)s korekei ©=76", ®=<0" 40" >, BE= <-0.2 €V,0.6 eV>

Tvar V, ktery je pozorovatelny jak na obr. 4.4, tak na obr. 4.5 odpovidd vzhledem
k symetrii obrazki, zméné roz$tépeni (exchange-split) dvojici sp past (viz [17])
v blizkosti vysoce symetrického sméru [-1-12]. K zméné rozitépeni dochdzi v tomto
pripadé 2-krat. Toto chovani plyne z vlastnosti samotného niklu. Jeho magneticky
moment je nesen elektrony z vodivostného pasu, které mtizou byt rozdéleny do dvou
tid, a to na elektrony ,spin-up“ a ,spin-down* [17]. Spin-up elektrony maji magneticky
moment paralelné podél daného magnetického pole a spin-down elektrony antiparalelné.
Zména vzijemného pusobeni sniZzuje energii spin-up elektront, zatimco zvySujici se
energie spin-down elektronti zptisobuje vznik dvou nepatrné odlisnych péasovych struktur.

To vede k tzv. energetickému ,exchange-splittingu“ AE_ mezi témito podskupinami

elektronti [17]. Tato zména pak zavisi na energii E, na vlnovém vektoru elektronti k a na

teploté T.

4.6a 4.6b
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Obr. 4.6 Porovnani detaild azimutalnich skenid pasové struktury

a) ¢lanek PR.B, 58 (1998) b) namérena data

Na obr. 4.6 je piimé porovnani detaili pasové struktury v blizkosti Fermiho hrany.
Obrazec na levé strané 4.6a je ptimo z citovaného ¢&lanku [17], zatimco obrazec napravo

4.6b odpovida obr. 4.5a v opa¢nych barvich. Cernd barva zde odpovida nejvys$im




intenzitdm a bild barva nejniz§im intenzitam. Opaéné barvy byly voleny tak, abychom
mohli porovnat obrazce jak namétené tak z literatury. Oba obrdzky, které jsou zde
zndzornény jsou bez korekce. Aékoliv v &lanku [17] jsou i obrazky s korekci, nebyly zde
pouzity z divodu, Ze korekce v ¢lanku mohla byt jind nez ndmi pouzita.

Porovnani obr. 4.6a a obr. 4.6b ma demonstrovat spravné pouziti metody ARUPS na
na$i méFici aparatufe. Vzdjemnym srovnanim obou obrizka je vidét, Ze si obrazce
navzdjem odpovidaji, i kdyz ndmi naméteny detail je vice rozmazan. Rozmazdni je
zpusobeno tim, Ze jsme neméli stejné dobré uhlové a energetické rozlieni jako u dat
prezentovanych v &anku. Kvalitu dat také poznamenalo to, Ze jsme na rozdil od &anku
neméli monochromatizovany svazek.

Z pozorovéni si lze také pov§imnout rozdil v azimutdlnich thlech mezi ndmi
namérenymi daty a literaturou. Obrazec tvaru V je pozorovatelny v literatufe v rozmezi
azimutdlnich uhla priblizné a5 a% 15, zatim co v naSich méFenich je ten samy obrazek

pozorovatelny kolem thlé 0° az 40°. Mezi obrazky je rozdil asi 20°, co? ale neni

chybou. Je to zpiisobeno tim, Ze v literatuie si volili azimut pro thel ®=0" tak, aby
odpovidal azimutdlnimu sméru [-1-12]. Pokud bychom uréili nulu v azimutdlnim sméru
stejnym zptisobem, obrazky by si navzdjem odpovidaly. Jde pouze o konvenci ve volbé

azimutu. V nasich datech sméru [-1-12] odpovida thel 20°.

4.2 Ovéfovaci méfeni na systému Pb/Ni(1m)

Na zékladé ovéiovacich métreni na monokrystalu Ni(111) jsme zjistili, Ze naSe aparatura
je vhodnd pro mapovani povrchu metodou ARUPS a vysledky ziskané na nas$i aparature
se dobte shoduji s namétenymi daty v &lanku [17]. Abychom jesté otestovali jak se budou
chovat data na bindrnim povrchu, provedli jsme dal$i méfeni na povrchu systému
Pb/Ni(1n).

Na rozdil od mé¥eni na povrchu monokrystalu Ni(1l) jsme méfeni na povrchu
Pb/Ni(1m) provadéli v jiném médu a to tak, Ze jsme drzeli konstantni azimutélni dhel @ a

ménili jsme polarni thel ©. Vysledkem pak byly EDC ktivky jako funkce poldrniho uhlu

O tzv. polarni ,skeny” neboli spektra.

Vrstva Pb byla nanesena na povrch Ni(111) z vypatovaciho zdroje MEBES tak, abychom
dosdhli pokryti vrstvou Pb cca 0,15 ML. Kontrola mnozZstvi olova na povrchu niklu byla
opét kontrolovana metodou XPS.

Méieni byla provadénd v rozsahu polarnich thlt @=<0°,80"> a pouze pro vybrané

vysoce symetrické sméry [-110], [-211], [-1-12].

32



Polar angle [degrees]
Polar angle [degrees]

4 03 4 03
Binding Energy [eV] Binding Energy [eV]
Obr. 4.7 Porovnani polarnich spekter pasové struktury a) Ni(111) b) Pb/Ni(im)
za podminek ®=—10" (smér [-110]) ®=<0",80">
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Obr. 4.8 Porovnani polarnich spekter pasové struktury a) Ni(111) b) Pb/Ni(im)
za podminek ®=20" (smér [-211]) ®=<0",80">
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Obr. 4.9 Porovnani polarnich spekter pasové struktury a) Ni(11) b) Pb/Ni(1n)
za podminek ®=80" (smér [-1-12]) ®=<0",80">
Na obr. 4.7 — obr. 4.9 je zndzornéno porovnani polarnich spekter, kterd byla ziskana

z méfeni na ¢&istém povrchu Ni(1) (obr. 4.7a — obr. 4.9a) a pak z mé¥eni na povrchu
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Pb/Ni(n) (obr. 4.7b- obr. 4.9b). VSechny obrazky jsou zde zndzornény s korekei.
Podobné jako u obr. 4.4b byla provedena normalizace podél os x a y. Nasledné pak byl u
obrazkd pomoci programu KolXPD potlaéen $um, &mz doslo k vyhlazeni obrazka. Zde je
nutno dodat, Ze polarni spektra bez korekce nevykazuji tak vyznaéné tvary jako u obr.
4.4a, abychom mohli tato data prezentovat bez korekce. Na kvalitu dat miaze mit vliv i
samotna struktura povrchu.

Polarni spektra lze je$té znazornit dal$im zptisobem a to v zdvislosti na vinovém
vektoru K, . Pfevod mezi polarnim thlem a vlnovym vektorem je dan vztahem (2.6).
Spektra po ptevodu obr. 4.10 pak vypadaji podobné jako polarni spektra. Sikmost vrchni

&asti spekter je zptisobena prevodem spekter z polarniho uhlu do k-prostoru”. Tato

transformace neni pravouhla.
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Obr. 4.10 ARUPS spektra pro Ni a Pb/Ni v zavislosti na vinovém vektoru &,

4.3 Vysledky mé&fteni na systému Ce/Pd(111)

Experiment byl provddén v UHV systému popsaném vySe. Zkoumanym vzorkem byl
monokrystalicky teréik paladia o priiméru 10 mm a orientovany 0,2° od roviny ().
Vzorek byl ptipravovany cyklickym odprasovanim a oht#ivanim do té doby, nez byly
odstranény vsechny nedéistoty az do zanedbatelného mnoZstvi.

Rozprasovani bylo provadéno asi 30 minut svazkem ionti Ar’ s energii 500 eV a
ohtivani bylo na 500 "C po dobu 30 minut. Cistota povrchu byla kontrolovana

sledovanim XPS spekter, kde jsme pozornost soustiedili zejména na OKLL hladinu a pik

C 1s. XPS spektra byla ziskdvdna pouzitim rentgenového zateni Al Kol o energii hv =
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1486,6 eV a priletova energie analyzatoru byla nastavena vétsinou na 10 eV. Abychom
dosdhli vy3si povrchovou citlivost, spektra byla méfend pro dva poldrni uhly — pf#i
normalni emisi 0° a p#i emisnim thlu 75° (vzhledem k norméle vzorku).

Spektra ultrafialové fotoelektronové spektroskopie UPS byla ziskdvdna pouzitim &ry
He 1 (21,21 eV) s priletovou energii 1 nebo 2 eV. Absolutni rozligeni 110 meV bylo uréeno
pti méteni $itky Fermiho hrany ¢istého palddia pti pokojové teploté. Cér byl vypatovén z
vyparovaciho zdroje MEBES (Micro Electron Beam Evaporation Source) z molybdenového
kelimku s vypatovaci rychlosti 1 ML za 6 minut. Tlak v komote byl vét§inou kolem 10°
Pa, béhem vypatovani Ce stoupl tlak pies 107 Pa.

Ke stanoveni povrchové struktury monokrystalu Pd(111) byly pouzity metody LEED a
XPD. Na obr. 4.11 je zndzornén XPD obrazec piku Pd 3d, méfeny na ¢&istém povrchu
Pd(m). V dasledku primé fokusace fotoelektronti ndm dava difrakéni obrazec jakoby otisk
krystalografické struktury blizko u povrchu. XPD obrazec ¢&istého povrchu Pd(1m) tak
dobte odpovida stereografické projekei krystalografické struktury Pd(in). Na obrazku jsou
také vyznadeny vyznamné sméry /K’ [0-n], [ -M’[-1-12] a I -M [-2n], pro které byly
naméieny EDC kiivky metodou ARUPS.

[0-11]
r-K [0-11]
r-x'
. 15t layer
[-1-12] . 2 |ayer [-1-12]
- r-M

34 layer

[-211]

[-211]
r-M

Obr. 4.1 XPD obrazec Pd 3d méfen na &istém povrchu Pd(1n)

Po naneseni vrstvy Ce na monokrystal Pd(111) dostaneme prakticky identické obrazce
pro slozku Pd. Mezi nepokrytym a deponovanym povrchem jsou znit pouze nepatrné
rozdily, které oviem nelze kvantitativné uréit bez pouziti spolehlivé R-factor analyzy.

XPD obrazec Ce 3d mél diftzni charakter ukazujici, Ze se pro atom Ce na povrchu
nevyskytuji sméry typické pro emitujici a rozptylujici atom. Proto tedy mizeme usoudit,
Ze atomy Ce se nachdzeji v povrchové vrstvé. Abychom byli schopni stanovit strukturu
presnéji, planuje se do budoucna namontovat do komory zatizeni LEED, které by

umoziiovalo soudasné méteni XPD a LEED.
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Jak jiz bylo v ptedchozi kapitole zmitiovano, na porovnani geometrické struktury pro
gisty povrch Pd a po napateni Ce byla pouzita data z mé¥eni LEED provadéného na jiné
aparatute za stejnych podminek. Na obr. 4.12a, 4.13a jsou difraktogramy ¢&istého Pd(1n)
(prevzato z [18]) snimané pii energii elektronového svazku 84 a 61 eV. Na obr. 4.2b, 4.3b

je ukdzka geometrické struktury LEED sytému Ce/Pd naméiend pii energiich 80 a 62 eV.

4.12a 4.12b

Obr. 4.12a LEED obrazec Pd(1m), E, 84 eV Obr. 4.12b LEED obrazec Ce/Pd, E, 80 eV

4.13a 4.13b

Obr. 4.13a LEED obrazec Pd(111), E, 61 eV Obr. 4.13b LEED obrazec Ce/Pd, E, 62 eV

Z obrazkti 4.2a — 4.13a je zfejmé, ze Pd() vykazuje trojéetnou symetrii. Tyto
poznatky nam signalizuji, Ze povrch Pd(In) je &isty, dobte uspotddany a nenachazi se na
ném 2z4adna rekonstrukce. Trojéetnou symetrii lze pozorovat taky v obr. 4.11 ziskaného
metodou XPD. Difrakce na obr. 412 a obr. 4.3 ukazuje, Ze po depozici je povrch
orientovany, nicméné s komplikovanou strukturou Ce, kterou se nepodaftilo z LEED uréit.
Silna zdvislost na E, ukazuje na velky vliv strukturniho faktoru.

Cér byl napafovan na ¢&isty povrch palddia pii pokojové teploté. Byla napatena
priblizné jedna monovrstva. XPS spektra piki Pd 3d, Ce 3d a UPS spektra valenéniho

pasu byla potizena pred i po deponovani Ce. Nasledné byl vzorek po dobu 50 minut

postupné oh¥ivan na teplotu 260°C a sledoval se vyvoj hladiny Ce 3d. Tato méfeni byla
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provadéna pt#i emisnim uhlu 75° vzhledem k normiéle vzorku. Na obrdzku nize je vidét

XPS spektrum (obr. 4.14) pited a po napateni vrstvy céru na povrch monokrystalu Pd(1m).

Vyznaéeny jsou hlavni piky, s kterymi se budu zabyvat v dal$im popisu.

— before deposition of Ce
--------- after deposition of Ce

wn = wn
l l l

Intensity 1 IIIE

— N
=
|

0.5+

Pd3d

:"\""""'L"l....‘-\. ......... ﬂMMﬂ"ﬂn )

i

1200 1000 300 500
BE [2V]

400 200

Obr. 4.14 XPS spektra pro &isty povrch Pd(11) a po napateni Ce

Pii deponovani Ce a nasledném ohiivani dochdzelo ke zménam piku Pd 3d,,. Po

napateni Ce doslo ke zvyseni vazebni energie piku Pd 3d,,

z hodnoty ptiblizné 334,95 eV

ve stavu ¢&istého Pd na hodnotu vazebni energie asi 335,28 eV, nartst byl ptiblizné ABE

~ 0,33 eV. Tento narist odpovidd vysledkiim v ¢lanku Berg C. et al. [19]. Zde je popsdna

souvislost mezi posunem hladin Pd 3d a tloustkou pokryti vrstvou céru. Posun hladin Pd

3d k vy$§im vazebnim energiim se zvySuje se zvy3ujicim se pokrytim vrstvy Ce.

Po nasledném oh#ati dochdzelo k dal$im zménam. Vazebnd energie se posunula

k niz§im hodnotdm a snizila se z hodnoty 335,28 eV

po napafeni Ce na hodnotu

priblizné 335,1 eV po ohiati (ABE ~ 0,18 eV). Celkovd zména vazebné energie pied

napatenim Ce a po napateni Ce a ohtti vzorku byla kolem ABE = 0,1 eV [1]. Vysledna

vazebnd energie po napaieni Ce se oproti ¢istému Pd zvysila. Pik Pd 3d byl také uzsi jako

v piipadé ¢istého Pd, coz nasvédéuje skuteénosti, Ze se mohla vytvotit povrchova slitina

Ce-Pd.

Vyznaéné zmény se objevily také v hladiné Ce 3d, které jsou znizornény na obr. 4.15.

Jde o zvétseni oblasti v Cervené elipse na obr. 4.14. Spektrum bylo opét méfeno pti

emisnim thlu 75° od normaly vzorku. Ve spodni ¢&asti obrazku jsou elementarni dublety,

ve vrchni &dsti experimentdlni body a vysledky po fitovani.
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Obr. 4.15 XPS spektrum Ce 3d po depozici a ohrati

Spektra Ce 3d byla méfena kazdé 2 minuty v pribéhu oh#ivani, bylo odedteno
Shirleyho pozadi a nasledné byla fitovana Gaussovskym-Lorentzovskym rozdélenim.
Nejpatrnéj$i zména byla pozorovéna v intensitaich dubletu # a £. Vyskyt signilu £ je
dilkazem toho, Ze dochazi k smichani jednotlivych slozek Ce-Pd a tvorbé sloudeniny Ce-
Pd [19]. Zatimco intensita signdlu z £ se stoupajici teplotou postupné rostla, intensita
signalu z £ se stoupajici teplotou klesala [1]. Rovnovazny stav nastal ptiblizné kolem
teploty 200 C. Z toho plyne, Ze ohtivani zesiluje hybridizaci mezi stavy 4F a

vodivostnymi elektrony a vede k vytvateni slouéeniny Ce-Pd.

UPS spektrum (obr. 4.16) bylo ziskdno p¥i normalni emisi. Ve snaze ukdzat relativni
zmény ve valenéni pdsu, byla spektra normalizovdna tak, aby se jejich plochy rovnaly.

Spektrum ziskané z &istého Pd je vice nez 10-krat intenzivnéj$i nez spektrum ziskané

z Ce/Pd, a proto jejich porovnani bez normalizovédni by nebylo objektivni.
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UPS spectra clean Pd
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Intensity [arb. units]

IIIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIIIIIIIIlIIIIlI_r

4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
Binding energy [eV]

Obr. 4.16 Normalizované UPS spektra Cistého Pd a Ce/Pd

Z obrazku lze vidét, ze ve spektrech viech 3 systémt (&isty povrch Pd, Pd po
napateni Ce a povrch po ohtati) dominuji t¥i hlavni piky a to na energiich p¥iblizné 1.2
eV, 2.3 eV a 2.6 eV. Taky lze pozorovat relativni zvySeni intensity Fermiho hrany
v disledku napateni Ce. Nami namétené UPS spektrum ¢istého Pd(1m) odpovidd ARUPS
studitm na Pd(11) v &anku [18] pi#i normalni emisi, viz obr. 4.17. Je vidét dobrou shodu
mezi obr. 416 a obr. 4.17, kdy polohy piki na energiich ptiblizné 1.2 eV a 2.4 eV si

navzajem odpovidaji.
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Obr. 4.17 UPS spektrum ¢&istého Pd(111) z [18]

Naproti tomu struktury na obr. 4.16, které jsou na energiich 2.3 eV a 2.6 eV se
v piipadé struktury Ce/Pd(11) (2x2) [6] objevuji na rtznych vazebnych energiich. Zde
jsou hlavni piky na vazebnych energiich 2 a 3 eV a odpovidaji elektronické strukture

objemového CePd,(111) [6]. Piky na energii 1.2 eV se shoduji u obou dvou piipadi.

K mapovani elektronové struktury povrchu Pd a Ce/Pd byla pouzita thlové rozligena
UPS. P¥imé prechody, které prevladaji v thlové rozlienych EDC kiivkich ziskanych pti
nizkych energiich AV, lze pouzit k uréeni elektronové péasové struktury pevné latky.
Nicméné uréovani 3D péasové struktury E(k) z méFenych ARUPS dat neni trividlni
zaleZitosti, protoZe hodnota kolmé slozky vinového vektoru K, v poéate¢ném stavu miize

byt kdekoliv na tyé& v k prostoru s fixovanou hodnotou K, . Tudiz k uréeni E(k) kiivek

z dat ARUPS je nezbytné odhadnout K, . Refeni této problematiky bylo naznaéeno jiz
v kapitole 2.3.1.

Na nasledujicich obréazcich jsou thlové rozlisené EDC kiivky naméfeny na ¢istém
povrchu Pd(11) obr. 4.18b - 4.20b. Vybrany byly sméry, kdy vinovy vektor K, byl podél
sméra /=K’ [0-11], I"-M’[1-12] a I -M [-2n] v povrchové Brillouinové zéné (SBZ- surface
BZ). Tyto thly byly voleny podle élanku [18], abychom mohli porovnat naméiena data
s publikovanym ¢lankem (obr. 4.18a - 4.20a).

Uhly udévajici polarni thel emitovaného fotoelektronu uréuji slozku poédateéného

stavu vlnového vektoru, kterda je rovnobézna s povrchem. Pro normdlni emisi jsou
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fotoelektrony emitovany z bodu /" v SBZ, ktery odpovida k=0 A™. Uhlové rozlisena UPS

spektra métena podél smérd /" -M, ['-M’a [-K’jsou v podstaté stejna jako v [18].

(@) Pd(111}, T-M

hv=21.21eV (b)Pd (111), I - M, <-211=
"
% . II::ZE: 10'&
2 % N
£ £ - 20
5 5 i
- =
E ] -
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=
=
I 4o
I 500
&0°

T T T T
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Obr. 4.18 Porovnani EDC ktivek pro smér /M a) lit [18], b) méteni
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Obr. 4.19 Porovnani EDC k¥ivek pro smér /-M’a) lit [18], b) méteni
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Obr. 4.20 Porovnani EDC kiivek pro smér /-K’a) lit [18], b) méeni




]ak je vidét v pf‘edchozich obrazcich, EDC klv‘ivky lze naskladat vedle sebe a tim ziskat

takzvany obrazec ,carpet‘ (koberec), ktery znazortiuje kompletni pdasovou strukturu

Pd(111) nebo Ce/Pd(1). Ziskaji se tzv. ,band maps“ (mapy pasti), které odpovidaji hustoté

obsazenych a neobsazenych stavi.

Kiivky EDC v obr. 4.18 - 4.20 jsou pro normalni emisi (© = 0°) v podstaté stejné jak

pro naméiend data, tak pro data z [18]. Zndzorfiuji vyznaéné energetické disperze, které

poskytuji dobry dikaz o tom, Ze prezentovand data odrazeji skuteéné rysy povrchu

Pd(1m).

Na obr. 4.21 - 4.23 jsou kitivky EDC ziskdny po oh¥ati Pd(111) s deponovanou vrstvou

Ce porovnany s EDC kiivkami ziskanymi pro ¢&isty povrch Pd(1m), které byly zndzornény

na obr. 418b - 4.20b.

Intensity [ark. units]
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Binding energy [eV]
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Obr. 4.21 Porovnani EDC ktivek pro smér /-M a) Pd(n) b) Ce/Pd(1m)
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Obr. 4.22 Porovnani EDC kiivek pro smér /-M’a) Pd(in) b) Ce/Pd(1n)
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Obr. 4.23 Porovnani EDC kiivek pro smér /-K"a) Pd(1n) b) Ce/Pd(n)

Zkoumanim pdsové struktury systému Ce/Pd() a Pd(in) lze pozorovat, ze

povrchové stavy jsou citlivé na vznik povrchové slitiny. Obdobné jako u XPS spekter,

dochdzi ke zméndm i ve spektrech EDC kiivek Ce/Pd(1m), které jsou zptisobeny

44




Binding Energy [eV]

pritomnosti Ce. Z obrazki 4.21 - 4.23 je zifejmé, Ze po napareni a ohtdti se spektra
zménila a doslo ke zméné intenzit jednotlivych pikd.

Namétend data lze zobrazovat i v jiném médu jako na obr. 4.18 - 4.23, kdy jsou EDC
kiivky naskladdany do tzv. ,carpet” obrazkt. Tato data lze zobrazit stejné jako tomu bylo i
v piipadé Ni(1m) (obr. 4.2). Namétené uhlové rozlisené EDC kiivky pro kazdy polarni
thel lze nasklddat vedle sebe tak, aby vznikl obrazec znazorfiujici 2D strukturu
valenéniho pasu (obr. 4.24). Polarni thel lze pievést na vinovy vektor K, , ktery je

zobrazen na obr. 4.24. Analogie mezi témito zobrazovacimi médy byla vysvétlena uz

v piipadé dat mé&tenych na Ni(mn).

77
g

Binding Energy [eV]
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Obr. 4.24 EDC ktivky jako funkce k" , métené podél sméru /-M pro

a) Pd(m) b) Ce/Pd(m)

Hlavni rysy pasové struktury jsou naznadené bilymi &¢drami. Tyto rysy lze pozorovat i
v obr. 4.21. Pro porovnani pasové struktury ¢&istého povrchu Pd(11) a systému Ce/Pd(1)
byly do obr. 4.24b vyznateny hlavni rysy pédsové struktury z obr. 4.24a (bild &ara).

Pozménéné povrchové érty jsou v obr. 4.24b vyznadeny te¢kovanou &rou.
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V disledku zmény hustoty stavti elektronti v orbitdlu 4d nastava posun pasu Pd 4d
k vy$§im vazebnim energiim, ktery zptisobuje hybridizace se stavy Ce 4£ Tento posun je

v obrazku zfetelny a je naznaden $ipkami. Napiiklad pro hodnoty K, kolem 1 A" podél

sméru /"M je vobr. 4.24a vidét, %e pas d sméruje k Fermiho hladiné smérem
k neobsazenym staviim. Nasledné se tento pds posouva dolti, coz vede k vysoké hustoté
stavii na Fermiho hrané. V piipadé povrchové struktury ovlivnéné cérem je tento pds

VVr

posunut k vy3$im vazebnim energiim ptiblizné o 0.1 eV, &mz se vysokd hustota stavii

Vv

posouva také v vy$§im vazebnym energiim, coz vede ke zméné Fermiho hrany. Na druhé
strang, pokud budeme sledovat co se déje pro hodnoty Kk, = 0 A podél téhoz sméru /-

M, mizeme pozorovat, Ze se stavy Ce 4f tdhnou dolti od Fermiho hladiny. To se pak
projevi jako zvy$eni Fermiho hrany. Dikazem toho je zvy$eni Fermiho hrany po napateni
vrstvy Ce na obr. 4.6.

Také miZeme pozorovat &aste¢nou shodu mezi nasi experimentdlné ziskanou
pasovou strukturou a pasovou strukturou ziskanou jak vypoéty, tak métenimi v &lanku
[18] obr. 4.25. Nicméné, shoda mezi ndmi namétenymi daty a mezi experimentalnimi daty
v &lanku [18] by mohla byt lepsi. Vysvétlit to lze tim, Ze model volnych elektroni
v kone¢ném stavu pravdépodobné nebyl dostate¢né dobry. Piesto je mozné touto
metodou uréit zmény v pasové struktuie, které byly vyvolané modifikaci povrchové
struktury v disledku p¥itomnosti vrstvy Ce.

Pro teoretické vypolty pdsové struktury objemového Pd v &élanku [18] byla pouzita
metoda self-consistent LMTO (Linearized Muffin-Tin Orbital) [20] s aproximaci LDA (Local-
Density-functional Approximation) [21]. Hustota stavii byla spoéitana pouzitim metody

linedrniho tetraedru [22].
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Obr. 4.25 Porovnani experimentalni pasové struktury (te¢kovana &ara) Pd(1n) s teoretickou objemovou

pasovou strukturou (plnd &ara) [18]

Jak je na obr. 4.25 vidét, obecné chovéani experimentdlni pasové struktury odpovida
dobte teoretické predpovédi. Na druhé strané, mezi teorii a experimentem lze najit i
mnoho nezanedbatelnych rozdilé. Jednou z nich je i skuteénost, Ze experimentdlni stavy
jsou umisténé bliz k Fermiho hladiné o p#iblizné 0.2 — 0.8 eV nez teoreticky vypoétené
stavy. Druhy rozdil je pozorovatelny v $ifce pasi. Experimentdlni $itka past je uz$i asi o
0.5 eV nez $itka pasti spoétena metodou LDA. Podobné odchylky (¥adové 0.5 eV) byly
pozorovany mezi daty z LDA a UPS i pro jiné prechodové a vzacné kovy. S odchylkami
bylo uvazovano i pti neuréitostech v méteni. Piikladem je predpoklad existence volnych

elektront v kone¢ném stavu, kdy nelze presné uréit velikost kolmé slozky vlnového
vektoru K, . Dalsim piikladem je zavislost teoreticky ziskanych dat na pouzitych
pasovych metodach. Energie pouZité v metodé LDA jsou odli§né o cca 0.2 eV od spin-

orbitalnich interakci 4d elektronti (0.3 eV ve sméru '), coz ale neni zanedbatelna
hodnota. Tudiz piedchozi rozdily mtizou byt ptijatelné v ramci zdkladnich neuréitosti jak

experimentalnich tak pti LDA vypoétech.

5 Zavér

V ramci celé prace byla studovdna atomarni i elektronova struktura povrchti Ni(in),
Pb/Ni(in) a Pd(1m), Ce/Pd(11) s pouzitim metod XPS, XPD, LEED a ARUPS. Méteni na

monokrystalu Ni(111) a povrchu Pb/Ni(in) slouzila k seznameni se s metodou ARUPS,
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kterd byla pouzita na na$i aparatufe poprvé. Ovéfili jsme pomoci ¢élanku [17], Ze nase
aparatura je dobie ptizptisobena témto méienim. Dikazem byla dobra shoda mezi nami
naméienymi daty a daty z citovaného ¢&lanku na obr. 4.6. Po otestovani spravné
funkénosti metody ARUPS, byla provadéna méreni na monokrystalu Pd(111) a Ce/Pd(11).

Difraktogramy LEED ukazuji, Ze se jednd o povrch s krystalovou strukturou fec(n).
MtiZova konstanta odpovida objemové konstanté a signalizuje, Ze se na povrchu Pd(1m)
nenachdzi povrchova rekonstrukce.

Diky UPS a XPS spektrim jsme sledovali, Ze ultratenka vrstva céru deponovand na
povrch monokrystalu Pd(1l) zptsobuje vytvateni povrchové slitiny Ce-Pd, ktera je
charakterizovdna hybridizaci vodivostnich a Ce 4f elektront. Lze to pozorovat z vyvoje
spekter valenénitho pasu a vnitifnich elektronovych hladin. Hybridizace se objevuje

dokonce uz pti nadeponované vrstvé Ce o tloustce 1 ML pii pokojové teploté. Ohtati

povrchu na teplotu 260 *C toto chovani jen zvy3uje.

Experimentélni pasové struktura byla uréena z ARUPS studii pro K, podél sméri /-

M, I'M’" a [-K’. Pozorovani uhlové rozli§ené elektronové struktury valenéniho pasu
ukazuje zménu past Pd 4d, kdy dochdzi k ¢asteénému doplnéni téchto pasti o stavy Ce
4f Lze shrnout, Ze valenéni pas Ce-Pd se posouva k vys$i vazebné energii podobné jak je
to pozorovano pro tlust$i objemové struktury Ce/Pd(11) v [6]. Tato pozorovani posunu
valenénitho pésu smérem od Fermiho hladiny, dokonce i pro extrémné tenkou
dvojdimensiondlni Ce-Pd povrchovou slitinu, se zdaji byt kli¢ovou charakteristickou

vlastnosti, ktera je zodpovédna za specidlni katalytické vlastnosti Pd/CeO.,.
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