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Abstrakt

Tato bakalarska prace je zamérena na studium heterogenni katalytické oxidace CO na po-
vrchu platiny, ale také ve stisnéném prostoru mezi platinou a vrstvou grafenu. Prace je
rozdélena do dvou ¢asti — teoretické a experimentalni. V teoretické ¢asti jsou obecné vy-
svétleny dilezité principy uplatnujici se v ramci této prace, jako je stavba rastrovaciho
elektronového mikroskopu, rist grafenu, pribéh katalytické oxidace CO a oscilaéni mod
této reakce, a v neposledni fadé pribéh této reakce pod grafenem. Experimentalni c¢ast
se poté chronologicky zaméruje na jednotlivé tkoly zadani prace.

Summary

This bachelor’s thesis is focused on the study of heterogeneous catalytic oxidation of CO
on the surface of platinum, but also in the confined space between platinum and graphene.
The thesis is separated into two parts — theoretical and experimental. In the theoretical
part, there is a general explanation of important principles regarding this thesis, such as
the stucture of scanning electron microscope, growth of graphene, evolution of the catalytic
oxidation of CO and oscillatory mode of this reaction, and lastly evolution of the same
reaction under the graphene. The experimental part is chronologically concerned about
individual tasks of bachelor’s thesis.
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L d
Uvod

Heterogenni katalyticka oxidace CO je reakce tésici se stale vyssi pozornosti. Dnes je
kladen mohutny diraz na ekologii a ochranu prirody. Je jiz povinnosti, aby kazdé auto
meélo vysoce efektivni katalyticky konvertor odstranujici skodliviny vyfukovych plynt.
Pravé v téchto konvertorech je zazehnuta heterogenni katalyticka reakce, jiz se tato ba-
kalarska prace zabyva. Ma prace je nicméné zaméfena na specificky mod této reakce,
kdy za uréitych podminek dochéazi k vyraznym oscilacim v reakéni rychlosti. K tomuto
dochazi daleko od termodynamického ekvilibria, lze tedy pozorovat zajimavé projevy jed-
notlivych externich podminek na danou reakci [1]. Oscilace oxidace CO byly vyrazné
zkouméany v 90. letech minulého stoleti prevazné pomoci fotoemisni elektronové mikro-
skopie (angl.: Photoemission Electron Microscopy — PEEM), ale doposud tato reakce
nebyla popsana pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (angl.: Scanning Electron
Microscope — SEM), ktery mnou byl pouzit.

Grafen je velmi zajimavy material, ktery pritahuje stale vétsi zajem védecké spolec-
nosti. Za dvé desitky let byl grafen fadné charakterizovan a bylo vyvinuto mnoho zptisobti
jeho vyroby. Zaroven byly prozkouméany rizné fyzikalni vlastnosti jedno i vicevrstvého
grafenu. Je obecné znamo, zZe pusobi jako inhibitor chemickych reakeci. V nedavné dobé
ovsem byla pozorovana reakce nejriznéjsich molekul ve stisnéném prostoru mezi grafenem
a povrchem daného kovu [2, 3]. PTi experimentech byla pozorovina doposud nepopsand
zvysena aktivita reaktanti. Zde se naskyta predstava pouziti jedné vrstvy grafenu jako
nanoreaktoru, v némz by dochazelo k vyraznému pozménéni chovani nejriznéjsich che-
mickych reakeci. V dosud nepublikované praci doktor Zhu-Jun Wang a doktor Marc George
Willinger z instituce ETH Zurich pozorovali pribéh oscila¢ni reakce pod grafenem. K tomu
vyuzili environmentalni SEM.

Mym cilem v ramci této bakalarské prace bylo naucit se pracovat s elektronovym mik-
roskopem. Daéle si osvojit in-situ rust grafenu a objevit spravné postupy iniciace oscilacni
reakce pri podminkéch co nejblizsich ultravysokému vakuu (angl.: Ultra High Vacuum —
UHV). V zavérné fazi mély byt spojeny vSechny ziskané znalosti z jednotlivych oblasti
za dosazenim posledniho cile: pozorovani efektu nanoreaktoru na oscila¢ni heterogenni
katalyzu CO a O: pri nizkych tlacich.






1. Teoreticka cast bakalarské prace

1.1. Rastrovaci elektronovy mikroskop

Pro pozorovani nejriznéjsich objektit byla dlouhou fadu let vyuzivana klasicka svételna
mikroskopie. Svételné mikroskopy ovsem nejsou vhodné pro pozorovani objekti s rozmeéry
v fadech submikrometrii. Kazdy mikroskop je totiz charakterizovan takzvanou mezni roz-
lisSovaci schopnosti, ktera je imérna vinové délce pouzitého svétla. Pri¢inu mtizeme hledat
v difrakci, kdy elektromagnetické zareni dopada na prekazky, jejichz rozmeéry jsou srovna-
telné s jeho vlnovou délkou. Difrakce zptisobuje rozplyvani kazdého bodu do plosky, ¢imz
je ztracena ¢ast informace. Snadnym fesenim problému je snizeni oné vinové délky, ¢ehoz
vyuziva elektronova mikroskopie.

Je pro nas znamym faktem, Ze na elektron prochazejici elektrickym a magnetickym
polem piisobi Lorentzova sila:

F, =qE+vxB)=gE+ qvxB =F, + F,. (1.1)

E v rovnici znadci intenzitu elektrického pole, B magnetickou indukci, ¢ je ndboj castice
a v jeji rychlost. Uvedend rovnice je nesmirné dilezitd, nebot v ni vystupuji dvé sily, jichz
se vyuziva pro manipulaci s elektrony v elektronovych mikroskopech — sila elektricka F.
a magnetickd F,. Umistime-li elektron v klidu do potencidlového spadu, zac¢ne se pohy-
bovat a vzroste jeho kineticka energie. Tato energie elektronti se udava v elektronvoltech
(eV). Pokud je elektron urychlen napétim deseti voltt, fikame, ze jeho kineticka energie
E). je rovna deseti elektronvoltiim. S pomoci de Broglieovy hypotézy miizeme elektroniim
priradit jejich vlnovou délku. K tomu pouzijeme vzorec pro vinovou délku de Broglieho
viny:

L (1.2)

P AV QmEk

kde h je neredukovand Planckova konstanta, p velikost hybnosti elektronu, m jeho hmot-
nost a nakonec Ej, jeho kinetickd energie. Z rovnice je mozné urcit, ze jiz elektron s energii
znamnou roli. Vysledné rozliseni je limitovano schopnosti fokusovat svazek do co nejmensi
stopy, coz zavisi na optickém systému a téz vinové délce. U SEM je typické urychlovaci
napeéti 1 kV az 50 kV (pfiblizné 10 krat mensi, nez pro mikroskopy transmisni) [1].

1.1.1. Stavba SEM

Klasické svételné mikroskopy sestavaji ze zdroje svétla a z rtiznych cocek a detektort.
SEM ma stavbu podobnou. Muzeme jej rozdélit na 2 ¢asti — tubus a hlavni komoru.
V tubusu se nachézi zdroj a slozita elektromagneticka optika zajistujici potrebné vlastnosti
elektronového mikroskopu, v komore pak pozorovany vzorek spolu s detektorem:.

Zdroj elektroni sestava z tenkého vldkna, které bud je, nebo neni zhavené. Dale
ke zdroji muze byt prilozen potencidl. V dnesni dobé rozlisSujeme 2 zakladni typy zdrojt —
zdroj termionicky (angl.: Thermionic Gun) a zdroj emise elektrickym polem (angl.: Field-
-Emission Gun — FEG) (obrazek 1.1a,b). Casto vyuzivany je také Schottkyho emisni zdroj
(angl.: Schottky Emission Gun), ktery je kompromisem prvnich dvou zdroju. Kazdy zdroj



elektrontt ma lehce odlisné vyhody a nevyhody, jejich 1cel je ovsem totozny — uvolnéni
elektronti z materialu do volného prostoru. Termionicky zdroj k tomu vyuziva vysoké tep-
loty. Pohybujicimu se elektronu v materialu vlakna je z divodu vyssi teploty dodavana
dostatecna energie na prekonani takzvané vystupni prace W, diky ¢emuz unika z povrchu
zhaveného vlakna. Elektrony uvolnéné timto zdrojem opousti povrch pod ndhodnym smeé-
rem dle Lambertova kosinového zakona:

J(0) = jmcos(0), (1.3)

kde j,, je hustota proudu elektront ve sméru kolmém na povrch a j(f) hustota ve sméru
odchyleného od kolmice o thel 6. Z tohoto divodu se ihned pod zhavené vlakno umistuje
Wehneltiv cylindr, ktery zajistuje prvotni fokusaci svazku. Naopak FEG vyuziva faktu,
ze v okoli velmi ostrych hrotti s prilozenym potencidlem vyrazné nartsta sila elektrického
pole E. Pro predstavu si muzeme vybavit jev stifedoskolské ucebnicové fyziky vznikajici
v okoli silné nabitych ostrych hrotl za atmosférického tlaku — korénu. Elektrony z tohoto
zdroje jsou pomérné fokusované ve sméru hrotu, neni tak potfeba pouzivat Wehnelt.

Zdroji uvolnéné elektrony jsou elektrostatickou silou (viz rovnice 1.1) urychlovany
smérem k anodé, ¢imz ziskavaji energii 1 keV az 50 keV [1]. Pokud je v anodé vytvoren
maly otvor, elektrony za ni pronikaji a jiz urychlené se pohybuji zbyvajici ¢asti tubusu
smérem ke vzorku. V této fazi tedy mame svazek urychlenych elektront, jehoz stopa je
sirokd a neriditelna, coz zdaleka neni vhodné pro pozorovani. Je potieba najit urcity
zpusob, kterym by mohl byt ménén proud a smér elektronti ¢i obecny tvar svazku.

Tyto parametry jsou ménény sérii elektromagnetickych cocek, které jsou umistény
v tubusu. Cocky typicky sestavaji z civek protékanych elektrickym proudem, pfi¢emz vy-
tvari magnetické pole charakterizované vektorem magnetické indukce B. Pokud elektron
prolétéd vhodnym zpusobem timto polem, vysledkem je magneticka sila (viz rovnice 1.1)
pusobici k optické ose tubusu. Ve zjednoduseném piipadu rozeznavame dva vysoce dule-
7ité typy Cocek — kondenzor a objektiv (obrazek 1.1c). Kondenzor je elektromagnetickd
c¢ocka v horni c¢asti tubusu. Pod kondenzorem se nachazi apertura kondenzoru. Zménou
elektrického proudu v civce je ovliviiovano magnetické pole, a tedy i rozsiteni a zizeni

= —_ F
] Al s ]
| \’l( A - - G
[ W 1B 3:
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C E D

(a) (b) (c)
Obrazek 1.1: a) FEG; b) Termionicky zdroj; c¢) Usporadani kondenzoru a objektivu.
Pozn.: A — urychlujici apertura; B — extrac¢ni apertura; C — jehla (typicky z wolframu);
D — zhavici vlakno (typicky z wolframu); E — Wehneltova apertura; F — zdroj; G — ¢ocky
kondenzoru; H — apertura kondenzoru; I — cocky objektivu; J — vzorek.



svazku dopadajicitho na aperturu. Timto je ménén proud primarnich elektront dopadaji-
cich na vzorek. Pod aperturou se nachéazi objektiv, ktery znovu fokusuje zbylé elektrony
do co nejmensi plochy za tcelem vytvoreni nanometrové stopy svazku ve vysce povrchu
vzorku [5].

Dalsi dilezitou soucasti jsou deflektory svazku, které zajistuji vychyleni svazku v osach
x,1y. Zménou proudu v deflektorech — a tim i magnetického pole ptisobici na elektrony — je
zajisténo rastrovani svazku po vzorku, tedy ziskavani signalu z riznych jeho ¢asti. Zvétseni
je zajistovano omezenim rastrované plochy.

Stejné jako u svételné mikroskopie i zde dochazi ke vzniku rtznych vad. Napriklad
astigmatismus je vada, kterd je vysledkem rozdilnych vykoni elektromagnetickych cocek
v roviné kolmé k roviné svazku. Tuto vadu miizeme eliminovat pomoci dalsi sady cocek
v tubusu — stigméatoru. I ostatni vady (sférickd, chromatickd) jsou dobte omezitelné, diky
cemuz lze finalni stopa svazku snizit do jednotek nanometri. Vysledné rozliseni SEM je
v fadu 1—10 nm [1].

1.1.2. Signal

Nami pozorovany obraz na monitorech je vétsinou vystizny a lehce pochopitelny, ovsem
za touto jednoduchosti se skryva slozity systém. Pri dopadu svazku na povrch vzorku
dochazi k pronikani elektronii pod povrch a jejich naslednému rozptylu, ktery dava vzniku
mnoha druhim signdla (obrazek 1.2a). Tento prunik a rozptyl zavisi na energii elektront
(urychlujicim napéti), slozeni vzorku (atomarnim ¢isle atomu) a hustoté vzorku (typu
krystalické miizky, fazi latky). Cim vétsi je energie elektront, tim dale proniknou pod
povrch. Naopak ¢im vétsi je hustota materialu ¢i atomarni ¢islo, tim méné proniknou [5].
Elektrony typicky pronikaji do hloubek v fadech 10 nm az 10 pm [1].

Dle [6] dochézi ke dvéma typum rozptylu, jejichz dilem se postupné snizuje energie
primarniho elektronu az do jeho absorpce materialem. Jedna se o rozptyl elasticky, zpu-
sobeny elektrostatickou interakci elektronu s jadrem atomu, a rozptyl neelasticky, zptiso-
beny interakei elektronu s elektrony atomu (obréazek 1.2b). Pti rozptylu elastickém dochézi
k miniméalnim ztratam energie elektronu, mize ovsem dojit k vyrazné zméné sméru letu.

SE\ Brzdn/é zateni g
T~
BSE

Char. zafeni

(a)
Obrazek 1.2: a) Interakcni oblast primarnich elektront se substratem a vznik mnohych
druht signdl; b) interakce primérnich elektroni se substratem na atomdarni trovni.




Ve vétsiné pripadu dochazi k dopfednému rozptylu (vychylovaci thel ¢ < 90 °). Neé-
které primarni elektrony jsou ovSem odklonény o tihel vétsi (vychylovaci thel ¢ > 90 °).
I kdyz se jedna o stale stejny, primarni elektron, je nazyvan zpétné odrazeny elektron
(angl.: Back-Scattered Electron — BSE). Za BSE je oznacen kazdy elektron, jehoz kine-
tickd energie Fj, presahne hodnotu 50 eV [1]. M4 dostatecné vysokou energii, diky ¢emuz
miize z pomérné velké hloubky pod povrchem uniknout do volného prostoru, kde jej lze
zachytit vhodnym detektorem. Pokud je elektron rozptylen neelasticky, dojde ke zméné
jeho kinetické energie bez vyrazného ovlivnéni drahy jeho letu. Tato energie je pfedana
elektrontim atomt. Pokud jde o valen¢ni elektrony, ¢ast energie je spotfebovana na preko-
nani vystupni prace W, pficemz zbyla ¢ast se projevi jako kineticka energie Ey [6]. Dochézi
k emisi takzvanych sekundarnich elektronu (angl.: Secondary Electrons — SE). Jejich ki-
netickd energie na rozdil od BSE neni vysoka. Za SE povazujeme elektrony s energii nizsi
nez 50 eV [1]. SE jsou vyrazné neelasticky rozptylovany, coz je zpusobené faktem, ze ne-
elasticky rozptyl zavisi inverzné na kinetické energii E) elektronti. SE tak urazi pouhé
jednotky nanometri, nez jsou pohlceny materialem [0].

Nyni je jiz zfejmy hlavni rozdil signali ziskanych pomoci SE a BSE. Sekundarni elek-
trony se mohou do volného prostoru dostat pouze z tzké, povrchové vrstvy materialu.
Nesou informaci o topografii povrchu. Naopak zpétné odrazené elektrony se dostavaji
k povrchu z velkych hloubek a jsou vyrazné ovlivnény typem materialu. Nesou informaci
o jeho slozeni. Pti pouziti detektoru SE typicky nejsme schopni rozlisit pivod elektront.
Vysledkem je tedy obraz s ¢astecnou topografickou a materidlovou informaci [1].

Detektor SE se typicky umistuje na stranu komory. Existuje mnoho typt, z nichz
nejvyuzivanéjsi je Everhart-Thornleytuv detektor (obrazek 1.3), ktery se vyuziva kvuli
svym vynikajicim vlastnostem: efektivné zesiluje signal, zptisobuje maly Sum a detekuje
elektrony z sirokého spektra energii [1]. Sestava z nékolika ¢asti. Prvni je kladné nabitd
mriizka. Potencial této mrizky pritahuje SE, jejichz drédha letu je snadno ovlivnitelna z du-
vodu jejich nizké kinetické energie Ej. Elektrony, které proniknou mtizkou, jsou urychlo-
vany vysokym napétim a dopadaji na kladné nabity scintilator. Scintilator je tvoren malou
vrstvou fosforu se schopnosti katodoluminiscence — schopnosti emitovat fotony viditelného
zareni pri dopadu nabité ¢astice. Svétlo je za pomoci totalniho odrazu vedeno k fotokatodé
umisténé na vnitini strané fotondsobice. Ta je charakteristicka nizkou vystupni praci. Pri
dopadu tak dojde k emitovani elektronu, jenz je déle urychlen napétim 100 V az 200 V
k sérii elektrod nazyvanych dynody. Zde narazi na vrstvicku materialu, ktera je schopna
generovat velké mnozstvi SE. Proces se mezi dynodami opakuje, az je pocet elektronti
natolik vysoky, Ze jsme proud elektront schopni métit klasickym ampérmetrem [0].

Fotonasobié
Svétlovod Signal

[ —{a
v Scintilator \ /

Fotokatoda Dynody

Extraéni
miizka
Obrézek 1.3: Everhart-Thornleytv detektor.



Vytézek SE je vysoce ovlivnén pozici detektoru na strané komory. V redlné situaci
pri dopadu primarnich elektronti na hrbolaty povrch zalezi, na jakou stranu hrbolku elek-
trony dopadnou. Pokud dopadnou na stranu hrbolku k detektoru ptivracenou, jsou do néj
snadno vtazeny. Pti dopadu na stranu druhou jiz ne. Pfi pozorovani obrazu ndm poté pri-
jde, jako by pozorované misto bylo ozareno svétlem lampicky umisténé u detektoru [0].

Nerovnost povrchu hraje mnoho dalsich roli pti zobrazovani. Idedlni situaci je dopad
svazku na povrch k nému kolmy. Pti dopadu na povrch sklonény dojde ke zvyseni intenzity
signalu. Pri¢inou je zvétseni velikosti stopy svazku pti sklonu dopadové plochy — z kruhové
stopy se stane elipsa — a tim padem i zvétSeni interakéniho objemu elektronti. Podobna
situace nastava na ostrych hranach. Priméarni elektrony rozptylené ve velké hloubce se
mohou opét dostat k povrchu a zptsobit dalsi emisi SE. Celda situace zahrnujici detekci
elektronii a signal je velice vystizné vykreslena na obrazku 1.4. Realné pripady poté na ob-
razku 1.5 [0].

Detektor SE mtze byt umistén do jesté jedné pozice — pokud lze vzorek vyrazné pri-
blizit objektivu, umistujeme jej nad cocky objektivu. Princip je jednoduchy: na emitované
SE ptisobi magnetické pole objektivu, diky ¢emuz se pohybuji po Sroubovité trajektorii
nad objektiv a odtud jsou extrahovany kladné nabitou mrizkou detektoru. Tento detektor
se nazyva tubusovy detektor (angl.: in-beam/in-lens detector) [1].

Pro spravné pozorovani objektii je nutno zajistit dobry tlak v tubusu i komore. K roz-
ptylu elektrontt dochazi i pti prichodu hustou atmosférou, coz vyusti v rozsifeni stopy
svazku na vzorku. Aby se zkratila draha elektronu v hustém plynu, vzorek je umisto-
van velmi blizko objektivu. Ze stejného duvodu je potreba zajistit nizky tlak i v tubusu.
Série apertur nastésti omezuje pronikani plynu do tohoto prostoru, jehoz cerpani je na-
vic zajisténo samostatnou vyvévou. Dokud prinejmensim 5 % primérnich elektront neni
rozptyleno, jsme schopni ziskat alespon néjaky obraz, nebot zbyvajici elektrony jsou roz-
ptyleny do vsech sméru stejnou vahou, a tedy podili se pouze na zvyseni signalu pozadi
(obrazek 1.6) [7].



(b)
Obréazek 1.4: Obrazky zachycené, v ramci experimenti na zatfizeni UHV-SEM od spo-
le¢nosti TESCAN, pomoci Everhart-Thornleyova detektoru umisténého na strané hlavni
komory. a) Rozdil signélu zptisobeny ostrymi hranami; b) rozdil signalu zptisobeny pozici
detektoru; c¢) rozdil signélu zpisobeny naklonem plochy.

\//

Intenzita

X

Obrazek 1.6: Schéma rozptylu fotoni pred dopadem na vzorek zptisobené vysi tlaku
v hlavni komote. Na obrazku jsou vykresleny jednotlivé situace pro nizky tlak (vlevo)
az vysoky tlak (vpravo). V dolni ¢asti obrazku je profil signalu ziskany pfi méteni za jed-
notlivych podminek.
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Obrazek 1.5: Tvorba signalu SE. Ve stredni ¢asti je vyobrazen profil ozarovaného povrchu.
Zelenou barvou jsou oznaceny oblasti, odkud jsou emitovany SE. Leva ¢ast obrazku na-
znacuje intenzitu signalu ziskanou z jednotlivych mist povrchu. Ta je pro nazornost zob-
razena dvéma zpusoby: vyskou boxu a odstinem sedi v jeho nejvyssim bodé. Prava cast
obrazku graficky zduvodnuje rozdily v signdlu. Pozn.: A — rozdil signalu zptsobeny ost-
rymi hranami; B — rozdil signélu zptsobeny pozici detektoru; C — rozdil signélu zptisobeny
naklonem plochy.
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1.2. Millerovy indexy, Woodsova notace

Kazda krystalickd latka je slozena z velkého mnozstvi atomi, které jsou usporadany
do rtznych prostorovych mrizek. Pokud se jedna o polykrystalickou latku, je vysoce prav-
dépodobné, Ze jednotliva zrna budou vué¢i sobé mit rizné natoceni. Abychom mohli plné
popsat strukturu krystalickych latek, zavedl William Miller Millerovy indexy sméru a ro-
vin krystalovych mriizek. Pro tuto praci jsou dilezité Millerovy indexy rovin. Ty se umis-
tuji do kulatych zavorek, pokud znac¢i urcitou rovinu v krystalu, popripadé do zavorek
slozenych, pokud znaci vSechny roviny s ni ekvivalentni.

Millerovy indexy rovin se urcuji nasledovné: nejdiive najdeme pruseciky roviny s osami
x, Yy, z — m, n, pa z nich vypocitame cisla h, k, [, kterd jsou nejmensim moznym
nasobkem pievracené hodnoty ¢isel m, n, p. Vysledek se umisti do kulatych zavorek — (hkl).
Ukazka nékterych pripadt je na obrazku 1.7a-d. Platina vyuzita v rdmci experimentt
krystalizuje do struktury plosné centrované krystalové mrizky, viz obrazek 1.7e.

V sekci textu nazvané Oscilace reakci je zminéna rekonstrukce povrchu. Ta se typicky
popisuje Woodsovou notaci. Predstavme si strukturu, jako na obrazku 1.8a. Tuto struk-
turu muzeme popsat dvéma vektory a; a b;, ve Woodsové notaci jako 1 x 1. Pokud je pri
rekonstrukci povrchu struktura zménéna na typ 2 x 1, znamena to, ze vektor b ziustava
zachovan (by = b;), kdezto vektor a je dvakrat prodlouzen (a; = 2a;). Nova struktura je
zobrazena na obrazku 1.8b.

>4
s
*** g ........... § § §

(a) Pred rekonstrukei — 1 x 1. (b) Po rekonstrukei — 1 x 2.

Obrazek 1.8: Ukazka Woodsovy notace na prikladu rozmisténi atomi na povrchu pred
a po rekonstrukei.
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(e) Plosné centrovand krystalova
miizka.

Obrazek 1.7: Ukéazka riznych Millerovych indexti rovin a krystalové mrizky platiny.
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1.3. Grafen

Grafen je pomérné novy, ale velice atraktivni materidl. Zajem védecké spolecnosti prita-
huji zejména jeho jedinecné vlastnosti. Je skvélym vodicem s pohyblivosti elektroni az
2,1 x 10° ecm?V-tst. Dale je zndm pro svou nizkou absorpci viditelného zafeni, jez dosahuje
pouhych 2,3 % pro jednu jeho vrstvu, a také pro svou vysokou elasticitu a pevnost [3].

1.3.1. Objev

Grafen byl radné izolovan a charakterizovan az roku 2004 André Geimem a Konstantinem
Novoselovem [9]. Tém byla po Sesti letech za objev a jedinecny zpusob jeho pripravy udé-
lena Nobelova cena za fyziku. Grafen je specifickou formou uhliku, ve které se kazdy atom
vaze na dalsi t¥i pomoci sp2 vazby. Zbyvajici elektron je nevazebny a muze se volné pohy-
bovat. Struktura je tedy néasledujici: tii elektrony vytvareji pevnou kovalentni vazbu, ktera
zapricinuje vznik dvojrozmérné hexagonalni (plastvové) struktury (obrazek 1.9a), kdezto
nevazebny elektron vytvari vodivostni pasmo, které se rozprostira nad celou strukturou
grafenu [3].

André Geim a Konstantin Novoselov syntetizovali grafen pomoci takzvané mechanické
exfoliacni metody z klasického grafitu [9]. Grafit je pfirodni modifikaci uhliku. Je tvofen
obrovskym poctem grafenovych vrstev umisténych na sobé, jako je tomu na obrazku 1.9b.
Tyto vrstvy pri sobé drzi pomoci slabych Van der Waalsovych sil. Pravé toho se vyuziva
naptiklad pri psani tuzkou, kdy se mechanickou praci jednotlivé vrstvy oddéluji. Tohoto
vyuzili i zminéni drzitelé Nobelovy ceny. Pti prilepeni lepici pasky k uhliku dojde k od-
déleni nékterych vrstev od ostatnich. Opakovanim postupu s lepici paskou byl vytvoren
jednovrstvy grafen. Samotnou exfoliaci je mozno ziskat vysoce kvalitni grafen, problémem
je ovsem vysoka pracovni a ¢asova narocnost, dale z toho plynouci omezeni na laboratorni
pouziti a nemoznosti rozsiteni pro primyslovou vyrobu.

Dnes je objeveno mnoho dalsich zptusobt vyroby grafenu, z nichz si kazdy nese své
klady i zapory. Pro moji praci je dulezita chemicka depozice par na substrat (angl.: Che-
mical Vapor Deposition — CVD). Tato metoda je pomérné nova, ovsem velice pouzivana,
nebot umoznuje dobrou kontrolovatelnost riistu grafenu v laboratornich podminkéach —
do dnesni doby jiz byly vytvoreny kvalitni jednokrystalové monovrstvy velikosti jednotek
az desitek mm? [10, 11, 12].

Obrazek 1.9: a) Jedna monovrstva grafenu; b) 4 vrstvy grafenu naznacujici strukturu
grafitu.
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1.3.2. CVD

Principem této metodiky je termalni dekompozice prekurzoru (v pripadé této prace ethenu
C2H.), ktera je vysoce zavisla na pouzitém substratu. Ten jednak piimo ovliviiuje mecha-
niku rastu a jednak katalyticky podporuje danou reakci, ¢imz umoziuje snizit energe-
tickou bariéru, jez je potreba prekonat, aby dana reakce mohla probéhnout. Typickymi
substraty jsou prechodné kovy. Jednémi z nejvice vyuzivanych jsou napiiklad méd, nikl,
paladium ¢i platina [13].

Proces rustu pomoci CVD je nasledujici. Molekula uhlovodiku je adsorbovana na po-
vrch substratu a nasledné probéhne katalytické stépeni do jejich slozek. Pokud je substrat
tvoren materidlem s vysokou rozpustnosti uhliku — prikladem muze byt palladium, které
pti teploté 1000 °C dosahuje rozpustnosti uhliku 5,98 % [11] — bude dochazet k rozpous-
téni uhliku do materidlu. Absorbovany uhlik mize pomoci difuze putovat celym objemem
materidlu [13]. Postupné bude material sycen uhlikem a po dosazeni takzvané nukleacéni
hladiny nasyceni se na povrchu vytvori nukleac¢ni zarodky. Na ty se poji dalsi atomy a gra-
fenova vrstva se rozrustd [15]. Tento proces nazyvame segregacni rust, viz obrazek 1.10.
S rozrustajici se vrstvou dojde k pokryti adsorpc¢nich mist na povrchu, tedy k omezeni
katalytické schopnosti kovu [10] a snizeni intenzity nové rozpousténého uhliku. Typicky
tak dochéazi ke zpomalovani ristu se zvysujicim se pokrytim. Pokud se jedna o material
s vysokou rozpustnosti uhliku, riist mizeme urychlovat snizenim teploty, tedy presycenim
rozpusténého uhliku v materialu, ktery se nasledné vylucuje na povrchu. Proces pokra-
¢uje az do chvile, kdy je vSechen pfebyte¢ny uhlik vyloucen a nastane ekvilibrium [15].
S kazdym dalsim sniZzenim teploty bude difuse uhliku z materidlu k povrchu obnovena.
V takovémto rozlozeni jsme schopni ovladat rist za pomoci zmény teploty.

U médi je proces riustu odlisny. Méd ma pri teploté 1000 °C rozpustnost pouhych
0,04 % [11]. Nejprve dojde k adsorpci uhlovodiku na povrch a nésledné k dekompozici.
Uhlik ovSsem neni absorbovan materialem. Namisto absorpce ihned vytvari nukleacni za-
rodky, na které se poji dalsi atomy a roste grafen [15]. V piipadé, zZe je cely povrch pokryt,
reakce ihned ustéava [16]. Ani pri snizeni teploty ji nelze opétovné spustit. VSe zminéné je
zyvame samo se limitujici povrchova depozice [13] (obrazek 1.10). Zajimavosti je, Ze i této
malé rozpustnosti uhliku v médi bylo vyuzito. Velké i kvalitni vrstvy byly vytvoreny za
pouziti tenké médéné félie, skrz kterou rozpustény uhlik difundoval z vnéjsi strany na uza-
vienou stranu vnitini. Na té segregoval a z divodu malé nukleacni hustoty vytvarel velka
zrna [11]. Tento typ rustu je nazyvan penetra¢ni rust.
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Obrazek 1.10: Ukazka riastu jednovrstvého grafenu pomoci povrchové depozice, segregace
a penetrace.
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Vyse uvedené priklady materiala vytecné vystihuji jednotlivé vétve moznych zptisobt
rastu pomoci metody CVD, nyni vSak zminim jesté jeden material. Tim je platina, ktera
mé rozpustnost uhliku 1,79 % na teploté 1000 °C [11]. Platina se se svou rozpustnosti
nachazi priblizné naptl cesty mezi médi a paladiem. Grafen na ni mize rist s pomoci
povrchové depozice, segregace i penetrace [13].

V ramci této prace byly provedeny pokusy o rist na médi i platiné, ovSem pouze
platina byla dale vyuzita pro zkoumani heterogenni katalytické reakce CO a O-. Z tohoto
divodu je dale uveden popis vlastnosti platiny a moznosti, jak na ni kontrolovat rtst
vrstev.

1.3.3. Platina jako substrat

Platina samotnd ma mnoho vyhod. Jeji vysoka teplota tani (1768 °C) ji ¢ini odolnou
vuci zniceni. Oproti tomu méd ma teplotu tani 1083 °C, coz miize zpusobit problémy
pri rastu grafenu na vyssich teplotach. Dalsi vyhodou je znovu pouzitelnost platiny pri
elektrochemickém transferu grafenu. Tato vyhoda je ovsem ponékud limitovana samotnou
vysokou cenou platiny. Posledni vyhodou platiny je, v porovnani s médi, vyssi snizeni
energetické bariéry dekompozice uhlovodikt. Jinymi slovy, platina je lepsi katalyzator
[17].

U platiny je velkym problémem vysoka rozpustnost uhliku v substratu. Pri poklesu
na pokojovou teplotu mize dochazet k rtustu silnych multivrstev. Pokud mame narostly
jednovrstvy grafen, dalsi segregace muze byt omezena takzvanym zhasenim neboli rychlym
ochlazenim celého vzorku. Pti rychlém poklesu teploty sice dojde k presyceni platiny
uhlikem z divodu snizeni rozpustnosti, ale z diivodl rychlého snizeni difuzni rychlosti
uhlik ;zamrzne' v objemu platiny a nestihne se presunout k povrchu. K dosazeni tohoto
zamrznuti je potieba snizit teplotu alespon rychlosti 1600 °C/s [17].

Dalsim zptisobem zabranéni segregace miize byt napusténi vodiku do komory. V atmo-
sféfe bohaté na vodik dochazi k omezeni segregace uhliku, teoreticky tedy i k zabranéni
formace multivrstev [17]. Duvodem jsou silné redukéni vlastnosti vodiku pii vyssich teplo-
tach substratu. Vodik vzorky cisti od nejruznéjsich necistot, v tomto pfipadé uhliku [11].
Rist grafenu poté miize probéhnout za konstantni teploty s konstantnimi podminkami.
Po pokryti povrchu vrstvou grafenu je mozné rist i druhou vrstvu. Pokud mame povrch
pokryt grafenem a tlak uhlovodiku je dostatecné vysoky, pomoci povrchové depozice se
vytvori zarodky druhé grafenové vrstvy na vrstvé prvni.

Na zavér textu bych chtél zminit nékolik informaci, tykajici se kvality grafenu z fyzikal-
niho hlediska. Tu snizuje naptiklad vraskovani grafenu, ke kterému dochazi pti ochlazovani
platiny (obrézek 1.11). Grafen ma koeficient roztaznosti pomérné nizky, kdezto platina
nékolikrat vyssi. Rozdil pri ochlazeni zptisobuje vznik pnuti ve vrstvé grafenu, které se
uvolnuje praveé tvorbou vrasek [17]. Vrasky se typicky preklopi na jednu stranu, prilnou
k prvni vrstvé a vytvori multivrstvy grafen. Kvalitu omezuje také pocet krystalii, z nichz
je vrstva grafenu utvorena. Ve spojich riznych krystalt vznikaji mnohé defekty ovlivnujici
vysledné vlastnosti grafenu [13]. V této praci ovsem nebylo tcelem vytvorit idealni krystal
jednovrstvého grafenu, ale naucit se ovladat rist a tvorbu libovolné pokryvky substratu
grafenem, které by sly vyuzit pro dalsi méfeni.

Pokud tedy vse shrneme, zjistime, ze riist grafenu je ovlivnén mnoha faktory — aktu-
alnim tlakem v komote, parcidlnimi tlaky prekursoru a vodiku (poptipadé dalsich plynu),
teplotou rustu, typem substratu a nakonec jeho oSetienim [13].
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Obrazek 1.11: a) Tvorba vrasek zptisobend rozdilnymi koeficienty roztaznosti platiny a gra-
fenu. Cervend ¢ara znadf stfed materidlu a Sipky vznikajici napéti ve vrstvé, které se uvol-
nuje tvorbou vrasek; b) redlnd ukazka materialu s velkym poctem vrasek. Lze pozorovat
i zminéné preklapéni vrasek, prinuti k prvni vrstvé a vytvoreni vicevrstvého grafenu. Za-
chyceno v rdmci experimentu na zarizeni UHV-SEM od spolecnosti TESCAN.
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1.4. Oscilacni heterogenni katalyza

Pri predstavé reakéni komory, do které budou neustale dodavany nové reaktanty, by se
dalo ocekavat, ze rychlost probihajici reakce bude konstantni. Existuji ovsem jisté vy-
jimky, kdy rychlost konstantni neni, neklesd ani neroste, ale periodicky ¢i aperiodicky
osciluje. Toto je vysoce neocekavany vysledek, jehoz existenci poprvé prokazala Bélouso-
vova-Zabotinského reakce v dobie promichaném homogennim roztoku. Podobny fenomén
mohou vykazovat i nékteré heterogenni katalytické reakce na povrsich pevnych kovu [15].
Oscilacni heterogenni katalyza je druh reakce, kdy se katalyzator a reaktanty nachazi
v jiné fazi. Takovato reakce je daleko od termodynamické rovnovahy, diky ¢emuz muze
vykazovat zajimavy pribéh zavisly na vnéjsich podminkach [1]. Tyto procesy byly inten-
zivné zkouméany v 90. letech minulého stoleti. Roku 2007 obdrzel Gerhard Ertl za jejich
studium Nobelovu cenu. Touto reakei je naptiklad oxidace CO na povrchu platiny, na niz
se zameéruje tato bakalarska prace.

1.4.1. Uvod

Jak jiz bylo Teceno, oxidace CO probihd na povrchu platiny. Oba komponenty — oxid
uhelnaty (CO) a kyslik (O2) — na néj dosedaji a nésledné reaguji za vzniku molekul oxidu
uhli¢itého (CO-). Reakce se nejjednodussim zpusobem da shrnout nasledovné:

200 + 0,—2C0s. (1.4)

vvvvvv

kovu zac¢ina dilezity boj reaktanti. CO i O= soutézi o volné adsorpéni misto na povrchu,
které by jim umoznilo se zde ukotvit. Kazda molekula se pritom chova pomérné rozdil-
nym zpusobem. Stabilni molekularni kyslik — O2 — je na povrchu $tépen na své atomarni
komponenty — O. Z tohoto divodu potrebuje pomérné velky prostor, ktery zahrnuje dva
volné sousedici atomy platiny. Cely proces nazyvame stépné chemisorpce, nebot dochazi
k rozkladu pivodni molekuly a vzniku vazby s povrchem mezi jejimi komponenty. Kyslik
vytvari pomérné ridkou vrstvu adsorbentu, ktera nebrani piipadné adsorpci molekul CO
a prubéhu reakce. Na druhé strané, molekuly CO potrebuji pouze jeden volny atom pla-
tiny na povrchu, aby mohlo dojit k jejich adsorpci. Vytvari husté vrstvy adsorbentu, které
zabranuji adsorpci kysliku. Platina se svoji snizenou katalytickou schopnosti je takzvané
otravena oxidem uhelnatym. I p¥i zamezeni pfisunu CO plynu dochézi za pokojové tep-
loty pouze k jeho slabé desorpci. Otrava se da efektivné zvratit pouze zahtatim na vyssi

teplotu, kdy dojde k termalni desorpci [1]. V¥Se zminéné shrnuji nasledujici rovnice:
k
CO(g) + * ké CO(ads), (1.5)
2
Os(g) + 2% = Os(ads) =% 20(ads), (1.6)
O(ads) + CO(ads) My 0Oy + %, (1.7)
Hvézdicka * vyskytujici se v téchto rovnicich znac¢i volné adsorpéni misto, ¢isla k; jsou
rychlostni konstanty jednotlivych procest. Dle [I] lze celkova rychlost reakce rozepsat
jako:
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d[COy]
dt

kde £ je rychlostni konstanta povrchové rekombinace CO a O, dale up,,, a uco,,, znaci
pokryti povrchu jednotlivymi molekulami (koncentracemi), které jsou na oplatku ziskany
zkonkretizovanym pripadem obecné reakéné-difuzni rovnice:

R:

= k'uoads'ucoads7 (18)

2
88? = Fi(\u) +Di%. (1.9)
Veli¢ina u odpovida vektoru koncentraci jednotlivych komponentii, A pak riznym pa-
rametriim, jako je teplota, tlak ¢i koeficient ulpéni molekuly k povrchu, jez dale budou
oznacovany sp, pro kyslik a s¢o pro oxid uhelnaty. V této rovnici mizeme zanedbat druhy
¢len, pokud budeme predpokladat prostorovou homogenitu, a zjednodusit si tak celkovy
problém.

Katalyticka oxidace CO na povrchu platiny se muze podstatné lisit podle podminek,
jako jsou naptiklad parcialni tlaky reaktanti v komote. Pokud do komory napoustime
malé mnozstvi CO, vSsechny molekuly tohoto plynu, ihned po adsorpci na substrat, reaguji
s kyslikem, ktery silné pokryva cely povrch. Takovato reakce je tedy cisté zavisla na tlaku
CO a je limitovana difuzni rychlosti tohoto plynu komorou ke vzorku. Jinymi slovy reakce
neni zadnym zptisobem zavisla na strukture povrchu, nebot koeficient ulpéni sco je témér
neménny. Pokud budeme linearné zvysovat tlak CO, linearné také bude rust rychlost
reakce R, a tak i tvorba CO2 [19)].

Pokud se tlak plynu zvedne na dostatecnou hladinu, prestane zminéna zavislost platit
a rychlost tvorby CO2 dosahne svého maxima. To je zptisobeno tim, ze vyrazné mnozstvi
adsorbovaného kysliku je jiz spotrebovavano v ramci reakce a musi na povrch znovu ad-
sorbovat. Rychlost reakce se tak stava limitovana adsorpéni rychlosti kysliku. Koeficient
50, se na rozdil od sco vyrazné meéni v zavislosti na struktufe povrchu. Dle struktury
povrchu se miize reakce za stejnych externich podminek nachéazet napriklad ve dvou roz-
dilnych stavech (obrazek 1.12), kdy opakovanym prechodem mezi nimi vznikaji oscilace

[19]-

1.4.2. Oscila¢ni mod reakce

Oscilace byly pozorovany na rtznych typech zrn a obecné plati, zZe situace pro kazdé zrno
je zcela jedinecna. PTi zaméreni se na krystaly s nizkym indexem krystalovych roviny —
platina (111), (110), (100) — a jeden krystal s vysokym indexem — platina (210) — zjistime,
ze pouze na poslednich tiech krystalech z tohoto seznamu dochazi ke vzniku oscilaci.
U platiny (210) byla navic pozorovana zdlouhavd prodleva mezi nastolenim vhodnych
parametri a praktickym vyvoldnim oscilaci [19].

Rekonstrukce povrchu

Divodem vyse zminéného je opét struktura povrchu riznych zrn. Pro pripad platiny
(111) je povrch vysoce zahustén atomy, které jsou na sebe natésnany, jak jen je to mozné.
Povrch takového krystalu je velice stabilni a pii pokusech o spusténi oscila¢nich reakci
bylo pozorovano pouze samostatné pokryti povrchu adsorbentem CO nebo O, které se
ménilo s teplotou [19]. Nebyla pozorovana bistabilita systému. Experimenty potvrdily
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teoretické ivahy o otravé platiny pri nizké teploté a zméné na vysoce reaktivni systém
pro vyssi teplotu, ktera se da vysvétlit zvysenou desorpci a oxidaci CO, umoznujici vyssi
pokryti O.

Pro platinu (110) a (100) je situace vyrazné odligna. Cisty povrch neobsahujici zadny
adsorbent je otevienéjsi a v podobé 1 x 1, ktera je totozna strukture zbytku krystalu,
pomérné nestabilni. Dochazi tedy k rekonstrukci povrchu. Povrch platiny (110) se méni
na typ 1 x 2 — ,chybéjici fadek' — a povrch platiny (100) se méni na typ kvazihexago-
nalni — hex* [19]. Tyto nové povrchové struktury jsou nejlépe vysvétleny vizualné pomoci
obrazku 1.13.
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Obréazek 1.12: Priklad systému, kdy stejné externi parametry vyustily v rizny konecény
stav systému — v tomto pripadé v riznou rychlost reakce R. K bistabilité dochazi z duvodu
rozdilného koeficientu sp, pro fasetovany a nefasetovany povrch (vice viz Fasetovdni).
Oscilace vznikaji na stejném principu. Pfevzato a upraveno z [19].
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Obréazek 1.13: Jednotlivé rekonstrukce povrchu pro vybrané krystaly s nizkym indexem
krystalovych rovin. Prevzato z [19)].
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Diivod rekonstrukcee je jednoduchy — nové vznikly povrch ma nizsi povrchovou energii.
Rekonstrukce miize byt i zvracena — naptiklad v pritomnosti CO v komore. Pri¢inou je
vyssi vaznost adsorbentu k ptuvodni struktufe 1 x 1 nezli ke struktufe rekonstruované.
Miuzeme Tici, ze ke zpétné rekonstrukei dojde pokazdé, kdy je zisk adsorpéni energie vyssi
nezli energie potfebna k prechodu do této struktury [1].

Jiz diive bylo uvedeno, ze koeficient ulpéni kysliku sp, k povrchu je vysoce zavisly
na jeho strukture, coz se uplatnuje pri vzniku oscilaci. Nyni s nové ziskanou znalosti o re-
konstrukcich povrchu se k tomuto koeficientu vratme. Pokud je povrch pokryt molekulami
CO, tedy nachézi se ve stavu 1 x 1, je koeficient s, vyssi nezli v pripadé rekonstruovaného
povrchu, diky ¢emuz dojde k vyraznému zvyseni rychlosti reakce R. S urychlenou tvorbou
CO: se také zvysuje rychlost ,odbouravani' adsorbovanych molekul CO na povrchu pla-
tiny. Pokud dojde ke sniZeni koncentrace uco,,, pod kritickou hladinu, pro povrch se stane
energeticky vyhodnéjsi rekonstruovany stav. V pripadé tohoto stavu je ovsem koeficient
ulpéni kysliku nizsi. Snizuje se koncentrace ugp,,. , coz zptusobi opétovné hromadéni adsor-
bentu CO. Postupné se zvysuje koncentrace uco,,, a po dosazeni dalsi kritické hladiny
dojde k opétovné rekonstrukci povrchu. Dostavame se tak do stavu, ktery je naprosto to-
tozny se stavem puvodnim. Situace se opakuje, ¢imz vznikaji zminované oscilace [1]. Tyto
rekonstrukce byly pozorovany v experimentech s nizkoenergiovou elektronovou difrakci
(angl.: Low Energy Electron Difraction — LEED) [20, 21].

Proménlivost koeficientu sp, na typu povrchu dale zapricinuje vysokou riznorodost
reakci. Vyraznou zménu tohoto koeficientu lze pozorovat u platiny (100), kde se koeficient

pohybuje v rozsahu 31021 ~ 0,3 a 3’582”” ~ 1073. Mens{ zmény lze pozorovat u platiny
(110). V tomto pifpadé se so, nachazi v rozmezi si;;' =~ 0.6 a sii” &~ 0.3 [1]. Pomér mezi

sgrek- (nerekonstruovany) a sgr (rekonstruovany) ndsledné zapisujeme jako koeficient

a, kde apyion) =~ 10% a apyii) ~ 2. Cim vétsi je tento koeficient, tim vétsi maze byt
rozsah externich podminek, pro které bude reakce probihat, tedy také rtiznorodost reakeci
[19]. Matematicka simulace rozsahu tlaku CO v zavislosti na koeficientu « je znazornéna
na obrazku 1.14.
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Obrazek 1.14: Matematicka simulace rozsahu tlaku CO, pro které mohou probihat osci-
lace, v zavislosti na logaritmu parametru alfa. Prevzato z [19].
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Fasetovani

Jak jiz bylo Teceno, v pripadé platiny (210) nedochédzi k okamzitému vybuzeni oscilaci. To
je zpusobeno tim, Ze tento typ krystalové roviny je relativné stabilni a nedochézi k jeho
rekonstrukei. Na prvni pohled tedy vypada, ze vyse uvedeny model neni pro tento krystal
funkéni, ovSem i pfes to na tomto krystalu byly pozorovany oscilace. ReSenfm problému
je vysvétleno procesem zvanym fasetovani povrchu. Fasetovani znamena, Ze se na rovném
povrchu krystalu pfemisti atomy a vytvori zvrasnéni — takzvané fasety, které se lisi orien-
taci svych krystalovych rovin. Pro fasetovany povrch je typicka jeho zvysena katalyticka
aktivita, coz se da opét vysveétlit pomoci koeficientu sp,, jehoz velikosti vice zvrasnény
povrch prospiva. V pripadé nasi platiny (210) dochazi ke vzniku dvou typu krystalovych
rovin — (310) a (110). Druhd rovina s nizkym indexem, jak jiz bylo zminéno, podléha
rekonstrukei. Diky tomu miize opét dojit ke vzniku oscilaci. Podobné pravidlo je mozné
uplatnit i pro dalsi krystalové roviny s vyssimi indexy. Bylo pozorovano, ze v pripadé
ustalenych reakci, kdy byl povrch pokryt bud kyslikem, nebo oxidem uhli¢itym za kon-
stantni produkce CO: k fasetovani nedoslo. Fasetovani bylo dosazeno pouze v pripadé
nastoleni vhodnych podminek pro oscilace. Typicky trvda 10—30 min a vznikaji pfi ném
mikroplosky v rozsahu desitek nanometri. Fasetovani povrchu neni trvalé — pii pozoro-
vani oscilaci byla pozorovana zména odpovidajici zménam v rychlosti reakce. Déle k nému
nedochazi pri teplotach vyssich 530 K, nebot zvysena pohyblivost atomu platiny udrzuje
povrch rovny [1].

1.4.3. Pozorovani casoprostorovych obrazci

Zamérime-li se pro predstavu na platinu (110), objevime mnoho riznych formaci. Typické
jsou oscilujici vlny, které mohou mit riznou vinovou délku a rychlost sifeni. Na mistech,
kam vlna doposud nedosla, muze dochazet ke zménam kontrastu, které jsou zpusobené
sttidajicim se pokrytim povrchu z CO na O. Pokud se vlnky potkaji, vzajemné se vyrusi
a dochézi ke vzniku rtznych ostrych hran v jinak rovinnych ¢ kulovych vlnach. V ji-
nych pripadech mohou byt pozorovany rtizné rotujici spirdly. Ty vznikaji pri ponékud
jinych externich podminkach a jejich vznik je podminén urcitym rozlozenim pocatecni
koncentrace adsorbenti, typicky otevienim jednoho konce klasickych kulovych vin, niko-
liv heterogenitou povrchu. Vsechny vyse zminéné struktury mohou byt rtizné orientovany
a protazeny, coz zavisi na blizsich parametrech krystalu. Na vyssich teplotach je urychlena
dekompozice a oxidace CO. Za téchto podminek jiz nebyly pozorovany propagujici viny,
ale spise fazové zmény celého povrchu. Dale byly pozorovany rtzné stojaté viny, které se
ménily s periodou v rdmci sekund. Doposud neni jasné, co presné urcuje rozlozeni téchto
stojatych vin. Zajimavosti je, Ze hranice mezi témito stojatymi vlnami neni konstantni,
ale mize se rizné ménit a vlnit, coz dava vzniku takzvanych dynamickych dislokaci.
Ani jejich vzdélenosti nejsou konstantni a s delsim prubéhem této reakce dochéazi k je-
jich zahustovani a prekryvani, jejimz vysledkem je vznik stojatych vin rombického tvaru.
Zménami jednoho parametru po malych stupnich mohou vzniknout rizné nepravidelné
tvary, které stale mohou nést ptivodni podobu, nebo ji iplné ztraci, az vznikne naprosty
chaos projevujici se riznymi zpusoby napric krystalem [22].

Na druhé strané platina (100) vykazuje typicky nepravidelné oscilace. Duvodem, jak jiz
bylo zminéno, je koeficient «, tedy sife pasma externich parametri, pro které reakce
probiha [19].

22



1.4.4. Casoprostorova samoorganizace oscilaci

Vsechny oscilace napii¢ prostorem musi byt urc¢itym zpusobem Tizeny. Pokud by nedoslo
k efektivni vymeéné informaci mezi rtiznymi castmi oscilaci, makroskopicky systém by
nebylo mozné zadnym zptisobem organizovat. Reakce na riznych castech povrchu by
oscilovala s jinou fazovou rychlosti, coz by v priméru vyustilo v konstantni rychlost celé
reakce R. 7 pozorovani je znamo, ze k tomuto zcela jisté nedochéazi. V kazdém systému
vystupuje urc¢ity parovaci mechanismus, spojujici rizné jeho ¢asti. Dle ¢lanku [19] uvedu
jejich vyznam a teoreticky zaklad pomoci nasledujicich tii pripadi.

Tepelné parovani

Chemické reakce jsou typicky spojovany s tvorbou, nebo spotfebou tepla. Oxidace CO
na CO: je exotermni reakce. Vytvorené teplo tedy miize propagovat skrz material ve formeé
vln a synchronizovat timto zptsobem cely systém. V experimentech za vysokého tlaku
byl pozorovan vyrazny narust teploty. Za UHV podminek ovSem neni tento efekt prilis
relevantni, nebot teplo vytvarené reakci spada pod hodnotu 0,05 K.

Parovani pomoci plynné faze

P1i raznych experimentech byly pozorovany zmény parcialniho tlaku CO az o 1 %. Poné-
vadz za nizkych tlakd dochéazi k rychlému pohybu molekul plynu komorou, tato zména
je ihned prenesena na jind mista vzorku, coz zptsobuje synchronizaci. Zde prichazi do hry
koeficient o a s nim souvisejici sife mozného rozsahu tlaku CO. Tento zptsob synchro-
nizace Tidi oscilace na platiné (110). JelikoZ apy110) ~ 2, zména koncentrace plynu
vyrazné ovlivni prubéh oscilace. To bylo pozorovano i pri periodickém vynucovani osci-
laci, ke kterému doslo jiz pfi zméné tlaku < 1 %.

Parovani pomoci povrchové difuze

Povrchova difuse je spojovana s sitenim chemickych vin a 1idi oscilace v ptipadé platiny
(100). Na té nemiizeme pouzit predchozi mechanismus, nebot apyigo) ~ 107, coz vyts-
tuje v siroky rozsah moznych tlakt, pro které reakce probiha. V pokusech s periodickym
vynucovanim oscilaci byla potfeba amplituda > 5 %. Rizné koncentrace jednotlivych
adsorbenti na povrchu zptusobuji jejich difusi, ktera vyusti v chemickou vinu.

1.5. Reakce pod grafenem

Je dobfe znamo, ze vysoce kvalitni vrstva grafenu tvori dokonalou bariéru, kterou ne-
pronikne zadny plyn ¢i jind latka. Jedinou vyjimku zde tvori vodik, jehoz atomarni
komponenty dokazou proniknout i kvalitni vrstvou v pripadé jejiho urcitého lokalniho
prohnuti [23]. Grafen je tak povazovan za inhibitor chemickych reakei na povrsich kovi
z divodu jeho chemické inertnosti a zakryti adsorpénich mist. I pres to byla v nedavné
dobé pozorovana adsorpce riuznych plyna pod vrstvu grafenu a dokonce reakce v tomto
stisnéném rozhrani [2, 3].

Doposud neni kvalitnim zptisobem popsan prinik molekul pod vrstvu grafenu ani
jejich pohyb v tomto prostoru. Divodem je to, ze vzdéalenost mezi platinou a grafenem
je mensi nez 1 nm. Molekuly v tomto rozhrani zachycené tedy vykazuji jedinecéné diive
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nepozorované vlastnosti [2]. Neni tedy jisté, zdali pronikédni molekul pod grafen muze byt
popsano obecné, nebo se tento mechanismus lisi molekula od molekuly. Vyzkum v této
oblasti tedy zavisi prevazné na empirickém pozorovani téchto déju.

Clének [24] napfiklad pojednava o interkalaci molekul oxidu uhelnatého pod vrstvu
grafenu na Ni (111) s vyuzitim dopantt, které zvedaji hranice vrstvy grafenu a umoz-
nuji vtésnani molekul. Je tedy potieba rozlisit kvalitni vrstvu z fyzikalniho a chemického
hlediska. Kvalitni grafenova vrstva z fyzikalniho hlediska je jeden krystal monovrstvého
grafenu. Kvalitni grafenova vrstva z chemického hlediska je protkdna riznymi chybami,
jako jsou rizné vakance uhlikt v mfiZzce, vakance na hranicich zrn, grafenové vrasky
¢i rizné dopanty grafenu. Kazdy z defektl otevird hustou plastvovou strukturu grafenu
a umoznuje tak interkalaci nejriiznéjsich molekul.

V ¢lanku [2] probéhla interkalace CO molekul za pokojové teploty na okrajich grafe-
nového zrna. Pokud byl grafenem pokryt cely povrch, nebyla pozorovana zadné zména.
P1i zamezeni prisunu plynu do komory doslo k postupné desorpci molekul d¥ive interka-
lovanych pod grafenem. Toto je vysoce neocekavany jev, nebot pravé molekuly CO jsou
dobre znamy otravou platiny za nizkych teplot. K desorpci nejspise doslo za pomoci 1iz-
kych kanalkt vytvorenych vraskami grafenu. Vysledky byly podpoteny DFT kalkulacemi
(angl.: Density Functional Theory Calculations). Ukéazaly, Ze ¢im blize je vrstva grafenu
k substratu, tim mensi je vazebna energie mezi uzavienou molekulou CO a platinou. Byla
také pozorovana oxidace CO pod povrchem grafenu. Je predpokladano, ze proces pro-
biha stejnym zplsobem — molekuly kysliku se pomoci potrubi z vrasek grafenu dostava
do rtznych mist pod vrstvou, tam reaguji s CO za tvorby CO2=. Doposud ovSem nedoslo
k pozorovani znamych oscila¢nich jevl jako na ¢istém povrchu platiny. Specidlni chovani
adsorbentti pod grafenem bylo také pozorovano na platiné (111) [3].
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2. Experimentalni ¢ast studentské
prace
2.1. Aparatura, paletky a priprava vzorki

Témeér vsechna meéreni byla provedena na elektronovém mikroskopu UHV-SEM od spo-
letnosti TESCAN (obrazek 2.2a). Na obrazku 2.2b je vyobrazené podrobné schéma mi-
kroskopu pro zlepseni predstavy o rozlozeni jednotlivych komor. Cely systém byl cerpan
nékolika druhy vyvév oznacenych zelené. V pribéhu méreni byly vyuzivany pouze turbo-
molekularni vyvévy, nebot potiebny tlak byl ptilis vysoky pro béh iontovych vyvév. Tur-
bomolekularni vyvévy predcerpavala rotac¢ni vyvéva. VSechna méreni probihala vyhradné
v hlavni komore. Tlak v ni mérily dvé mérky oznacené fialovou barvou dle schématu.
Pro napousténi jednotlivych plyni do hlavni komory bylo sestaveno pretlakové potrubi
vyznacené cervené. Celé potrubi bylo pripojeno k zakladaci komote tak, aby mohla byt
provedena vyména plyni v obvodu bez zasahu do tlaku v komote hlavni. Potrubi bylo
nasledné rozclenéno ventily do mensich obvodti sestavajicich z tlakové lahve s urcitym ply-
nem a jehlového ventilu pfipojeného na rizné ¢asti aparatury. PTi provadéni experimentt
s heterogenni katalytickou reakci byl zavren ventil V16 a do komory byly napustény oba
potfebné plyny, které byly c¢erpany velkou turbomolekularni vyvévou TMP1. Plyny tak
proudily z hlavni komory do preparacni komory a nasledné mimo aparaturu. Takto vznikl
prutokovy reaktor, ktery je dtlezity pro zminéné reakce, nebot neustalym napousténim
a ¢erpanim plynt udrzuje konstantni externi podminky. Nepouzivané vzorky byly scho-
vavany do ventily krytého karuselu, ktery byl ¢erpan malou turbomolekularni vyvévou
TMP2. K hlavni komore bylo dale pripojeno argonové iontové délo vyuzivané pro ¢isténi
vzorkl a hmotnostni spektrometr, ktery se bohuzel v ramci dostupného casu nepodarilo
zZprovoznit.

Teplotu vzorkia urcovaly dva pyrometry, kazdy s jedineénym teplotnim rozsahem
(500 °C —1700°C, 170 °C — 1000 °C). Pyrometry nemohly méfit teplotu zaroven, nebot se
nachazely mimo vakuovou komoru a vzorek pozorovaly skrze jedno malé okénko priruby.
Prvni pyrometr byl pouzit pti ristu grafenu. Druhy pyrometr byl schopny zaznamenat
nizsi teploty a navic dokéazal pozorovat velmi malou plosku rozmérové srovnatelnou s mi-
limetrovou velikosti vzorkt. Byl vyuzivan pii experimentech s heterogenni katalytickou
reakei.

Vzorky zakladané do komory se typicky zahfivaji topnymi télisky. Ta jsou velmi
drahd (az jednotky tisicu eur), velkd a vyzaduji vysoky piikon (vice nez 50 W pro ohfev
na 1000 °C). Mym prvnim cilem bylo vytvorit jednoduchou paletku, kterou by bylo mozné
sestavit z laboratorné dostupnych dilu, jez by méla nizky prikon, byla vhodnéd pro malé
vzorky a kterd by pri zahiivani mélo svitila, tedy zptsobovala nizké pozadi v pozorova-
ném obraze. Prvni sestrojeny typ paletky je k vidéni na obrazcich 2.3a ¢i 2.4a. Sestaval
ze zhaveného wolframového vlakna, které bylo motano do hustych spiral za ucelem zvysSeni
jeho odporu. Vodiva platina s nizkym odporem poté byla oddélena keramickou trubickou
z Al2Os. Takovato paletka se dala sestrojit za desitky korun, byla velmi malé a prikonem
cca 30 W dokéazala ohtat vzorek az na 1768 °C, coz je tabelovand teplota tani platiny,
ktera byla rozpoznana roztavenim vzorku. Byla vyuzita pro rust grafenu. Nevyhodou byla
kontaminace platiny na vyssich teplotach, ke které dochazelo redukci keramiky.
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Obrézek 2.1: UHV-SEM od spolecnosti TESCAN na podnikatelské fakulté. Na pravé
strané obrazku lze pozorovat véz, jiz byly Tizeny reakce a ¢isténi vzorkl, na levé strané je
k vidéni prevazné hlavni komora mikroskopu s pfipojenymi pristroji.
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Mérka tlaku Ventyl
e [
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Obrazek 2.2: Schéma mikroskopu. Vakuovy prostor je znacen Sedou barvou, ventily jsou
oranzové a vyvévy modré. K systému je pripojeno pretlakové potrubi pro napousténi
nejruznéjsich plyni do hlavni komory (Cervend). Mérky tlaku vcetné jejich nazvu jsou

oznaceny fialové.
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V druhé ¢asti méreni vznikaly obavy, ze uvolnény hlinik zabranuje pribéhu oscilacnich
reakci. Motany platinovy dratek navic obsahoval pouze malé mnozstvi zrn, na kterych by
mohla reakce probihat. Z tohoto diivodu byl dratek lisovan na velmi tenky plisek, ktery
byl natazen primo mezi kontakty. Dratek byl vylisovan do tvaru pismena U tak, aby byl
minimalizovan drift pii ohfivani. Konecné sestava je k vidéni na obréazcich 2.3b ¢i 2.4b.
Prikonem 15 W bylo mozné dosahnout az teploty 650 °C. Vzorek Slo roztavit az prikonem
50 W.

(a) (b)
Obrazek 2.3: a) Paletka pouzivand pro rust grafenu. Tenké motané zhavici vldkno je
skryto pod keramikou a tlustymi vlakny je spojeno s kontaktnimi srouby. Ve spodni ¢asti
obrazku je detail vlakna; b) paletka pouzivana pro pozorovani heterogenni katalytické re-
akce sestavajici z lisovaného dratku natazeného mezi dvéma kontakty. Nebot lisem nebylo
mozné vylisovat plisek dostatecné délky, lze pozorovat molybdenové desticky pouzité pro
zkraceni vzdéalenosti mezi kontaktnimi Srouby.

- ._A_. -

i

(a) (b)
Obrazek 2.4: a) Grafické znazornéni paletky pro rust grafenu. Keramicka trubicka je zde
vyobrazena barevnym prechodem, ktery by mél priblizit rozlozeni teploty — prostiedek
trubicky je nejteplejsi (Cervend), kdezto kraje jsou studené (modra); b) grafické znazor-
néni paletky pro pozorovani heterogenni katalytické reakce. V tomto pripadé je samotny
platinovy plisek obarven dle teplotniho rozlozeni. Okraje plisku jsou opét nejstudenéjsi.
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2.2. Rist grafenu

U prvnich experimentii nebyla vyuzivana platina, ale médény plisek. Samotna stavba pa-
letky se ovSem nelisila od paletek na ohfev platiny popsanych v predchozi sekci 2.1. Thned
v prvnich fazich méfeni bylo narazeno na problém s ¢isténim meédi. Prvni vzorky byly
¢istény pouze ohfevem na vysokou teplotu takovou, aby se uhlikové komplexy na povrchu
vzorku rozpustily ¢ rovnou sublimovaly do volného prostoru. Takova alespon byla pr-
votni predstava o ¢isténi vzorki, nicméné méd se svoji nizkou teplotou tani tento zptisob
zbaveni se uhliku neumoznovala. Typickym vysledkem téchto pokust bylo roztaveni médi
a vytvoreni malych kapi¢ek na povrchu keramiky. Tyto kapicky byly velmi zajimavé, ne-
bot jejich skupenstvi mohlo byt s teplotou velmi presné ovladano. Na obrazku 2.5a je
vynesena celd sekvence snimki, na kterych je zachycena preména pevné krystalické ku-
licky na kapicku a zpét. Kdyby se podafilo kulicky (kapicky) vy¢istit, mohly na nich byt
vytvoreny krystaly grafenu se schopnosti se samostatné usporadavat a vytvaret tak kva-
litni vrstvy [25]. Bohuzel i pfes rizné provedend méteni se nepodafilo kulicky vycistit. To
lze pozorovat na obrazku 2.5b. Na sekvenci snimkt je roztavena kapicka médi, na jejimz
povrchu 1ze zahlédnout plovouci struktury kontaminace projevujici se snizenim kontrastu.
Vyrazné body byly zndzornény riznymi barvami.

Rust grafenu byl dale testovan na platinovém dratku, ktery jiz Sel vycistit pouhym
ohrevem. Vzorek byl typicky zahtat na teplotu alespon 1500 °C, v nékterych pripadech
i na teplotu vyssi, kdy jako v pripadé médi byl vzorek roztaven. To se neukazalo jako
Spatnéa varianta, nebot kdyz tavenina ztuhla, byla vytvorena mnohem vétsi plocha pro
rust grafenu. Na riust grafenu na platiné jsou zaméreny dalsi tii casti textu. Ve vsSech
pripadech byl k ristu vyuzit stejny prekursor — ethen C:Ha.

2.2.1. Raist grafenu za snizovani teploty

Tato sekce byla nazvana timto zptsobem, nebotf na pocatku vsech méreni byla nastavena
vysokd teplota (> 1000 °C) a az poté byl do komory vpustén ethen (107> Pa az 10~ Pa).
Zadny dalsi plyn nebyl do komory vpoustén.

Obrazek 2.5: a) Kulicky médi. Vlevo v krystalické podobé (1ze rozpoznat lehké ryhy znacici
hranice zrn), uprostied zkapalnéné (zanik hranic zrn) a vpravo opét krystalické; b) te-
kuta kapicka se Sedymi skvrnami na povrchu. Témér cely povrch je pokryt kontaminacni
strukturou rizné tloustky. Pro prehlednost jsou barvami vyznaceny nejvyraznéjsi struk-
tury, které plovou po povrchu.
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Rist monovrstvy

Pti snizeni teploty se vytvoril zarodek krystalu grafenu. S kazdym dals$im sniZzenim teploty
se tyto zarodky rozsitily, nebof doslo k dalsimu sniZeni rozpustnosti uhliku v platiné, ¢imz
vznikaly vétsi a vetsi krystaly grafenu. Pokud byla teplota dostate¢né snizena a nasledné
drzena konstantni, rist krystali postupné zpomaloval, az bylo dosazeno stabilniho stavu
a rust se zastavil. Pri dalsi snizeni teploty byl rist ihned obnoven. Z tohoto lze usoudit,
ze pri urcitém tlaku v komore dochazi pouze na vyssich teplotach k aktivnimu rozpousténi
uhliku do platiny z prekursoru. Na nizsich teplotach jiz musime pracovat pouze s uhlikem
jiz rozpusténym. Zménami teploty slo velmi presné ovladat rist grafenu.

Teplota se ovsem ukazala byt mnohem vice uziteénd. Jejim zvysovanim dochézelo
k postupnému leptani grafenovych vrstev, ¢ehoz bylo velmi hojné vyuzivano pri nejriz-
néjsich mérenich. Uzite¢nost leptani spociva praveé v tom, ze vzorek byl neustale skenovan
elektronovym svazkem a pozorovan v realném case. Pokud pfi poklesu teploty doslo k vy-
tvofeni nechténych struktur (multivrstvy, vrasky grafenu, atd.), stacilo vzorek pouze lehce
ohrat, znicit tyto struktury a poté snizenim teploty obnovit rist spravné vrstvy. Zminény
proces je uveden na obrazku 2.6. Timto procesem bylo mozné provést mnoho pokusta
v ramci jednoho jediného méreni. Pokud byly struktury zni¢eny za hranici opravitelnosti,
stacilo vzorek zahfat na velmi vysokou teplotu (1500 °C ¢i vice) bez pritomnosti ethenu,
¢imz doslo ke kompletnimu se zbaveni rozpusténého uhliku v platiné. Chlazenim poté byla
zapocata dalsl série pokust. Cistota vzorku pii ohfevu na vysokou teplotu byla snadno
ovéritelna ochlazenim na pokojovou teplotu bez pritomnosti ethenu.

Zminény proces ovladani rtstu krystali grafenu by se mohl zdat témér dokonaly,
ale i pfi ném mohlo dojit naptiklad k naleptani nechténych ¢asti vzorku (tedy casti po-
vazovanych za spravné), ¢i primo k rozpadu celé vrstvy. I kdyby k tomuto nedochézelo
a leptani bylo dokonalé, proces nelze vyuzit k riustu libovolnych struktur. Grafen si s ja-
koukoli pomoci rostl prevazné svym zpusobem z nejchladnéjsich mist ve sméru teplotniho
gradientu.

Rust grafenu také vyraznym zpusobem ovliviiovala rychlost poklesu teploty. Pokud
byla teplota snizovana velmi rychle, doslo k vytvoreni velkého mnozstvi malych krys-
tali. S dalsim teplotnim poklesem se tyto krystaly spojovaly v jednovrstvy grafen. Takto
vznikld vrstva tedy obsahovala velké mnozstvi defekti v mistech pojeni jednotlivych krys-
tali. Pokud byl pokles teploty naopak velmi pomaly, nuklea¢nich zarodkt vzniklo pouze
malé mnozstvi, tedy ve vysledku vznikly prevazné velké krystaly. Tyto dvé cesty mohly

Prvni vrstva
| Multi vrstvy Druhé vrstva

Obrézek 2.6: Méreni, u kterého doslo k vytvoreni mnohych multivrstev grafenu. Ty byly
zvysSenim teploty zniceny, coz je vystizeno na poslednim snimku, na némz je pouze jed-
novrstvy grafen.
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byt dokonce kombinovany. V ptipadé, ze byl teplotni pokles nejprve pomaly, vznikly velké
krystaly grafenu. Kdyz byl nasledné pokles zrychlen, vytvotilo se velké mnozstvi malych
krystaltl jednak pod vrstvou prvni a jednak mimo ni. VSechny vysledky a stejné tak
i dokonceny rust prvni vrstvy je uveden na obrazku 2.7.

Vysvétleni je po prihlédnuti k teorii jednoduché. Pokud byl teplotni pokles rychly,
koncentrace rozpusténého uhliku na mnohych mistech dosahla kritické hodnoty (byla pie-
konana energetickd bariéra) a uhlik segregoval na povrch. Naopak pokud byl pokles po-
maly, zarodky se vytvarely postupné. Dalsi rozpustény uhlik difundoval platinou a pojil se
na jiz vytvorené zarodky. To zpusobilo snizeni koncentrace uhliku v platiné. Toto snizeni
koncentrace rozpusténého uhliku bylo mnohem rychlejsi, nez samotny pokles maximéalni
rozpustnosti uhliku vlivem pomalého poklesu teploty. Ve vysledku se tedy dalsi zarodky
nevytvarely. Prinejmensim ne do té doby, dokud nebyla teplota snizena rychleji, coz vy-
razné posunulo maximalni rozpustnost uhliku v platiné a zapri¢inilo vznik dalsich krys-

Dokonceni rustu

Obrézek 2.7: Na levém snfmku se nachézi latina s ¢istym povrchem. Riznymi teplotnimi
poklesy (zluté sipky) byly vytvoreny odlisné struktury grafenu. Pokud byla teplota sni-
zovana déle (Cervené sipky), doslo k vytvoreni jednovrstvého grafenu. Pokud byla teplota

snizovana pomalu a poté rychle, doslo k vytvoreni mensich krystali pod prvni vrstvou
(detail = fialova Sipka); (poym, = 8,7 X 10°Pa; I =1,7TA — 0,7TA).
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Obrazek 2.8: a) Série slabych Ramanovskych spekter sejmutych z oblasti jednovrstvého
grafenu. Z divodu specidlni, doposud nepopsané, interakce mezi platinou a grafenem lze
pozorovat pouze slaby D a G pik a dokonce zadny 2D pik [20]; b) spektrum vicevrstvého
grafenu. Méfreno spoleéné s Dominikem Hrtizou a Vojtou Mikeraskem, duben 2021.

tali. Na pravé spodni strané obrazku 2.7 1ze pozorovat detail vysoké koncentrace malych
krystaltl ve velké vzdalenosti od hranice prvni vrstvy. To je jev souvisejici s difizni délkou
rozpusténého uhliku. Pro uhlik rozpustény v blizkosti hranice prvniho zrna je energeticky
vyhodné se pripojit k vrstvé prvni. V pripadé, ze difizni délka je kratka, uhlik uvéznény
hluboko pod prvni vrstvou nema zadnou jinou moznost, nez se vyloucit na tomto misté,
diky ¢emuz vznika dvojvrstvy grafen.

Spravnym postupem dle vyse uvedenych informaci a ochlazenim na pokojovou teplotu
byl vytvoren jednovrstvy grafen, ktery pokryval cely povrch pozorované ¢asti platiny. Nej-
vetst vrstvy pokryvaly plochy velikosti 200 000 pm?. Narostla vrstva grafenu byla pro ové-
feni pfenesena na pristroj Raman, kde byly provadény pokusy o zméreni Ramanovského
spektra, coz se ukazalo byt velmi obtiznym tikolem. Ve vétsiné pripadi byl ziskavan velmi
nizky signél, kdy nebyly pozorovany piky zadné, poptipadé jen velmi slabé (obrazek 2.8a).
Dle ¢lanku [26] je pFi¢inou specidlni interakce platiny s vrstvou grafenu souvisejici s hyb-
ridizaci elektronti mezi valenénimi orbitaly platiny a stavy Diracova kuzelu grafenu. Tuto
interakci by bylo potieba nejdrive oslabit, aby byl ziskan signal silnéjsi . Déle jsem provedl
méfeni Ramanovského spektra vicevrstvého grafenu (obrazek 2.8b). Nyni jiz bylo ziskdano
silné Ramanovské spektrum.

Rist vicevrstvého grafenu

vvvvvv

zabranit segregaci tii a vicevrstvého grafenu. Proces rastu byl nicméné témér totozny
— byla nastavena vysoka teplota, ktera byla nasledné snizovana. Celkovy tlak v komore
byl v nékterych piipadech zvySen az na 1073 Pa. Diky vyS§imu tlaku ethenu dochézelo
k rychlejsimu rozpousténi uhliku do platiny. Kdyz nasledné byla teplota snizovana, za-
rodky prvni vrstvy se objevily na mnohem vyssich teplotach nez v predchozich pripadech
s nizsim tlakem. Cely povrch byl diky tomu pokryt grafenem mnohem diive a pri dalSim
snizovani teploty grafen segregoval jiz pod vrstvou prvni. Bylo téméf nemozné rozpustit
spravné mnozstvi uhliku v platiné tak, aby vybrany tisek po snizeni na pokojovou teplotou
pokryvaly pravé dvé vrstvy. Experimenty jsem provadél bez prechodu na pokojovou tep-
lotu. Pokud by takto velké plochy dvojvrstvého grafenu bylo potieba ochladit, musel by
byt vyuzit néktery z procest zabranujici segregaci dalsitho uhliku popsanych v sekci 1.3.3.

31



Ve vysledku byly vytvoreny oblasti dvojvrstvého grafenu o velikosti 10000 pm?. Proces
rustu je k zahlédnuti na sekvenci snimkt na obrazku 2.9. Opét bylo vyuzito opravy ristu
kratkym zvysenim teploty, v tomto pripadé pro odleptani malo stabilni treti vrstvy.

Ve viech experimentech byl doposud grafen vytvafen za pomoci segregace. Stastnou
nahodou byl pozorovan i dalsi typ rastu. Na obrazku 2.10 lze pozorovat rist paru tretich
vrstev. Bylo ocekavano, ze se obé vrstvy pri doteku spoji a vytvori vrstvu ucelenou,
ale k tomuto nedoslo. Namisto toho se vrstvy zkrizily a nezavisle na sobé pokracovaly
v rustu. Vysledek se da interpretovat jen jednim zptisobem — jedna vrstva musela rust
pomoci segregace, tedy na spodni strané jiz narostlého dvouvrstvého grafenu, kdezto
druhd rostla za pomoci povrchové depozice na dvouvrstvém grafenu. Jaka vrstva je jaka,
nelze na zakladé kontrastu rozlisit.

Rist popsany vyse byl az na malé odchylky typicky pro naprostou vétsinu pokust.
Nebot nikdy neslo vytvorit jednotlivé dily naprosto totozné, rizné paletky se velmi lisily.
Vysledkem mohl byt napiiklad Spatné umistény vzorek, ktery nebyl zahfivan rovnomér-
nym zpusobem. Na takovém vzorku dochazelo ke vzniku velkych teplotnich gradientii.
Grafen opét rostl ze studenych mist do mist teplych. Vlivem teplotnich nehomogenit
dochazelo k ristu silnych multivrstev na nejstudenéjsich mistech vzorku (obrazek 2.11a).
Stredy vzorku se nastésti daly stale vyuzit k méreni. Vétsi odchylkou od popsanych méteni
v8ak byl rist dendritické vrstvy grafenu (obrazek 2.11b). K tomuto rustu doslo jednak
na vysoce zahfatém (> 1300 °C) a jednak velmi mohutném (objemném) vzorku. Tyto
vrstvy rostly v urcitych preferovanych smérech, kdezto ve smérech ostatnich dochazelo
k leptéani.

Prvni vrstva
| Multi vrstvy Druha vrstva

Obrazek 2.9: Sekvence snimki zachycujici rast prvni a nasledné druhé vrstvy. Lze pozo-
rovat i multivrstvy, které byly odleptany kratkymi zvysenimi teploty; (Tsqm ~ 1015°C).

TTeti vr I | Tieti vrstva #2
| Prekryv vrstev | Druhd vrstva

Obrazek 2.10: Rist paru tetich vrstev. Jedna (nezndmo kterd) zfejmé roste pomoci segre-
gace, kdezto druhé povrchovou depozici, nebot kdyz se vrstvy stretly, nespojily se, ale po-
kracovaly v ristu nezavisle na sobé — oznaceno fialovou barvou; (po,p, = 1,5 x 107% Pa;
Tstart ~ 980 OC; Tprekryv ~ 850 OC)-

32



(a)
Obrazek 2.11: a) Mnohonésobné vrstvy grafenu vzniklé na vysoce teplotné nevyvazeném
vzorku. Levy zavit dratku je vybarven dle predpokladaného rozlozeni teploty. U prostred-
niho zavitu je srafovanou ¢arou oznacena oblast vzniku multivrstev; b) dendriticky rust
grafenu na tlustych vzorcich; (po,, = 2 x 1073 Pa; Tyar ~ 1030°C).

2.2.2. Rist grafenu za zvysovani teploty

V tomto pripadé byl predem vy¢istény vzorek ponechan na pokojové teploté a do komory
byl napustén ethen tak, aby se vysledny tlak pohyboval v rozmezi 107° Pa az 10~ Pa.
Po napusténi ethenu do komory doslo k okamzitému snizeni kontrastu celého povrchu.
Néasledné byla teplota zvysovana a pri T' = 260 °C doslo k zajimavému jevu — na platiné
se objevily svétlé skvrny, které se postupné presouvaly napric¢ povrchem (obrazek 2.12a,b).
Na konstantni teploté postupné zanikaly, ovSem s jejim zvysenim se objevily nové. S kaz-
dym dalsim ohfatim navic povrch platiny postupné tmavl, svétlé skvrny se tak jevily
mnohem vyraznéji. Az pri vyrazném ohrati zménila platina charakter a nyni jiz vyrazné
tmava vrstva byla potrhana (obrazek 2.12c), az se ztratila tplné. Pii nasledném poklesu
teploty byl pozorovan klasicky rust grafenu.

Clének [27] piinasi ¢dstecné vysvétleni pozorovaného procesu. Ethen za velmi nizkych
teplot pouze adsorbuje na povrch platiny. Za teplot pokojovych a vyssich jiz muze do-
chéazet k jeho stépeni. Disociaci ethenu vznikaji jednotky az desitky moznych adsorpénich
produkti, jejichz vznik je zavisly na zrnech platiny, defektech povrchu, katalytické akti-
vité kovu a dalsich. Produkty mohou déle reagovat s plyny zbytkové atmosféry — muze
dochazek k oxidaci ¢i hydrogenaci —, ¢i mohou samy primo desorbovat z povrchu. Dochazi
tedy k adsorpci ethenu, riznym reakcim a nasledné desorpci, diky niz miizeme pozorovat
svétlé skvrny. Pohyb svétlych skvrn po povrchu neni ztejmy. Se zvysujici se teplotou vzni-
kaly uhlikové komplexy projevujici se tmavsim kontrastem, které pii dostatecném ohrati
byly rozpustény v platiné.

Vytvarené viny pohybujici se vrstvou adsorbentii jsou dozajista zajimavym vysledkem.
Pro tento jev bylo déle nalezeno mozné vyuziti: nebot byla zvysSovana teplota a v urcitou
chvili byl cely povrch pokryt rtiznymi adsorbenty obsahujici uhlik, timto zplsobem je
mozné odmérit mnozstvi uhliku, které je potfeba v platinovém vzorku rozpustit tak, aby
pri rustu grafenu za snizovani teploty az na pokojovou teplotu narostla pravé jedna vrstva.
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Obrazek 2.12: a) Pohybujici se struktury po povrchu platiny. Tmavy kontrast odpovida
riaznym produktim disociace ethenu, které reaguji a desorbuji z povrchu, ¢imz vznikaji
svetlé skvrny pohybujici se napfi¢ povrchem; b) detailnéjsi pohled; ¢) konec méteni, kdy
byla teplota zvysena na dostatecnou uroven a doslo k potrhani celé vrstvy a nasledné
rozpusténi uhliku do objemu platiny.

2.2.3. Rust s vodikem

Byly provedeny pokusy o vytvoreni kvalitni vrstvy grafenu pridanim dalsiho plynu — vo-
diku. Zmény parcialniho tlaku vodiku se ukazaly mit stejny efekt jako zmény teploty.
Pokud bylo vodiku v komore prilis, leptal narostlé grafenové vrstvy. Pri nizsich koncent-
racich dochazi k ristu grafenovych vrstev. Stejné jak zménou teploty bylo zménou tlaku
mozné ovladat rist vrstev.

Dle teorie by meél vodik ptisobit jako ¢istici latka schopna primo az zabranit absorpci
uhliku do platiny. Rist by tak mél probihat pouze povrchovou depozici. V provedenych
mérenich bylo skuteéné pozorovano snizeni rozpousténi uhliku, ale nebylo zcela zastaveno
— pri snizeni teploty na pokojovou opét doslo k segregaci. Vsechny krystaly rostlé s vyu-
zitim vodiku byly vyrazné smérové vazany na zrna platiny. Na kazdém zrné rostl grafen
typicky pouze v jednom sméru ¢i smérech dvou na sobé kolmych. Dale slo pozorovat
rovnomeérnéjsi pokryti povrchu krystaly grafenu, tedy snizend citlivost na nehomogenitu
teploty.
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2.3. Oscilacni heterogenni katalyza

Dle této casti textu ziskala celd studentskd prace svij nazev. Jedna se o heterogenni
katalytickou reakci oxidu uhelnatého s kyslikem na povrchu platiny. Studovanou ¢asti této
reakce ma byt specificky mod za urcéitych externich podminek, projevujici se oscilacemi
s periodickymi zménami kontrastu (dédle pouze oscilace). Jak se ovSem ukézalo, cesta
za dosazenim téchto oscilaci nebyla prilis snadnd ani primocara. Vybuzeni oscilaci se
ukazalo byt dlouhotrvajicim problémem, k jehoz vyTeseni byl postupem c¢asu vytvoren
az Ctyr¢lenny tym, sestavajici ze mé, mého vedouciho Petra Babora, spoluzaka Dominika
Hrizy a dalsiho studenta magisterského studijniho programu Marcela Janaka. Méreni
kazdy provadél na svych vzorcich a svym vlastnim zpusobem tak, aby byla co nejvétsi
pravdépodobnost nalezeni spravnych podminek.

2.3.1. Cesta za vybuzenim oscilaci

Dle teorie je zfejmé, ze pri oscilacich mohou byt pozorovany dva odlisné kontrasty, kde
kazdy prinalezi jednomu adsorbovanému plynu na povrchu platiny. Kdyz probihaji os-
cilace, dochazi ke spotiebé jednoho adsorbentu a na jeho misto adsorbuje plyn druhy,
tedy dochézi ke zméné kontrastu. Z tohoto diivodu byl prvni cil k dosazeni oscilaci zvolen
nasledovné: do komory bude napusténo CO, poté O a nasledné budou upravovany para-
metry tak, aby bylo dosazeno pravé vyse zminéné zmény kontrastu. Timto neni mysleno
vybuzeni oscilaci, ale pouze jedna jedind zména kontrastu — nahrazeni jednoho adsorbentu
druhym —, které by mé vice ptiblizilo spravnym podminkam pro vybuzeni oscilaci. Proces
bude dale ¢asto oznacovan pouze jako adsorpce.

Meéreni probihalo nasledovné: predem vycistény vzorek byl ponechan na pokojové tep-
loté a CO bylo vpusténo do komory. Dtsledkem jeho adsorpce slo pozorovat ztmavnuti
celého povrchu. K tomuto plynu byl nasledné pripustén v urc¢itém poméru plyn druhy.
Pii pripusténi O2 nebyla pozorovana zadna zména kontrastu. Aby bylo dosazeno adsorpce
kysliku, vzorkem byl prohanén proud. Pokud by byla pozorovana zména pti ohfevu, zna-
menalo by to, ze se podminkami nachazim velice blizko podminkdm potfebnym pro do-
sazeni oscilaci, ovSsem pravé s timto krokem byly nejvétsi problémy.

Problémem se ukazal byt pouzivany pyrometr, ktery dokazal mérit teploty az od 500 °C
vyse. Tento teplotni rozsah pyrometru neumoznoval znat presnou teplotu vzorku, tedy
jestli je vzorek s urc¢itym pomeérem plynii v komorte zahiaty prilis ¢i naopak nedostatecné
na to, aby reakce mohla probéhnout. Aby sla teplota mérenych vzorku v pouzivané apa-
ratufe 1épe urcit, bylo rozhodnuto o zakoupeni pyrometru s lepsim teplotnim rozsahem,
ovsem dfive nez jim mohla byt aparatura vybavena, bylo typicky projizdéno celé teplotni
spektrum uréené proudem (0 A do 2,5 A) tak, aby i bez presné znalosti teploty mohl byt
zjistén alespon spravny zhavici proud. Pti téchto mérenich bylo pozorovano vice zmén
kontrastu — na coz narazim v pozdéjsi ¢asti textu Bile viny —, souvisejicich naptiklad
s desorpcemi vsech plynti z povrchu na vysoké teploté ¢i samotné zméné kontrastu ¢istého
vzorku z divodu zmény proudu jim prochazejicitho. Z téchto divodu byla méreni velmi
chaoticka a bylo jen velmi tézké se v nich zorientovat. Dalsim problémem byl nevhodné
zvoleny pomeér parcidlnich tlaku kysliku a CO. Az po zdlouhavych pokusech se podarilo
dosdhnout prvniho cile — byla pozorovana adsorpce jednoho plynu na misto druhého tak,
jak je tomu na obrazku 2.13.
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Obrazek 2.13: Na snimcich je zachycen proces, kdy je jeden adsorbent na povrchu platiny
spotfebovan v ramci reakce. Druhy plyn v komote poté adsorbuje na uvolnény povrch,
coz se projevuje postupnou zménou kontrastu zrn. Na prvnim snimku jsou barevné ozna-
¢ena zrna, na kterych doslo v daném casovém ramci ke zméné kontrastu (k adsorpci by
eventudlné doslo na vsech zrnech).

Jakmile byly objeveny vhodné podminky a pozorovani adsorpce pti zménach teploty
jiz. nebyl problém, zacaly byt provadény pokusy s cilem vybudit oscilace. Byly nastaveny
poméry tlaktl a konstantni teplota a nasledné bylo vyckavano. Pokud vSechna zrna po-
kryval adsorbent jednoho plynu, aby mohlo dojit k oscilacim, oscilac¢ni reakce musela byt
spusténa. To bylo provadéno velmi prudkou a kratkou zménou teploty ze zvolené kon-
stantni hodnoty bud na teplotu vyssi, nebo nizsi. Toto typicky vyustilo pouze v jedinou
zménu kontrastu, tedy v dalsf adsorpci. Upravou podminek a opakovanim ptedchoziho
postupu bylo dosazeno druhého cile a byly pozorovany vybuzené oscilace. Jejich casovy
prubéh je co nejlépe nastinén v sekvenci snimkt na obrazku 2.14. VSechny oscilace zaci-
naly pomeérné chaoticky — slo pozorovat urcité 'prelévani’ kontrastu z jedné strany zrna
na druhou, bez jakéhokoliv vétsiho usporadani. Postupem c¢asu doslo k samousporadani
oscilaci, které se zacaly projevovat jako postupné rovinné viny, kulové viny, spiraly ¢i jako
deterministicky chaos. Vétsina téchto typu je pozorovatelnd na obrazku 2.14. Oscilace
po vybuzeni probihaly az jednu hodinu, v jejimz casovém ramci pohybujici se tmavé viny
postupné zanikaly, az byl cely povrch svétly. Provadéné pokusy o dalsi vybuzeni osci-
laci ipravou podminek byly netspésné. Po kazdém experimentu musel byt vzorek zahrat
na velmi vysokou teplotu, aby mohl byt vyuzit pro dalsi pokusy. Zastaveni oscilaci nej-
spise zpusobovalo zanaseni povrchu atomarnim uhlikem, coz je proces, ke kterému muze
velmi snadno dojit a bude popsan v sekci 2.3.4.

vliv: typ zrn, parcidlni tlaky CO a Oq, teplota vzorku a jeho ¢istota. Typ zrn je na prvnim
misté z jednoho jediného diivodu — pouzivané vzorky byly polykrystalické. Kdyz byly pro-
vadény pokusy s adsorpci, byla tato adsorpce pozorovana za riznych teplot na riznych
zrnech, ovsem ve vysledku probéhla reakce na celém vzorku. Naopak oscilace byly na ur-
¢ity typ zrn velmi vazané. To mohlo byt pozorovano v pripadé, kdy byly dle pozorovani
adsorpce nastaveny urcité externi parametry a teplota tak, aby doslo k vybuzeni oscilaci.
Namisto toho doslo ¢asto jen k dalsi adsorpci. Ve vysledku nemohlo byt zndmo, zdali jsou
pozorovana zrna ta spravna, dokud na nich nebyly samotné oscilace pozorovany. Polykrys-
talicky vzorek s vysokou pravdépodobnosti neobsahoval zadna z nizko indexovych rovin
popsanych v teorii. VSechny vybuzené oscilace tedy byly spoustény s urcitou — az 30 mi-
nutovou — prodlevou od doby, kdy byly nastaveny vhodné podminky (viz sekce 1.4.2
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v teoretické Casti). Tato prodleva znepiijemriovala méfeni, hlavné v prvotnich chvilich,
kdy nebyly presné znamy veskeré podminky.

Na druhém misté seznamu je zatazen pomér tlaki plynt v komote. Existuje pomérné
malé okno, kdy dochazi k adsorpci, ovSsem okno jesté mensi, kdy pomeér plynt tvori pod-
minky vhodné i pro oscilace. Nastaveni tlakli nicméné ovliviiovalo méfeni i pasivnim zp1ti-
sobem. Do komory mohl byt napustén plyn do tlaku 1073 Pa, oviem celkovy tlak ¢asto
v ramci hodiny poklesl az na polovi¢ni hodnotu, ¢imz byly vhodné nastavené pocatecni
podminky zménény v podminky naprosto nevhodné. Bylo nutné vyckat nékolik desitek
minut, nez doslo k dostatecné stabilizaci.

Teplota vzorku vyraznym zputsobem ovliviiuje zminéné okno tlakd. Pokud chceme
vybudit oscila¢ni reakci, je potfeba nastavit pouze jednu jedinou specifickou teplotu pro
urc¢ity pomeér tlak. Na posledni misto byla zatazena ¢istota vzorki a to i ptes to, ze konta-
minace byla ptivodni motivaci pro zménu struktury paletky. Vzorky byly doposud ¢istény
pouhym ohfevem na vysokou teplotu. Z divodu kontaminace byly nové zithany v kyslikové
a vodikové atmosféfe ¢i odprasovany iontovym svazkem, ale i samotnd priprava vzorku
na paletku byla upravena v proces ¢stsi. Cistota vzorku je nicméné na poslednim misté,
nebot s postupem casu byly oscilace pozorovany — byt s uréitymi obtiZzemi — i na velmi
znecisténych vzorcich, jako je tomu na obrazku 2.15.

S pribyvajicim poc¢tem provedenych pokusii byl objeven lepsi zptisob buzeni oscilaci,
ktery vyraznym zpusobem urychlil budouci méreni. Do komory byly napustény v pre-
dem stanoveném pomeéru oba plyny zaroven. Poté byla nastavena nejvyssi mozna teplota
a o okamzik pozdéji teplota pokojova. V tuto chvili, kdy dochazelo k postupnému chlad-
nuti vzorku byla opét pozorovana adsorpce, nicméné nyni byla teplota aktivné zvysovana
tak, aby ani jeden adsorbent na pozorovanych zrnech nezvitézil. Jinymi slovy, zmény tep-
loty byly takové, aby byl zachovan stav, jako je tomu na snimcich 2 (30 s) az 4 (95 s)
obrazku 2.13. Kdyz byl tento stav drzen nékolik minut, bud byl navozen oscila¢ni stav
(v pripadé vhodného zrna), ¢i nikoliv. Tento proces se dal velmi snadno opakovat, ¢imz
mohlo byt hledano vzhledem k oscilacim aktivni zrno.

16 s

80 um

Obrazek 2.14: Vyvoj spiral v prubéhu desitek sekund. Pti pfechodu mezi snimky lze
alesponl z Casti pozorovat vyvoj oscilaci v ¢ase. Na prvnim snimku jsou ur¢ita zrna barevné
vyznacena dle toho, jaky typ oscilaci na nich mize byt pozorovan — na cervené vyznaceném
zrné jsou k vidéni spiraly, na oranzové vyznacenych zrnech jsou postupné viny, a nakonec
na zluté vyznacenych se oscilace projevuji deterministickym chaosem.
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Obrazek 2.15: Na snimku lze pozorovat znecisténi povrchu a probihajici oscilace. Zele-
nou barvou jsou oznaceny tmavé ¢asti oscilaci, oranzovou svétlé. Na obrazku se nachazi
¢astecné rozpadlé krystaly grafenu (zlutd) a neznamé znecisténi nejspise uhlikového cha-
rakteru vyznacené barvou fialovou, nachéazejici se vzdy v urcité vzdalenosti od krystala
grafenu. Toto znecisténi vzniklo jako urcita odplavenina od krystali grafenu pii zahtivani
na vysoké teploty. Pri sledovani tmavych ¢asti oscilaci lze pozorovat jejich obihani kolem
zrn grafenu a v pripadé druhého znecisténi prichod skrze néj = prekryti fialové a zelené
barvy; (pco = 1,0 x 10* Pa; pcoro, = 6,2 x 104 Pa; T = 145 °C).

2.3.2. Vyznam kontrastu

Vsechna meéreni byla doposud provadéna za ticelem pouhého vybuzeni oscilaci, tedy na-
lezeni spravnych podminek a postupii. Zadna vaha nebyla pfikladdna dvojimu kontrastu,
ktery je mozné pozorovat pri prubéhu reakci. Technikou PEEM byl jiz diive pozorovan
kontrast adsorbovaného kysliku a CO. Dle ¢lanku [1] se kyslik jevi tmavé, kdezto CO
svétle, coz souvisi s vystupni praci SE — 0,5 €V pro kyslik a 0,3 eV pro CO —, a tedy s po-
jednoduse vytvorit stejny zavér — elektrony prinasi rizné informace z povrchu a hloubky
materidlu v zavislosti na mnohych faktorech. Napriklad energie primarniho svazku hraje
vyraznou roli. Pri jeji zméné muze dokonce dojit k prohozeni kontrasti dvou pozorova-
nych objekti. Z tohoto divodu bylo pro vSechna nésledujici méreni nastaveno konstantni
urychlujici napéti elektronti 5 keV.

Co tedy znamena svétla a tmava ¢ast oscilaci? Jaky kontrast odpovida adsorbovanému
kysliku? V této ¢asti bude popsano nékolik experimenti, které maji nastinit ¢i pifimo urcit
vyznam jednotlivych kontrasti a odpovédét tak na zminéné otazky. IThned na zacatku bude
zavedena urcita definice, usnadnujici dalsi popis. Kontrast, jenz lze pozorovat na nizké
(pokojové) teploté, bude dale nazyvan pozadi. Kontrastu pozorovaném pii dostatecném
zahtati bude déle tikano viny. Pojmenovani kontrasti je zfejmé pii predstavé situace,
kdy mame vzorek na nizké teploté a nasledné na ném zahiratim vybudime oscilace — tyto
oscilace se projevuji uzkymi tmavymi vinami, které se pohybuji na zminéném svétlém
pozadi. Analogii muze byt klidné more, na némz budou dodanim energie vybuzeny vlny.
Nazornou ukazku definice 1ze pozorovat na obrazku 2.16.
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Pozadi Viny
Obréazek 2.16: Prvni snimek vyobrazuje podobu povrchu pfi nizké teploté, kdy je cely
povrch pokryt svétlym pozadim (zde vyznaceno oranzové). Na druhém snimku jsou
vybuzeny tmavé vlny (zelend) na svétlém pozadi (oranzova). Na tfetim snimku byla
teplota zvySena natolik, Ze vlny pokryly celé zrno (zelend); (pco = 1,2 x 10 Pa;
Pco+0o, = 6,5 x 10 Pa)

Pro pochopeni kontrastu byly v prvni radé provedeny pokusy, pii kterych byly meé-
nény parcialni tlaky jednotlivych plynt v komore. Pokud byl lehce zvysen parcidlni tlak
CO, doslo k okamzité zméné sitky tmavych vin. Presnéji feceno tmavé viny se zuzily,
kdezto svétlé pozadi se rozsitilo. Tato zména lze pozorovat na obrazku 2.17, snimky 1 a 2.
Kdyz byl zvysen parcialni tlak kysliku, projev byl komplementarni — tmavé viny se rozsi-
Iily a svétlé pozadi zizilo (obrazek 2.17, snimky 2 a 3). Obdobné vysledky byly ziskany
i snizovanim parcialnich tlaki jednotlivych plynt (obrazek 2.18). Jiz z téchto vysledki se
da usuzovat, ze tmavé vlny jsou tvoreny adsorbovanym kyslikem, kdezto svétlé pozadi je
adsorbovany CO.

Vsechny zmény tlaku se obecné projevovaly obdobnym zptsobem — dochazelo ke zmé-
nam sitky jednotlivych ¢asti oscilaci. Tato zména vzdy prichazela ihned jako reakce na sko-
kovou zménu podminek. Po urcité chvili ovSem doslo k jisté stabilizaci a prizptisobeni re-
akce na nové podminky — nova sirka spiral se opét posunula smérem k ptivodnimu stavu
pred zménou tlaku, nicméné nikdy ne zcela. Zména tak byla i po vétsim c¢asovém inter-
valu patrnéd. Jedinym rozdilem mezi zménami tlaku kysliku a oxidu uhelnatého byla sila
projevu. Pii zvygeni tlaku CO 0 0,1 x 107* Pa tmavé viny téméf zanikly. KdyZ byl zvysen
tlak kysliku o 2 x 107* Pa, doglo k minimalni zméné. Toto je zajimavy vysledek, nebot
se da Tici, ze tlak kysliku se mize ménit témér libovolné a reakce bude probihat, kdezto
na tlak oxidu uhelnatého je reakce velmi citliva.

{peo=12x10%Pa

+CO ipco=13x10"Pa +02

L 0,1x10%Pa  iPcowo,=T1x10%Pai (09x10*Pa :Pco-o,
770 s X

ipco=13x10"Pa

‘Pcoo,= 7.0 % 107 =8,0 % 10” Pa

100 pm

Obrazek 2.17: Zuzeni a rozsiteni vin vlivem zvysSeni parcidlnich tlaki CO a Oa.
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40 pm

Obrazek 2.18: Rozsireni a zizeni vln vlivem snizeni parcialnich tlaki CO a Oa.

Ke zménam tlaku v komore byl navrhnut dalsi experiment, pti kterém byl pozorovan
efekt zmény teploty na oscilace. Bylo vypozorovano, ze zvyseni teploty zptsobilo rozsiteni
tmavych vin, které pii dostatecném zahtati pokryly cely povrch pozorovaného zrna. Kdyz
byla teplota snizena, doslo k pokryti celého zrna svétlym pozadim. Na obrazku 2.19 je
zachycen postupny ohfev vzorku pri probihajici oscilacni reakci. Nebot je zndmo, ze oxid
uhelnaty se silné vaze na povrch platiny za nizké teploty (viz teoretické ¢ast — otrava vzorku
ozidem uhelnatym, sekce 1.4), a také ze kyslik musi byt katalyticky rozlozen na povrchu
platiny na atomarni kyslik (k ¢emuz nedochazi na nizké teploté), da se opét predpokladat,
ze tmavé viny jsou tvoreny kyslikem — pokud je teplota zvysena, urychli se katalyticky
rozklad kysliku a desorpce CO — a svétlé pozadi je oxid uhelnaty — pokud je teplota
snizena, chemisorpce kysliku je snizena, kdezto CO tvori silnou vrstvu adsorbentu.

2.3.3. Efekty zmén podminek reakce

Pii zménach parcidlnich tlaktl jednotlivych plyni byla mimo zmény sitky vin pozoro-
vana zmeéna rychlosti vin. V tomto experimentu byly vybuzeny oscilace a néasledné byl
ménén parcialni tlak obou plynt tak, aby byl co nejvice snizen celkovy tlak v komore
bez zaniku oscilacni reakce. Timto zptisobem byl tlak postupné zménén z pocatecnich
4,6 x 10* Pa az na 7,5 x 10 Pa. Slo pozorovat postupné zpomaleni pohybu vln po z1-
nech platiny. Byl sepsan algoritmus v pythonu, pomoci néhoz byla rychlost vin urcena.
Z dtvodu malého rozliseni neslo rychlost vin uréit presné. Rychlost vin za pocatecnich
podminek byla v &~ 4 pm/min. Pfi snizeni tlaku do minus patého fadu rychlost vin poklesla

0s 320s 580 s 960 s 1520 s
0,84 A~ 135°C 0,92 A~ 145°C 0,94 A~ 148 °C 0,98 A~ 154 °C 1,03A~162°C

60 pwm

Obrazek 2.19: Na sérii snimkt lze pozorovat rozsiteni vin vlivem zvysSujici se tep-
loty, ale také zménu charakteru oscilaci (postupné viny — spirdly — chaos);
(pco = 1,4 x 10™ Pa; pcoro, = 7,4 x 10 Pa).
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na v ~ 0,4 pm/min. Tato zména byla v realném ¢ase opravdu pozorovatelnd, nebot spirdly
se jevily témeér zastavené v Case a prostoru. Pri zvysovani celkového tlaku bylo dosazeno
podobnych vysledktt — rychlost postupujicich vin se zvySovala a pfi tlaku 9,4 x 10 Pa
bylo dosazeno rychlosti v &~ 15 pm/min.

I zmény teploty se projevovaly nejen rozsitenim a ztzenim sitky vin. Kdyz byla tep-
lota ménéna, vyrazné se pozménil charakter vin. Za nizkych teplot cely povrch pokryvalo
CO. Pr1i zvysovani teploty se vytvorily prvni postupné vlny. S dalsim zvySovanim doslo
ke zpozdéni nékterych koncti postupnych vin, které se zacaly stacet za samotnou vinu
a ve vysledku vytvorily tocici se spiraly. Pocet spiral se s teplotou zvysSoval, kdezto po-
¢et postupnych viln se snizoval. Na urcité teploté zanikly jak postupné vlny, tak spiraly
a charakter oscilaci se proménil v deterministicky chaoticky. Cely proces zvysovani tep-
loty a postupné zvysSovani pokryti povrchu kyslikem lze pozorovat na sekvenci snimku
na obrazku 2.19. Kontrast byl vyhodnocen a na obrazku 2.20 lze pozorovat postupné
snizovani hodnoty prameérného kontrastu, coz je komplementarni s rostoucim pokrytim
povrchu kyslikem, ktery je tmavy.

Pokud bylo s teplotou prejizdéno tam a zpét, mohla byt pozorovana hystereze v po-
kryti povrchu adsorbenty (obrazek 2.21). Pii poklesu na nizsi teploty tmavé viny postupné
zanikaly. Ktivka neni linedrni, nebof probihajici oscilace zptisobovaly kratkodobé rozdily
v pokryti povrchu adsorbenty. Po poklesnuti na proud I = 0,6 A oscilace ustaly. Pri
nasledném zvyseni teploty nebyly po dlouhou dobu vybuzeny. Az pii I = 0,8 A lze po-
zorovat zménu kontrastu zpltisobenou vybuzenim oscilaci a nasledné rychlé pokryti celého
povrchu kyslikem. Z méteni lze pozorovat rozdilné vlastnosti jednotlivych adsorbentti, kdy
jejich koeficienty ulpéni sp, a sco, tedy celd reakce zavisi na aktudlnim pokryti povrchu
adsorbenty. To se dozajista uplatiuje pii oscilacich, kdy se periodicky vyménuji jednotlivé
adsorbenty.

67.5 1

Kontrast (tmavy - svétly)
~
N

65.0 A

62.5

{I) 1'0 . ZIO 3I0
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Obréazek 2.20: Primérny kontrast urcéeny z méfeni na obrazku 2.19. Postupné snizovani
hodnoty kontrastu odpovida zvysujicimu se pokryti povrchu kyslikem.
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Obrazek 2.21: Hystereze proudu SE z celé oblasti sledovani, pri probihajici oscila¢ni reakci,
zpusobena zménou zhavictho proudu. Proud SE lze vnimat jako kontrast, jindy bude zase
nazyvan silou signélu.

2.3.4. Efekty elektronového svazku na reakci

Nebot jsou postupujici oscilace velmi rychlé, bylo zapotiebi nastavit dostatecnou silu
elektronového svazku (proud az 10 nA) tak, aby ziskdvany signal nebyl pfili§ zasumeély
pri rychlém skenovani. Efekt takto silného svazku se dlouhodobé projevoval v rdmci mé-
feni. Po priblizné jedné hodiné jakékoli oscilacni reakce ustaly. Za timto muze stat proud
elektronii rozkladajici adsorbované molekuly do svych atomarnich komponent. V ptipadé
CO tak dochazi k postupnému zanaseni povrchu uhlikem, ktery ve vétsich koncentracich
zabratiuje prubéhu reakce. Zadné pokusy o ndsledné vybuzeni oscilaci nebyly dspésné
a vzorek musel byt ohrat na vysokou teplotu, tedy musel byt vycistén od urcitych necis-
tot. Silny proud vysokoenergiovych elektrontt mtze také ohtivat povrch. Byly pozorovany
efekty svazku i v redlném case. Pri priblizeni svazku na jedno misto doslo ke zméné kon-
trastu, kdy povrch ztmavl. Po opétovném oddaleni svazku doslo bud k zaniku téchto
novych, tmavych a kyslikem pokrytych plosek, nebo byla vybuzena jedna postupujici
vlna, jako je tomu na obrazku 2.22. V jinych ptipadech, kdy byl svazek priblizen na jiz
vybuzené postupné viny, doslo ke zméné rychlosti téchto vin, které oproti jinym misttim
zacaly postupovat snizenou rychlosti, a zaostdvat tak za zbytkem vlny (obrézek 2.23).
Efekt svazku pozoroval i spoluzak Dominik Hriiza pii experimentech s rastrovaci Augero-
vou mikroskopii (angl.: Scanning Auger Microscopy — SAM) (obrazek 2.24).

N
Obrazek 2.22: Na prvnim snimku obrazku jsou fialovou a modrou barvou vyznaceny ruzné

plosky, kam byl na kratkou chvili v ramci sekund svazek zamiren. Pfi nasledném pozoro-
vani celého zrna bylo sledovano vybuzeni postupujici viny.

42



4 um 4 um Smér pohybu vin 20 um
Obrazek 2.23: P1i probihajicich oscilacich byl svazek priblizen velmi blizko, aby mohl byt
ve velkém detailu pozorovan profil vin. Po oddaleni je mozné sledovat zménu rychlosti

pohybu tmavych vin.

Obrazek 2.24: Vliv elektronového svazku na adsorbované plyny na povrchu. Méreno Do-
minikem Hrizou, leden 2021.

2.3.5. Bilé viny

Vyznam kontrastu SE se doposud zdal byt velmi jednoduchy a lehce vysvétlitelny. P1i pro-
vadéni velkého mnozstvi méreni, u kterych byly ménény podminky reakce, nicméné doslo
k pozorovani urcitych odchylek. Viny doposud byly popsany jako tmavé c¢asti oscilaci,
kdezto pozadi jako ¢ast svétld. Tento fakt se ukazal byt ne vzdy pravdivy. Casto byl
pozorovan prohozeny kontrast vin a pozadi, jako je tomu na obrazku 2.25, na kterém
bily kontrast prinalezi kysliku a tmavy CO. K tomuto dochazelo pii prvotnim vybuzeni
oscilaci. Prohozeny kontrast naprosto odporuje vSem drivéjsSim mérenim.

Na prvni pohled by se mohlo zdat, Ze vySe zminéné neni mozné, a ze doslo pouze
k sSpatnému vylozeni kontrastu, tedy Ze viny byly stale tmavé a pozadi svétlé. To by
ovsem znamenalo, Ze oxid uhelnaty adsorboval na povrch na vyssi teploté, nezli kyslik.
Takovy zavér opét odporuje predchozim pozorovanim a jak se ukéazalo, opravdu neni
pravdivy. Aby bylo zjisténo, jaky adsorbent tvori bilé viny a jaky tmavé pozadi, byly
provedeny stejné experimenty, jako v ¢asti textu 2.3.2 — parcialni tlaky a teplota byly
postupné ménény. Ukazalo se, ze i bilé viny reaguji na zmény tlaku a teploty naprosto
stejné jako viny tmavé. Pokud byl zvysen parcialni tlak kysliku nebo snizen parcialni tlak
oxidu uhelnatého, doslo k rozsiteni bilé viny. Kdyz byl snizen tlak kysliku ¢i zvysSen tlak
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oxidu uhelnatého, tmavé pozadi se rozsirilo. I zvyseni teploty mélo stejny efekt a projevilo
se rozsitenim bilych vin. Rozsiteni vin vlivem teploty lze pozorovat na obrazku 2.25.

Pokud byly zménény libovolné externi podminky, bilé viny se postupné preménily
na vlny tmavé. Stejné tak i pozadi zménilo sviij kontrast. Naopak u tmavych vin nikdy
nedoslo ke zméné na viny svétlé. Video bylo vyhodnoceno algoritmem v pythonu, kdy byl
délan fez podél urcité usecky kazdym snimkem videa. Jeden snimek z videa a zvolena
usecka je k vidéni na levé ¢asti obrazku 2.26. Pixely podél tsecky byly vyneseny do grafu
na osu x. Na osu y byly vysézeny pixely z nasledujicich snimkt videa. Tento algoritmus je
velmi uzitecny, nebot z vysledného obrazku je mozné ziskat informaci o hodnoté kontrastu
v Case i prostoru. Zpracované video je mozné pozorovat na pravé strané obrazku 2.26.
V bodé A je jasné zietelna svétla vlna, v bodé B pak tmavé pozadi. V ¢ase 1700 s v oblasti
C je mozné pozorovat splynuti kontrastu pozadi a vin. Ty jdou v tuto chvili rozlisit jen
diky svym hranicim, na nichz vznika svétly pruh. V bodé D a E jsou jiz k vidéni tmavé
vlny a svétlé pozadi. Sledovanim jednotlivych vin lze jednoznacéné ftici, Ze viny a pozadi
si v prubéhu experimentu, kdy postupné nartstala teplota, prohazuji kontrast.

Tyto vysledky se zdaly velice podivuhodné a s doposud provadénymi experimenty
nebylo mozné vysvétlit, pro¢ dochézi ke zminéné zméné kontrastu. Mozné vysvétleni by
mohla prinést existence takzvaného podpovrchového kysliku. Vyskyt podpovrchového kys-
liku byl potvrzen pozorovanim CO oxidace v ustaleném stavu [28]. Vznikal pfi uréitych
podminkach na hranici kyslikovych a CO ostrivki, pricemz se projevoval snizenou vy-
stupni praci oproti adsorbovanému kysliku az o 1,7 eV. Mista s podpovrchovym kyslikem
se tedy jevila velice jasné. Tento mechanismus bohuzel neni prilis vhodny pro vysvét-
leni daného problému prohozeni kontrastu, nebot pri provedenych mérenich nedochazelo
pouze ke zméné kontrastu adsorbovaného kysliku, ale také CO.

Z tohoto dtivodu byly navrzeny nové experimenty, v jejichz prvni fazi byly do komory
napoustény jednotlivé plyny — CO a O. Dale bylo provedeno méteni s jejich kombinaci, ale
také méreni kontrolni, kdy nebyl do komory vpustén zadny plyn. V kazdém pripadé byla
ménéna teplota vzorku a bylo projeto celé teplotni spektrum, tedy hodnoty proudu, kte-
rych umoznoval externé ovladany zdroj dosahnout (0 A — 2,5 A <= cca 100 °C - 650 °C).
Z jednotlivych videi byly zpétné vyhodnocovany zmény kontrastu. Byla vytvorena zavis-
lost primérné hodnoty kontrastu na case, a to jednak zavislost celkova — vytvorena jako
prumér vSech hodnot pixelt v modrém c¢tverci dle obrazku 2.27 — a dale zavislost kon-
trastil jednotlivych zrn — vytvorena jako primeér hodnot pixelt v jednotlivych oranzovych
¢tvercich. Oranzové ¢tverce jsou dale ocislovany, ¢imz jsou oznacena jednotliva zrna. Tato
¢isla jsou komplementarni s ¢isly kiivek v grafech nize.

Obrazek 2.25: Rozsiteni bilych vin vlivem zvyseni teploty, z ¢ehoz lze usoudit, ze i bilé
vlny jsou tvoreny adsorbovanym kyslikem; (pco = 1,4 x 10 Pa; pcoto, = 6,3 x 1074 Pa).
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Obrazek 2.26: Postupna zména kontrastu vin a pozadi zptusobena zvysSenim teploty vzorku.
V bodé A lze pozorovat adsorbovany kyslik s bilym kontrastem, v bodé D jiz s kontrastem
tmavym. Stejnd zména kontrastu nastava i pro pozadi (body B, E). V bodé C splyva
kontrast pozadi a vin; (pco = 1,4 x 10 Pa; pcoto, = 6,3 x 10 Pa).

Obrazek 2.27: Cast vzorku, ze které byl sniman kontrast (barevné ¢tverce) a pocitana
prumérna hodnota kontrastu prinalezejici jednomu pixelu dané oblasti.
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Kontrolni méfeni (Zadny plyn, 10”7 Pa)

V pripadé zmén teploty naprosto ¢isté platiny byl zjistén zajimavy zavér — kontrast se
s teplotou velmi vyrazné ménil. Zrna se za nizké teploty jevila velmi svétle, kdezto se
zvysujici se teplotou postupné tmavla (obrazek 2.28). Zména kontrastu je snadno vy-
svétlitelna s vyuzitim znalosti fungovani Everhart-Thornleyova detektoru. SE opoustéjici
vzorek jsou vtahovany kladné nabitou mrizkou detektoru. Pii zméné rozlozeni elektric-
kého potencidlu v blizkosti vzorku — dle Ohmova zédkona bylo prilozené napéti imérné
zhavicimu proudu — se elektrony jiz po opusténi platinového vzorku pohybuji po jiné tra-
jektorii, ¢imz se méni pravdépodobnost, ze dopadnou na detektor. V experimentu doslo
ke snizeni celkového signalu snimaného detektorem se zvysujicim se zhavicim proudem.
V ziskaném grafu se déle nachazi nékolik mensich pikti. Jedna se nejspise o zménu
kontrastu, kterou zpusobila adsorpce a desorpce plyni zbytkové atmosféry v komofte.
Mimo tyto piky je zavislost primérného kontrastu na zhavicim proudu témér linearni.

Kyslik (po, = 1,1 x 107 Pa)

Déle byl do komory napustén kyslik. Ve zpracovanych datech (obrazek 2.29) je mozné
pozorovat podobny linedrni prubéh kontrastu do urcité teploty (1,7 A ~ 319 °C). Po pre-
kroceni této teploty kontrast dale neklesa, nybrz naopak roste. Maxima je dosazeno pri
maximalnim zhavicim proudu. Vznika tak novy pik v mistech, kde u ¢isté platiny bylo
minimum. Castetna podobnost se dala o¢ekévat, nebot efekt zmény potencialu v blizkosti
vzorku musel byt patrny u vSech méfenich. Z tohoto divodu byla od ziskaného signélu
kontrastu O: odectena linearni aproximace signalu cisté platiny. Byla ziskana nova za-
vislost urcujici pouze zménu kontrastu zpusobenou adsorpci kysliku za riznych teplot
(obrazek 2.30).

Z grafu lze lehce vycist, ze velké mnozstvi kysliku bylo adsorbovano na povrchu platiny
za teplot nizkych. Celkovy signal pouze lehce rostl, a to az do proudu 1,7 A ~ 319 °C,
coz byl pomérné velky rozsah teploty, kdy se koncentrace adsorbentu kysliku na povrchu
témér neménila. Na vyssich teplotach je vzorek Cistsi a ¢istsi, coz se projevuje rychlym
rustem signalu. Pri proudu 2,5 A ~ 650 °C miuze byt pozorovan nejvyssi jas vzorku,
kdy je vétsina zrn platiny naprosto cistd. To lze usoudit z hodnot kontrastu pravého
grafu obrazku 2.30, které jsou rovny nule, tedy pri odecitani signali byly odecteny stejné
hodnoty. Pri poklesu teploty doslo k postupné adsorpci kysliku. Je zajimavé, Ze vsechna
zrna meéla za vysoké teploty témér stejny kontrast, kdezto pii poklesu na teplotu nizkou se
nejvice zménil kontrast zrn 4, 5 a 6. Pravé tato zrna byla ta, na nichz probihaly oscilace,
coz dozajista nebude nahodou.

CcO (pc() = 1,5 x 1074 Pa)

Po napusténi CO do komory, byla ziskana velmi chaoticky vypadajici kiivka. Opét byl
predpokladano chovani zavislé na potencidlu a od ziskaného signalu byl odecten signal
¢isté platiny. Tim vznikla zavislost signalu oxidu uhelnatého (a Cisté platiny) na teploté
(obrazek 2.31). Vysledek se podoba signalu kysliku, ale muzeme pozorovat vyssi signal
(¢istsi platinu) jiz pi proudu 1,14 A ~ 180 °C. Na maximalni teploté lze opét pozorovat
¢istou platinu, nebot jako v predchozim pripadé je vysledna hodnota kontrastti blizka
nule. Divokost kiivek kolem této hodnoty je zptisobena linearni aproximaci signdlu cisté
platiny. Jako v pripadé kysliku se kontrast zrn 4, 5 a 6 méni nejvice.
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Obrézek 2.28: V levém grafu je k vidéni primérny kontrast sbirany z celého pozorovaného
obrazu. Na pravém grafu jsou primérné hodnoty sbirané z jednotlivych zrn. Sedé ¢ary
v grafech znaci casy, kdy byl prochézejici proud roven 0 A, coz vzhledem k delsimu chlad-
nuti vzorka odpovida priblizné 100 °C. Oranzové ¢ary znaci proud 2,5 A, coz odpovida
650 °C. Zména kontrastu je zptsobend zménou potencidlu vzorku, zptisobujici pozménéni
trajektorie SE; (Dabyt. atm. = 107 Pa).
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Obréazek 2.29: Zavislost primérného kontrastu sbiraného z celého obrazu v zavislosti
na teploté a zhavicim proudu. Je mozné pozorovat podobny prubéh jako v grafu
¢isté platiny s vyjimkou aditivnitho piku v oblasti maximalniho zhavicitho proudu;
(po, = 1,1 x 1073 Pa).

Kontrast (tmavy - svétly)

CO+0: (pCO =1,2x 104 Pa, Pco+o, = 1,1 x 103 Pa)

I v pripadé zkombinovani plyni byl opakovan pfedchozi postup. Ziskana zavislost je na ob-
razku 2.32. Prubéh téchto kiivek je velmi podobny prubéhu kiivky kysliku. Na vysoké
teploté je povrch témeér cisty. Nasledné signal vyrazné klesa jako v pripadé signdlu Oo.
Pii dosazeni proudu 0,89 A ~ 141 °C Ize na nékterych zrnech pozorovat skokovou zménu
vysledného kontrastu. Z videa a predchozich grafi je zrejmé, Ze doslo k adsorpci CO
na povrch platiny namisto kysliku. Z trendu kiivek se zd4, ze na nejnizsich teplotach by
i kontrast samotného adsorbovaného CO poklesl pod hladinu kontrastu kysliku. To by byl
zajimavy vysledek, nebotf by vysvétloval vyjimeény bily kontrast vin vzhledem k tmavému
pozadi. Jedna se o jev nejspise souvisejici se schopnosti CO takzvané otravit povrchy kovti.
CO vytvari silné pokryvky za nizkych teplot a z uvedenych grafi je ziejmé, ze silnéjsi
pokryvka adsorbentem znamena tmavsi kontrast. Otrava platiny byla testovana v experi-
mentu, kdy byl vzorek ¢astecné pokryt krystaly grafenu a ponechan na pokojové teploté.
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Nésledné k nému byl pfipustén CO (4 x 1073 Pa) a v rdmci minut doslo k poklesu kon-
trastu adsorbovaného CO pod hladinu kontrastu grafenu, viz obrazek 2.33. Stejny zavér
nikdy nebyl pozorovan v pripadé kysliku, ktery se vzdy jevil svétleji.

Je zajimavé pozorovat, jak kazdé zrno reaguje rozdilnym zptisobem na jednotlivé plyny
¢i jejich kombinace. Za kazdé kombinace plynii a teploty dochézi k rozdilnym zménadm
kontrastu na povrchu platiny, coz byly jevy, na které bylo velmi ¢asto narazeno v prvotnich
pokusech popsanych v sekci 2.3.1, a které byly matouci az takovym zptsobem, ze dalsi
postup velmi pozdrzely. VSechny vyse uvedené grafy udavaji hezky pohled na to, za jakych
teplot a na jakych zrnech dochazelo k adsorpcim a desorpcim jednotlivych plynt. Tyto
hodnoty opét upevnuji predchozi zavéry, které rikaly, Ze na vysokych teplotach je povrch
platiny s vybuzenymi oscilacemi prevazné pokryt jednim plynem — kyslikem.

Déle lze pozorovat, ze prubéh vétsiny kiivek se lisi v zavislosti na tom, zdali je tep-
lota zvySovana ¢i snizovana, rychlost adsorpce a desorpce tedy zavisi na aktualnim po-
kryti povrchu adsorbenty jednotlivych plyni. Dochéazi k hysterezi dle toho, jakym smérem
a z jakého pocatku reakce bézi. Hodnoty kontrastu byly vykresleny v zavislosti na zha-
vicim proudu. Zhavici proud byl déle pfepoéitan na teplotu vzorku a vSechny hodnoty
kontrastu grafu byly invertovany tak, aby vyssi hodnoty odpovidaly adsorbovanému kys-
liku a ne cistoté platiny. Ziskané zavislosti byly nasledné srovnany s mérenimi provede-
nymi Marcelem Jandkem, ktery studoval stejnou reakci a provedl podobna métreni pomoci
hmotnostni spektrometrie sekundéarnich iontt (angl.: Secondary lon Mass Spectrometry
— SIMS). Z obrazku 2.34 je patrné, ze byly pozorovany stejné vysledky pouzitim dvou
metod. K lehkym odchylkdm mohlo dojit z divodu pribéhu méfeni na jinych zrnech
a pri jinych podminkéach experimentu.

Provedena méreni a ziskané znalosti o adsorpcich a desorpcich plynt jsem dale pouzil
pro prizkum jiz zminéné existence podpovrchového kysliku. Dodnes je neustale feseno,
zdali se podpovrchovy kyslik vyraznym zptusobem uplatiiuje pri probihajicich oscila¢nich
reakcich — existuji silné dikazy potvrzujici a negujici toto tvrzeni. Pomoci PEEM byl na-
priklad pozorovan svétly pruh na hranicich vin a pozadi, ktery s nimi propagoval napftic
povrchem [1]. Projevoval se snizenim vystupni prace elektront o 1 eV. Pi mérenich v této
praci byl taktéz pozorovan svétly pruh na hranicich vin. PTi rychlém otoceni vzorku bylo
ihned vylouceno, ze by se jednalo o efekt souvisejici s pozici detektoru a zménami kon-

| Grafen
Obrazek 2.33: Otrava platiny CO. Lze pozorovat tmavou vrstvu adsorbentu CO a svétly

krystal grafenu. K snizeni kontrastu CO pod hladinu kontrastu grafenu doslo postupné
v pritbéhu nékolika minut; (4 x 1073 Pa; T' = 20 °C).
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Obrézek 2.30: Vysledné grafy kysliku s odec¢tenym signalem ¢isté platiny. Nizky kontrast
odpovida silnému pokryti kyslikem. Pri proudu 1,7 A ~ 319 °C dochézi k jeho vyrazné
desorpci a pri maximalnim proudu 2,5 A ~ 650 °C kontrast prinalezi pouze ¢isté plating;

(po, = 1,1 x 107 Pa).
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Obrazek 2.31: Grafy vysledného kontrastu CO. Na nizkych teplotach je povrch silné pokryt
CO, nicméné na rozdil od kysliku desorbuje z povrchu platiny na mnohem nizsi teploté
T=180 °C. Pri maximélnim proudu 2,5 A ~ 650 °C kontrast prindlezi pouze ¢isté plating;
(pco = 1,5 x 10 Pa).
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Obrazek 2.32: Grafy vysledného kontrastu mixu plyni v komotre. Néktera zrna jsou
na nizké teploté pokryta CO, jina stdle kyslikem. Od proudu 0,89 A ~ 141 °C a vyse
je povrch pokryt pouze kyslikem. Na nejvyssi teploté je povrch platiny nejvice vycistén;
(pco =1,2 x 10 Pa, Pco+0, = 1,1 x 1073 Pa)
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trastu s tim souvisejici (viz sekce 1.1.2). Tento svétly pruh byl pozorovan taktéz v pfipadé,
kdy se na kratkou chvili podarily vybudit oscilace pii rychlém projizdéni celého teplot-
niho spektra. Na snimcich obrazku 2.35a lze nejprve pozorovat anomalni svétly kyslik
na tmavém pozadi CO. Kontrast kysliku postupné klesa a lze pozorovat jeho tmavnuti.
Na snimcich 2-5 lze na spodnim zrné sledovat adsorbovany kyslik a zminény svétly pruh
na jeho hranici. Na hlavnim zrné lze pozorovat vyrazné rozsiteni tohoto svétlého pruhu
se zvysujici se teplotou, coz je doprovazeno vyraznym zartstanim povrchu nyni jiz tma-
vym kyslikem. Z méteni se zda, ze bily pruh neni podpovrchovy kyslik, ale spise — kviili
s teplotou urychlené reakci — vycisténa platina od obou adsorbentii. Zaznam kontrastu je
na 2.35b. Lze na ném pozorovat vysoky pik ¢isté platiny v case 724 s.
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Obrazek 2.34: Hystereze v povrchovém pokryti platiny adsorbenty pri zménach teploty.
Lze pozorovat komplementarni vysledky ziskané pomoci dvou metod — SEM a SIMS.
Meéreni na pristroji SIMS byla provedena Marcelem Janakem, tinor 2021.
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Obrazek 2.35: a) Série snimku zachycujici zménu kontrastu v prubéhu méreni. Na hlavnim
zrné lze pozorovat vyrazné rozsiteni bilého pruhu na hranicich vin a pozadi se zvysujici
se teplotou; b) vysledny kontrast v priubéhu celého méreni.

2.3.6. Kontrastni profil vin

Dalsim cilem bylo zjistit, jak vypada, a jakym zptisobem se chova kontrastni profil vin.
Za timto tcelem muselo byt zmenseno zorné pole, aby byl ziskan vysoky detail vin. Bylo
nastaveno na pouhych 20—40 pm. Pri dalsim priblizeni se vyrazné projevoval efekt svazku
na prubéh oscilaci. Z divodu rychlého postupu vin napri¢ zornym polem musela byt na-
vysena skenovaci rychlost, ¢imz doslo i k zvyseni pozorovaného Sumu. Ten byl naopak
kompenzovan s¢itanim nékolika snimk a tvorenim primeéri. Za to bylo zaplaceno lehkym
rozmazanim vln, tedy opétovnym snizenim detailu. Kdyz byly vyse uvedené parametry
vyladény, byly ziskdny pomérné zajimavé profily vin, jako je tomu na obrazku 2.36. V bodé
A je kontrast nejnizsi, tedy povrch je pokryt kyslikem. Pri prechodu do bodu B lze pozo-
rovat exponencialni rist kiivky, kdy je kyslik v ramci reakce spotifebovan a na jeho misto
adsorbuji molekuly CO. Toto maximum se nachazi v bodé B. Nasledné nastava velmi
slaby pokles kontrastu a po dosazeni bodu C dojde ke skokové zméné, kdy je naopak
vsechen CO nahrazen O2, ¢imz se dostavame do stavu totozného se stavem v bodé A.

Profil vin byl také pozorovan za lehkého zvyseni teploty. Kontrastni profil téchto vin je
na obrazku 2.37. Pribéh je témér totozny s predchozim pripadem. Doslo k rozsiteni kysli-
kové ¢asti vin a zizeni ¢asti adsorbovaného CO. ZvysSenim teploty se zintenzivnél termalni
rozklad molekul kysliku na povrchu platiny v libovolny dany moment, proto lze pozorovat
pomalejsi exponencialni narust kivky a uzsi oblast adsorbovaného CO. V pripadé, ze byla
teplota sniZena, je mozné pozorovat odpovidajici si vysledky (obrazek 2.38). Tato méfeni
prinasi podrobny pohled na profil vin za riznych podminek. Také opét utvrzuje zavéry
sekce 2.3.2.
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Obrazek 2.36: 'Vyvazeny’ kontrastni profil vin. Mezi body A a B lze pozorovat ex-
ponencialni rist kontrastu, mezi body B a C velmi slaby linedrni pokles a poté sil-
nou skokovou zménu mezi C a D; (pco = 1,5 x 10* Pa; pcoro, = 1,08 x 103 Pa;
I=0,98A~ T = 154 °C).
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Obrazek 2.37: Kontrastni profil vin za vyssi teploty. Pribéh je velice totozny s pru-
béhem ’vyvazenym. Doslo k rozsifeni a zuzeni ¢asti oscilaci mezi jednotlivymi bodys;
(pco = 1,5 x 10 Pa; peoro, = 1,08 x 103 Pa; [ = 1,00A ~ T = 157°C).
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Obrazek 2.38: Kontrastni profil vin za nizsi teploty. Pribéh je komplementarni s predcho-
zimi situacemi; (pco = 1,5 x 10" Pa; pcoro, = 1,0 x 103 Pa; I = 0,90 A ~ T = 144°C).
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2.4. Oscilacni reakce a grafen

Pri pokusech o pozorovani efektu grafenu jako nanoreaktoru na pribéh oscilacni hetero-
genni katalyzy byly vytvareny riznorodé krystalky na predem vytipovanych — vzhledem
k oscila¢nim reakcim aktivnich — zrnech. Po napusténi spravnych pomért plyni do ko-
mory bylo ¢asto pozorovano odlisné chovani reakce: nevznikaly hezké spiraly ani viny jako
diive, ale spise bylo pozorovano prelévani kontrastu po povrchu platiny. Lze tak usoudit,
ze tyto krystaly zde piisobi jako jakési prekazka, pres kterou reakce nemtize probéhnout
a které se musi vyhnout.

Samotny kontrast grafenu se choval velmi zvlastné. Po napusténi libovolného plynu
do komory doslo k zatemnéni jedné strany krystalu a k rozsviceni strany druhé (obra-
zek 2.39). Pokud bylo vzorkem otaceno, bylo zjisténo, ze toto rozsviceni sméruje neustéle
jednim smérem, a to smérem k detektoru. Jednalo se tedy o jev zpiisobeny spojenim
pozice detektoru a interakce adsorbentti s krystaly grafenu.

P1i pokryti platiny mensim mnozstvim zrn grafenu, popfipadé zrny mensimi — tedy
vice platiny bylo odkryto —, bylo pozorovano samousporadani oscilaci. Tyto oscilace se
po povrchu opét sitily jako rovinné a kulové viny ¢ spirdly. Bylo mozné pozorovat zaji-
mavy efekt grafenu na prochazejici tmavé kyslikové viny. Ty se ho drzely, tedy dochazelo
k difrakci vin pii prichodu kolem jednoho krystalu grafenu, ¢i pti prichodu mezi dvéma
krystaly (obrézek 2.40a,b).

Obrézek 2.39: Na obrazku lze pozorovat rozsviceni a zatemnéni ¢asti grafenu vlivem adsor-
bentu. Zlutou barvou je oznacena ¢ast rozsviceného grafenu, oranzovou zatemnéna cast.
Rozsviceni je efektem pozice detektoru a interakce adsorbentti s krystaly grafenu.

50 um
50 um I

(a) (b)
Obrazek 2.40: a) a b) Difrakce vln na krystalech grafenu.
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Obrazek 2.41: Zmény kontrastu pri reakci pod krystalem grafenu a mimo néj;
(pco = 1,4 x 10" Pa; pcoyo, = 5,8 x 104 Pa; I = 1,02A ~ T = 160°C).

Ve vSech mérenich nebyla okem pozorovana zadnd zména kontrastu grafenu, pokud
byl obraz vyhodnocen zpétné pomoci programu v pythonu, zména v grafech byla patrna.
Z obrazku 2.41 je zfejmé, ze i pod krystalem grafenu lze pozorovat zménu kontrastu
(oranzova kiivka). Kontrast do ur¢ité miry kopiruje zbylé dveé kiivky.

V dalsi fazi méreni byly vytvoreny vzorky s riznym pokrytim grafenu a byly vzdy vy-
buzeny oscilace. Byl provadén fez obrazem (Sipka v obrazcich), ktery byl vykreslen v ¢ase.
Modfe oznacené tiseky na obrazcich jsou krystaly grafenu. Pti pohledu na obrazek 2.42
a jeho detail ¢i obrazek 2.43 lze pozorovat viny probihajici pod krystalem grafenu. Tyto
vlny se jevily mnohem méné ostré, nezli viny mimo grafen. Toto nejspise bude zpisobené
tim, Ze molekuly nemuzou primo dosednout na povrch grafenu a reagovat. Naopak musi
dosednout na platinu, poté interkalovat pod grafen a az poté mohou vzajemné reagovat,
nejdiive termalné rozlozen. Proces je podlozen mérenim uvedenym na obrazku 2.44. Byl
vytvoren vétsi krystal grafenu a nasledné byly provedeny dva Tezy — jeden na okraji gra-
fenu a druhy ve vétsi hloubce. Zména kontrastu byla pozorovana pouze na okraji grafenu,
nikoliv v jeho stfedu.

Pti poslednim provedeném pokusu byl vzorek s grafenem vytazen z UHV na vzduch.
Po dvou tydnech doslo k oslabeni vazby mezi krystalem grafenu a substratem, tedy meélo
byt dosazeno snazsi interkalace molekul pod vrstvu. Po navratu do UHV skutecné nebyla
pozorovana anomalie kontrastu grafenu pri adsorpci plynti na povrchu platiny. Vytazeny
vzorek byl velmi znecistén, coz byl problém, nebot necistoty sly odstranit az pri teplotach
300 °C v kyslikové atmosfére. Pravé na této teploté také dochézelo k leptani grafenu.
Vysledné krystaly grafenu tak byly poskozeny a nasledné vybuzena oscilacni reakce se
neprojevila zadnym specidlnim prabéhem. Casova naro¢nost experimentu jiz neumoznila
provést dalsi méreni.
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Obrazek 2.42: Rez nékolika krystaly grafenu vykresleny v ¢ase. Lze pozorovat zmény

kontrastu pod grafenem; (pco = 1,4 x 10* Pa; pcoro, = 5,8 x 10* Pa;
[ =1,02A ~T = 160 °C).
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Obrazek 2.43: Zmény kontrastu pod grafenem;
pcotro, = 5,7 x 10 Pa; T = 175°C).
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Obrazek 2.44: a) Rez krystalem grafenu provedeny pobliz jeho hranice. Lze pozorovat
zménu kontrastu grafenu v case; b) Rez krystalem grafenu provedeny daleko od jeho
okraji. V tomto pripadé nelze pozorovat vyrazné zmeény kontrastu jako v predchozim
piipadé; (pco = 1,3 x 104 Pa; pcoro, = 5,7 X 104 Pa; T = 175°C).
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V ramci bakalarské prace byla vybuzena oscilacni heterogenni katalyticka reakce CO
a O2 na povrchu platiny. Reakce byla zkouméana za rtznych podminek. Platina byla né-
sledné pokryvana krystaly grafenu s cilem pozorovat jeho efekt jako nanoreaktoru na da-
nou reakei.

V pribéhu poslednich dvou let jsem se dikladné seznamil s mikroskopem UHV-SEM
od spolecnosti TESCAN. Mikroskop byl modifikovan pro nastdvajici métreni: bylo k nému
sestaveno pretlakové potrubi, pripojeno iontové délo a hmotnostni spektrometr. Déle byly
sestaveny ruzné druhy paletek pro riust grafenu a heterogenni katalyzu.

Vyzkousel jsem rizné postupy rustu jedno a vicevrstvého grafenu na platiné. Byla vy-
uzita metoda CVD a proces segregace. Spravnymi zménami teplot jsem vytvoril pokryvky
platiny velikosti 200 000 pm? pro jednu vrstvu a 10000 pm? pro dvé vrstvy. Byly vyzkou-
seny také alternativni metody ristu grafenu. Ve vysledku jsem byl schopny vytvorit vrstvy
urcitych velikosti na pozadovanych zrnech.

Nejtézsi ¢asti prace se ukazalo byt vybuzeni oscila¢ni reakce CO a Oa. Ackoliv je reakce
dobre popsana a podminky jejtho béhu jsou jiz zaznamenany, v ramci méreni vyvstaly
rizné problémy, které musely byt postupné prekonany. Objevil jsem spravné podminky
a zdokonalil postup vybuzeni oscilaci za podminek co nejblizsich UHV. Nasledné byl
zkouman vyznam kontrastu vin a pozadi, kde bylo odhaleno, ze ve vétsiné pripadi se ad-
sorbovany kyslik jevi tmavé, kdezto adsorbovany oxid uhelnaty svétle. Pouze na zacatcich
jednotlivych experiment mnohdy doslo k prohozeni kontrastu vin a pozadi, ale kratko-
dobym vyckanim ¢i zménou podminek doslo k napravé oné anomalie.

Reakce byla déle pozorovana pti nejriznéjsich zménéach externich parametri. Pri sni-
zeni celkového tlaku v komore doslo k vyraznému zpomaleni postupu vin po povrchu
platiny, a to az na rychlost v ~ 0,4pm/min. V piipadé zvysSeni tlaku doslo k jejich
zrychleni az na v ~ 15pum/min. Pokud byl ménén parcidlni tlak pouze jednoho plynu,
byl jsem schopen ovladat tloustku vln, tedy povrchové pokryti platiny kyslikem a CO.
Zmény teploty mély podobny efekt. Za nizkych teplot byla platina pokryta CO, za vy-
sokych kyslikem. Zménou teploty jsem dale ménil charakter oscilaci (prechod: postupné
viny — spirdly — chaos; pii zvysSovani teploty). Periodickou zménou teploty byla pozo-
rovana hystereze v pokryti povrchu jednotlivymi adsorbenty. Pokud byl povrch pokryt
kyslikem, poklesem teploty byly snadno vybuzeny vlny. V pripadé opacném byl povrch
dlouhou dobu pokryt CO a néasledné za kratkého béhu oscilaci rychle presel do plného
pokryti kyslikem. Koeficienty ulpéni sp, a sco jsou tedy zavislé na aktualnim pokryti po-
vrchu adsorbenty, coz se dozajista uplatnuje pri prubéhu samotnych oscilaci, kdy pokryti
substratu jednotlivymi plyny neustéle osciluje.

Daéle byl sledovan efekt elektronového svazku na oscilace. Ackoli je elektronova mik-
roskopie povazovana za nedestruktivni metodu, osviceni probihajicich oscilaci elektrony
mélo vyrazny efekt. Kazda oscilacni reakce v ramci hodiny ustala, coz muze byt zptisobeno
rozkladem molekul CO elektrony a zanaSenim povrchu uhlikem. AZ po ohfevu na vysokou
teplotu, tedy vycisténi vzorku, mohla byt vybuzena dalsi série oscilaci. Pii nastaveni ma-
1ého rastrovaciho okna svazek aktivné pusobil na rychlost pohybu vin po povrchu, kterou
snizoval. V neposledni fadé jsem svazkem ménil pokryti povrchu adsorbentem ¢ primo
spoustél oscilace.

Jednotlivé plyny byly nasledné zkouméany samostatné, ¢imz byly utvrzeny zavéry pred-
chozich méfeni a byl nastinén mozny mechanismus, ktery zapri¢inuje anomalni prohozeni
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kontrastu. I v tomto pripadé byl objeven vznik hystereze pii adsorpci a desorpci plynt.
Hysterezni krivky byly srovnany s mérenimi Marcela Jandka a byla objevena vysoka kom-
plementarita vysledku ziskanych dvéma metodami (SEM, SIMS).

Vytvorené kontrastni profily vin pfinasi blizsi pohled na probihajici reakci. Vysledky
ziskany na konci prace. Na castecné pokryté platiné grafenem byly vybuzeny oscilacni
reakce. Nebylo predem znamo, zadali bude pozorovana zména kontrastu i pod grafenem,
ale po mnoha mérenich a zpétné analyze v pythonu byla pozorovana zaména adsorbenti
na mistech pokrytych grafenem. Adsorbenty se pod povrchem chovaly odlisné — ve velkych
vzdalenostech od okraji grafenu nebyla zména kontrastu patrna. Grafen tedy pti nizkych
tlacich v komorte ptisobi spise jako prekazka pro probihajici oscilace nez jako nanoreaktor
umocnujici heterogenni katalyzu. Divodem je nejspise stéle silné interakce mezi platinou
a vrstvou grafenu, kterou by bylo potreba nejdrive oslabit.

Vsechna méteni se ukazala byt velmi zajimava, ovsem vysoce komplexni. I kdyz byly
objeveny rtzné postupy a zjistény zajimavé a prekvapivé vysledky, témeér vzdy by mohl
byt nalezen novy experiment upresnujici ziskané znalosti. I nadale je dtlezité v praci
pokracovat a dokoncit napriklad pokusy s nanoreaktorem.
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Seznam zkratek

CEITEC Central Furopean Institute of Technology — Stredoevropsky techno-

UHV

PEEM

SEM

SIMS

AES

SAM

LEED

FEG

BSE

SE

CVD

DFT

logicky institut
Ultra High Vacuum — ultra vysoké vakuum

Photoemission Electron Microscopy — fotoemisni elektronova mik-
roskopie

Scanning Electron Microscope — rastrovaci elektronovy mikroskop

Secondary Ion Mass Spectrometry — hmotnostni spektrometrie
sekundérnich iontt

Auger Electron Spectroscopy — spektroskopie Augerovych elektront
Scanning Auger Microscopy — rastrovaci Augerové mikroskopie

Low FEnergy FElectron Difraction — nizkoenergiova elektronova
difrakce

Field-Emission Gun — zdroj emise elektrickym polem
Back-Scattered electrons — zpétné odrazené elektrony

Secondary electrons — sekundéarni elektrony

Chemical Vapor Deposition — chemicka depozice par na substrat

Density functional theory
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