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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva studiem oxidace oxidu uhelnatého na platiné pomoci
korelativni mikroskopie AFM/SEM, ktera je v odborné literatufe pro tuto oblast vyzkumu
doposud opomijena. V uvodu je provedena deskripce fungovani pouzitych metod.
Dale je teoreticky objasnéna zkoumana reakce, popsany oxidy na platin¢ a soucasné sméry
védeckého badani. Na teoretickou Cast Uzce navazuje experimentalni ¢ast, kde je nejdiive
popsan pfenos experimentu mezi elektronovymi mikroskopy a feSena tskali spojena s timto
pfenosem. Na to je navazano provedeni in-situ pozorovani vlivu modifikaci iontovym svazkem
na zkoumanou reakci. Tato méfeni jsou porovnana pomoci elektronového a iontového svazku
a je provedena deskripce jednotlivych povrchovych déjiu. Vysledky experimentt ukazuji
nanové moznosti ovlivnéni chemickych reakci prostfednictvim modifikace povrchu
a poskytuji argumenty pro teorii podpovrchovych forem oxidd. Nasledné jsou zkoumany
mozné vlivy hrotu na reakci a je objasnéna moznost pfimé modifikace povrchu pomoci ryti.
Na zavér je provedena ¢asova spektroskopie a mapovani povrchu pro desorpéni reakéni vinu,
kterd ptiblizi vliv prichodu chemické viny pod hrotem. Soucasti prace jsou také
spektroskopické analyzy povrchu, které poskytuji oporu pro zavéry této prace.

KLICOVA SLOVA

AFM, SEM, FIB, korelativni AFM/SEM mikroskopie, oxidace oxidu uhelnatého, modifikace
povrchu
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technické v Brné, Fakulta strojniho inZenyrstvi, Ustav fyzikdlniho inZenyrstvi, 2023. 68 s.
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ABSTRACT

This diploma thesis focuses on the study of carbon monoxide oxidation on platinum using
correlative AFM/SEM microscopy, which has been overlooked in the literature in this field
of research. In the introduction is provided a description of the functioning of the used methods.
Furthermore, the investigated reaction is theoretically explained, the oxides on platinum are
described, and current directions of scientific research are discussed. The experimental part
closely follows the theoretical section, where is described the transfer of the experiment
between electron microscopes and the challenges associated with this transfer. This is followed
by in-situ observations of the influence of ion beam modifications on the studied reaction.
These measurements are compared by using electron and ion beams, and is provided
a description of individual surface processes. The experimental results demonstrate new
possibilities for influencing chemical reactions through surface modification and provide
evidence supporting the theory of subsurface forms of oxides. Subsequently, the effects of the
tip on the reaction are investigated, presenting the possibility of direct surface modification
by engraving. In conclusion, time-resolved spectroscopy and surface mapping of the desorption
reaction wave is carried out to elucidate the influence of the chemical wave passing under
the tip. The thesis also includes surface spectroscopic analyses to support the conclusions drawn
in this thesis.

KEYWORDS

AFM, SEM, FIB, correlative AFM/SEM microscopy, oxidation of carbon monoxide, surface
modification
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UvVOD

S rostoucim vetfejnym povédomym o vlivech globalniho oteplovani na kazdodenni zivot
dochazi k intenzivnim snaham o pochopeni a hledani pficin téchto procest. To vede k tomu,
7e vétSina pramyslovych procest je nucena pouzivat katalytické konvertory odstranujici
Skodlivé latky vzniklé béhem téchto primyslovych procesii a snizujici jejich energetickou
naro¢nost. Mezi nejstudovanéj$imi povrchovymi procesy v téchto katalytickych konvektorech
patii oxidace oxidu uhelnatého, ktera tvoii zaklad pro pochopeni povrchovych katalytickych
reakci. Védecké badani v této oblasti trva uz nékolik desitek let a v posledni dekadé roste na své
intenzit¢ nejen diky Evropské zelené dohodé. Nicméné vétSina védeckych vyzkumi byla
provedena bud’ na monokrystalech, nebo v ultra-vysokém vakuu. Proto extrapolace jejich
zavera na redlné katalytické systémy nemusi byt korektni.

Cilem této diplomové prace je priblizit povrchové procesy probihajici béhem katalyzy
oxidu uhelnatého na polykrystalickém povrchu platiny, ktery se svymi vlastnostmi vice blizi
K realnym modelim. Nicmén¢ tyto procesy z divodu vyuziti stale vice popularni korelativni
sondové a elektronové mikroskopie budou provadény za podminek vysokého vakua. Za téchto
podminek dochézi k pokryti povrchu platiny oxidem uhelnatym a kyslikem. Tato pokryti
se v ¢ase méni a na rozhrani adsorbatii se mohou tvofit reakéni viny, které vyzaduji piesné
nastaveni parcialnich tlakd reaktantd a teploty. V tomto bodé najde nezastupitelnou roli
elektronovy mikroskop, ktery zaznamena mista vzniku téchto reakénich vin. Poté budou
provedeny modifikace povrchu pomoci fokusovaného iontového svazku a hrotu mikroskopu
atomarnich sil. V této ¢asti bude hrat nezastupitelnou roli korelativni mikroskopie, pomoci
které bude hrot navadén na povrch vzorku. Jeji dalsi stéZzejni vyuziti je béhem pozorovani
prichodu reakéni viny pod hrotem a mapovani povrchu ovlivnénym reakéni vinou nebo
modifikacemi povrchu. V téchto experimentech je hrot mikroskopu atomarnich sil navigovan
na aktivni reak¢éni oblast pomoci elektronového mikroskopu. Po pofizeni pozadovanych méteni
je nasledné mozné pfifadit ¢asy prichodu reakéni viny k detekované odezvé pomoci hrotu.
To predstavuje nezastupitelnou roli korelativni mikroskopie pro tyto experimenty provadéné
Vv této diplomové praci, které byly v odborné literatuie zkoumany pouze okrajove.

Struktura prace je rozdélena do ¢ty kapitol. Prvni dvé Kkapitoly se zabyvaji principy
elektronové mikroskopie a mikroskopii atomdarnich sil. Tteti kapitola je vénovana heterogenni
katalytické oxidaci oxidu uhelnatého, jejimu specidlnimu piipadu Casoprostorovych oscilaci,
dale diskutuje vlastnosti oxidl na platin€ a poskytne néhled do soucasnych smérti badani v této
oblasti vyzkumu. Posledni kapitola obsahuje realizaci pozorovani pomoci uvedenych
mikroskopickych technik a popisuje vliv modifikaci povrchu na zkoumanou reakci.
Pro vhodnou interpretaci vysledka je tato kapitola obohacena analyzami povrchu pomoci
spektroskopickych metod, které poskytuji dalsi informace o zkoumanych déjich.






1 ELEKTRONOVY MIKROSKOP

V prvni ¢asti diplomové prace jsou popsany principy a fungovani elektronového
mikroskopu, primarné pak rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM — Scanning Electron
Microscope), na kterém byly provadény experimenty ve vyzkumném Stfedoevropském
technologickém institutu CEITEC (Central European Institute of Technology).

1.1 UVOD

Pocatky mikroskopie se zacinaly psat v 17. stoleti, kdy Antonie van Leeuwenhoek
sestrojil pomoci sklenénych ¢ocek prvni opticky mikroskop pro védecké ucely. Postupem Casu
se pouzitim slozeného mikroskopu a snizenim aberaci pomoci vybrouSeni povrchii ¢ocek
do spravného tvaru dosahlo limitu zvétSeni dané Rayleighovym kritériem ve tvaru

0,6 4 L o L1 , o
Ax = pr Toto kritérium udava maximalni rozliSeni Ax dané difrakci pro pouzitou vinovou

délku A atihlovou aperturu a. Difrakce zpisobuje rozptyleni kazdého bodu do malé plochy,
kvili ¢emu se ztrati ¢ast informace. Jako feSeni tohoto limitu se nabizi pouziti zdroje s mensi
vinovou délkou, nez ma svétlo. [1]

Na pocatku 20. stoleti nastinil Louis de Broglie popis vinového charakteru hmotnych

¢astic jako
h _ h
A= > o (1.1.1)

kde h je Planckova konstanta, p hybnost, m hmotnost a v rychlost nerelativistické ¢astice.
Dalsi pozadovanou vlastnosti dané castice kromé jejich vinového charakteru je nenulovy naboj.
To umozni dané ¢astici vychyleni pomoci elektrického a magnetického pole. To lze popsat
pomoci Lorentzovy sily ve tvaru

F,=F,+F,=qFE +qv XB. (1.1.2)

Fe Vv rovnici znaci elektrickou silu popsanou pomoci intenzity elektrického pole E a néboje
Castice (. Fp pak vrovnici vyjadiuje magnetickou silu definovanou pomoci magnetické
indukce B, naboje Castice q a jeji rychlosti v. [2]

Spojenim znalosti vinového charakteru hmotnych ¢asti a Lorentzovy sily vyuzil Ernst
Ruska pfti konstrukci prvniho transmisniho elektronového mikroskopu v roce 1931 [1].
Zde pro zobrazovani misto svétla vyuzil zadporné nabité Castice, elektrony. Od této chvile
muzeme hovofit o poc¢atcich elektronové mikroskopie. Hlavnim omezenim téchto transmisnich
elektronovych mikroskopti je nutnost velmi tenkych vzorkl. Toto omezeni bylo podmétem
k vyvoji nového typu elektronového mikroskopu, ktery bude schopen zkoumat relativné tlusté,
objemové vzorky. Toho bylo dosazeno u rastrovacich elektronovych mikroskopti zalozenych
na sekundarni emisi elektrond ze vzorku.

1.2 RASTROVACI ELEKTRONOVY MIKROSKOP

Rastrovaci elektronovy mikroskop je komplexni zafizeni, které je slozeno ze tii
zakladnich ¢asti: zdroje elektrontl, elektronové optiky a sestavy pro detekci produktti vzniklych
pfi srazkach elektront se zkoumanym vzorkem.



Pocatek vzniku vysledného obrazu je ve zdroji elektronti. Zde je kazdy elektron v atomu
vazan definovanou vystupni energii. Aby mohl byt tento elektron uvolnén z atomu do vakua,
je nutné mu dodat energii vétsi nez je jeho vystupni prace. Toho lze dosahnout pomoci zdroje
elektrond. Mezi nejcastéji pouzivané zdroje patii termoemisni zdroj, kde je vlakno z materialu,
jako je naptiklad wolfram nebo LaBs, zahiivano na vysokou teplotu (Twolfram = 2500-3000 K,
Traes = 1400-2000 K [3]). Tento ohfev zpusobi, ze clektrony ve vlakné jsou excitovany
a uvolnény do vakua. Elektrony jsou poté urychleny a zaméfeny na vzorek. Dal§im hojné
pouzivanym zdrojem v SEM je Schottkyho zdroj elektronti. Tento zdroj vyuziva kovovy hrot
umistény v tésné blizkosti polovodi¢ového substratu, ¢imz vznikd piechod kov-polovodic
(ZrO/W(100) [3]). Kdyz je na hrot piivedeno napéti 4-8 KV [3], dochazi k emisi elektroni
Z kovového povrchu v dusledku silného elektrického pole na hrotu. Hlavni vyhodou oproti
termoemisnim zdrojim je maly energeticky rozptyl (AE =~ 0,5 eV) a vysoky jas svazku
(B = 108 A/cm? sr) [3]. Diky tomu je tento zdroj vhodny pro aplikace s vysokym rozlisenim
nebo s nutnosti vysoce zaostieného paprsku. Mezi dalsi zdroje elektrond patii napiiklad
autoemisni katody, které vyuzivaji jevu emise pomoci elektrického pole, pfi némz jsou
elektrony emitovany z ostrého hrotu v dusledku tohoto silného pole.

Od zdroje elektroni putuje svazek skrz elektronovou optiku, kterd je zodpovédna
zatvarovani a sméfovani svazku elektroni smérem na vzorek. Tato elektronova optika
se obvykle sklada z kondenzorové ¢ocky, ktera tvaruje a zaostiuje svazek elektront.
Posléze z projekéni Cocky, kterd zajistuje zvétSeni a zaostfeni elektronii na vzorek.
Dale z vychylujicich civek, pomoci kterych je mozné skenovat svazkem po povrchu vzorku
a civky stigmatora pro korekci astigmatismu.

Takto zaostieny elektronovy svazek dopadd na vzorek a jevy vzniklé nasledkem
jeho dopadu na vzorek tvofi signal, ktery je sniman pomoci detektord. Podle pouzitych
detektort lze ziskat rizné druhy informaci o zkoumaném vzorku, jak je detailnéji diskutovano
v podkapitole 1.3.

Elektronové mikroskopy obecné musi zpravidla spliiovat rizné podminky pro dosazeni
pozadovaného vysledku. Obecné nejbéznéjsim pozadavkem je ptfitomnost vakua v komote
na vzorky, a to z né€kolika divodd. Prvnim diivodem je minimalizace interakci elektronového
svazku s molekulami v atmosféie komory. Tyto Casté interakce by mohly vést k rozmazani
nebo ztrat€ rozliSeni snimaného obrazu. Druhym dulezitym divodem je ochrana operatora
mikroskopu. Jak bude objasnéno v podkapitole 1.3, pfi interakci vzorku s elektronovym
svazkem dochazi ke vzniku rentgenového zateni. Pomoci vakua a konstrukce komory dochézi
k omezeni jeho tniku do okoli a ochrané operatora mikroskopu. Poslednim nemén¢ dulezitym
bodem pro pfitomnost vakua je snizeni mnozstvi kontaminaci na vzorku. To umozni piesnéjsi
analyzu puvodniho povrchu a minimalizuje vliv kontaminanti na zkoumany vzorek. Dal§im
béznym pozadavkem je motorizovany drzak na vzorky, ktery umoziuje rychlejsi pohyb v osach
X,y a z. Typické usporadani elektronového mikroskopu je zobrazeno na obrazku 1.
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Obrazek 1 Schematicky nakres rastrovaciho elektronového mikroskopu rozdéleny na 3 ¢asti: zdroj elektrond,
elektronova optika a oblast detekce. Pievzato a upraveno podle [4].

1.3 INTERAKCE ELEKTRONU SE VZORKEM

Vytvafeni obrazu v SEM je zavislé na interakcich primarniho elektronového svazku
se vzorkem. Tyto interakce se nejcastéji rozdé€luji do dvou hlavnim kategorii: pruzny rozptyl
a nepruzny rozptyl. Pfi pruzném rozptylu interaguji primarni elektrony s atomy vzorku a méni
smér, aniz by ztratily energii. Pfi tomto rozptylu plati zdkony zachovani hybnosti a energie
a zaroven poskytuje informace o topografii povrchu a slozeni vzorku. Pfi nepruzném rozptylu
interaguji primarni elektrony s atomy ve vzorku a predavani jim ¢ast své energie. Tyto procesy
poskytuji informace o slozeni vzorku. Tyto dv¢ kategorie mizeme dale rozdélit dle typu
signalu, ktery pfi daném rozptylu vznika, na Augerovy elektrony, sekundérni elektrony, zpétné
odrazené elektrony, charakteristické rentgenové zateni a brzdné zatfeni. Jednotlivé signaly
vystupujici z riznych ¢asti interak¢ni oblasti jSOU zobrazeny na obrazku 2.
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Obrazek 2 Znazornéni hlavni interakéni oblasti primarnich elektronti se vzorkem s moznymi produkty srazek
elektron se vzorkem. Pievzato a upraveno podle [4].

Jak je zobrazeno na obrazku 2, interak¢ni objem neni ostfe ohraniceny a v nékterych
ptipadech ptispévek k signdlu exponencidlné klesa s rostouci hloubkou. Dand interakcni
hloubka neboli dosah elektronti je v fadu od 10 nm do 10 um v zavislosti na energii primarnich
elektrond, hustoté vzorku a misté, kde dochazi k pfislusné interakci. [3]

Nyni piejdeme k ptiblizeni hlavnich typt signali v pofadi od obecné nejmensiho
interak¢éniho objemu po nejvétsi. Nejmensi interakéni objem a tedy povrchove nejcitlivéjsi jsou
Augerovy elektrony, které jsou schopny detekovat signal do hloubky dvou az deseti atomovych
vrstev od povrchu vzorku [5]. Tyto elektrony jsou charakteristické svou nizkou energii, kterou
jsou emitovany z povrchu vzorku a lze je pouZit k urceni chemického slouzeni vzorku. Vyuziti
téchto elektront bylo jiz podrobné&ji popsano V mé bakalaiské praci [6]. Dal$im typem signalu
jsou sekundarni elektrony rovnéz s nizkou energii (do 50 eV [4]), kterou jsou emitovany
z povrchu vzorku pii interakci primarniho svazku se vzorkem. Tyto elektrony mohou
poskytovat informace o topografii povrchu s rozliSenim povrchovych struktur v fadu 10 nm
nebo lepsim [4]. Dal$imi v pofadi jsou zpétné€ odrazené elektrony. Jedna se o vysokoenergetické
elektrony (energie od 50 eV az do energie elektronti primarniho svazku), které jsou z povrchu
rozptyleny zpét k detektoru. Hloubka priniku pro energii primarniho svazku vétsi nez 3 kV
je v rozsahu od desitek nanometrti do stovek nanometrd [1]. Poslednim hlavnim vystupujicim
signalem je rentgenové zafeni, které je emitovano pii rentgenové emisi (elektrony z primarniho
svazku vyrazi elektrony vnitini slupky atomi ve vzorku, poté elektrony vnéjsi slupky zaplni
vznikla volnd mista ve vnitinich slupkach a pfebyte¢nou energii pouziji pro vyzareni
rentgenového zafeni s energiemi charakteristickymi pro dany prvek). Jeho vysledna energie
zavisi na sloZeni vzorku a mizou poskytnout informace o prvkovém sloZeni vzorku. RozloZeni
energii vzniklych elektronli v zavislosti na jejich mnoZstvi je zobrazeno na nasledujicim
obrazku.
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Obrazek 3 Pocet elektronti emitovanych ze vzorku v zavislosti na jejich kinetické energii. Omezeni zprava
je ur€eno energii primarniho svazku. Pfevzato a upraveno podle [3].

1.4 APARATURA VERSA 3D

V této podkapitole bude detailngji provedena deskripce aparatury Versa 3D
od spole¢nosti Thermo Fisher Scientific [7], na které byla realizovana nejvyznamnéjsi ¢ast
praktick¢ casti diplomové prace. Uvedend aparatura umoznuje provadét dynamické
experimenty s plyny diky moznému vys$$imu provoznimu tlaku a implementaci odporového
ohfevu vzorku. Hlavni nevyhodou této aparatury je nutnost zavzduSnéni analyzacni komory
pii vymeéné vzorkl nebo pii Gprave sestavy mikroskopu.

Hlavni ¢ast tohoto zafizeni (zobrazeno na obrazku 4) tvoii Schottkyho elektronovy zdroj
s ptisluSnou elektronovou optikou (1), komora mikroskopu s nejniz§im zakladnim tlakem
viadu 107* Pa, sdetektorem Everhart-Thornley (ETD — Everhart-Thornley Detector)
a detektorem iontové konverze a elektronti (ICE — lon Conversion and Electron Detector) (2)
a prislusné elektroniky zajistujici Cerpani vakua a chod mikroskopu (3). Ke komote
mikroskopu je dale pfipojen modul pro vytvafeni fokusovaného iontového svazku
(FIB — Focused lon Beam) (4) selektronikou k modulu Litescope (5) diskutovaném
v podkapitole 2.5. Pro experimenty byl Kk hlavni sestavé piidan proudovy V-A zdroj
pro odporovy ohiev vzorku (6), plynové potrubi s pfislusnymi ventily (7) a multimetr
pro méteni teploty pomoci termoclanku (8) na skeneru modulu Litescope nebo na drzaku
na vzorky. Soucasny stav aparatury Versa 3D je zobrazen na obrazku 4.



Obrazek 4 Soucasny stav aparatury Versa 3D sjejim piisluSenstvim: 1 - elektronovy zdroj s pfisluSnou
elektronovou optikou, 2 - analyza¢ni komora mikroskopu, 3 - elektronika zajistujici Cerpani vakua a chod
mikroskopu, 4 - piislusenstvi k FIB, 5 - elektronika k modulu Litescope, 6 - V-A zdroj, 7 - plynové potrubi
s piislusnymi ventily a 8 - multimetr s termoc¢lankem



2 MIKROSKOPIE ATOMARNICH SIL

V této kapitole budou popsany principy a fungovani mikroskopu atomarnich sil
(AFM — Atomic Force Microscopy) s jeho aplikacemi.

2.1 UVOD

Mikroskopie skenujici sondou (SPM — Scanning Probe Microscopy) je relativné novou
technickou oblasti, kterd vyuzivd pohybu méfici sondy v oblasti blizkého pole vzorku
(ve vzdalenosti do 100 nm [8]). Tato mala vzdalenost dovoluje dosahnout lepsiho rozliSeni,
nez by odpovidalo difrakéni mezi svétla, za cenu ziskani pouze lokalnich informaci o vzorku.

Pocatky SPM se pisou do obdobi 1981/1982, kdy Binnig, Rohrer, Weibel a Gerber
zkonstruovali prvni skenovaci tunelovaci mikroskop (STM — Scanning Tunneling Microscope)
a provedli prvni uspé$né méfeni s atomarnim rozlisenim [9]. Nevyhodou této metody bylo
omezeni pouze na vodivé vzorky a vodivé hroty. Tento hendikep SPM byl vyfesen pomoci
mikroskopie atomarnich sil v roce 1986 védci Binnig, Quate a Gerber [10].

V dnesni dobé je metoda AFM Siroce pouzivanou technikou v riznych védnich
odvétvich. Jako ptikladem je biologie, kde ji Ize pouzit pro studium bunéénych procesi [11]
nebo pii studiu bunécnych membran [12] a v chemii naptiklad pii studii struktur slozit&jSich
molekul [13] a [14]. Na zavér tivodu si dovolim ve volném piekladu citovat univerzitniho
profesora Garetha S. Parkinsona z Videnské technické univerzity: ,, Domnivam se, ze Skenovaci
tunelovaci mikroskopie je na hranici svych moznosti, budoucnost bude patiit mikroskopii
atomarnich sil. “[15]. Argument pro toto tvrzeni je zobrazen na nasledujicim obrazku.
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Obrazek 5 STM a AFM zobrazeni pentacenu na krystalu Cu(111). A: Model molekuly pentacenu. B: STM snimek
zméten pii konstantnim proudu. C a D: AFM snimky pentacenu zméfeny pii konstantni vySce ziskané pomoci
modifikovaného hrotu molekulou oxidu uhelnatého. Prevzato z [14].

2.2 PRINCIP AFM

Princip fungovani AFM spociva v ptiblizeni hrotu k povrchu vzorku a nasledné detekci
sily, ktera ptisobi mezi hrotem a povrchem. Interakci mezi hrotem a vzorkem zprostifedkovavaji



pritazlivé sily, které jsou prevazné van der Waalsovského charakteru a odpudivé sily kratkého
dosahu, které jsou zalozeny na Pauliho vyluGovacim principu. Oba piispévky se séitaji
do tzv. Lennard-Jonesova potencialu (zobrazen na obrazku 6a)), ktery je fenomenologicky
popsan rovnici

RA2 (R,\6
U (r) = 4U, [(7) ~ (%) ] | 2.2.1)
kde r vyjadiuje vzdalenost mezi povrchem a atomy hrotu, Ug je nejmensi hodnota potencialni
energie systému a Ra je poloha, v niz U;(r) nabyva nulové hodnoty [16].

Hrot je typicky pfipevnén na kmitajici raménko, které puisobi jako pruzina. Toto kmitajici
raménko je obvykle velmi citlivé na zmény v sile mezi hrotem a vzorkem. Vétsina AFM
pouziva také tzv. zpétnovazebnou smycku K udrzovani konstantni vzdalenost mezi hrotem
a povrchem vzorku. Tato smycka reaguje na zmény v sile mezi hrotem a vzorkem a upravuje
polohu hrotu tak, aby vzdalenost hrotu od vzorku byla konstantni. Vychylky hrotu jsou
detekovany pomoci laserového paprsku, ktery je odrazen od zadni ¢asti hrotu na fotodetektor.
Tento proces umoziiuje zaznamenavat zmény v pozici hrotu na nanometrové trovni [16].
Zaznamenané pohyby hrotu se poté digitalizuji a pouziji k vytvofeni mapy popisujici
topografické vlastnosti povrchu. Schéma popisované sestavy AFM je zobrazeno
na obrazku 6b).

Uulk odpudive sily fotodioda RN
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Obrazek 6 (vlevo) Lennard-Jonestv potencial, ktery zavisi na vzdalenosti hrotu od vzorku s délenim na jednotlivé
AFM mody a na oblasti odpudivé a piitazlivé sily. (vpravo) Schéma métici sestavy AFM. Pievzato a upraveno
podle [16].

2.3 PRACOVNI MODY

Existuje né€kolik riznych pracovnich médi AFM, které se 1i§i v tom, jak se sonda
pohybuje po povrchu materialu a jaké druhy informaci jsou ziskavany. Rozdélit je lze
dle obrazku 6a) na kontaktni, poklepovy a bezkontaktni rezim.

Kontaktni rezim je prvnim modem vyvinutym pro AFM. Konceptualné je nejjednodussi
a slouzil jako zaklad pro vyvoj pozdé€jsich modi. [17] Pti tomto rezimu je sonda pfitlacena
na povrch materidlu a nasledné pohybovana po jeho povrchu. Pfi tomto pohybu se sonda
ptizptisobuje tvaru povrchu materidlu a podle toho se méni vzdalenost mezi sondou
a povrchem. Tato zména vzdalenosti je nejcastéji monitorovana pomoci optického senzoru
a odrazu svétla na zadni stran¢ sondy. Timto zptisobem je ziskavana informace o vySkovych
zménach povrchu, coz umoziluje vytvaret topografické mapy povrchu s velmi vysokym
rozliSenim [17]. Staly kontakt hrotu se vzorkem mutize mit i své stinné stranky. Mezi nejcastéjsi
dle [17] patii poskozeni vzorku nebo hrotu v disledku repulzivnich sil mezi hrotem a vzorkem.
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Dale z diivodu nepfetrzitého kontaktu je nutné uvazovat vliv lateralnich sil a na zavér je nutné
brat v ivahu mozné ovlivnéni ziskanych vysledkti nezadoucimi interakcemi mezi hrotem
a vzorkem.

V ptipad¢ nahrazeni zminéné zpétné vazby pro kontaktni rezim zpétnou vazbou udrzujici
konstantni frekvenci kmitajiciho hrotu dostavdme bezkontaktni rezim AFM. V tomto rezimu
se hrot pohybuje nad povrchem vzorku s konstantni vyskou a sleduje zmény sily vzajemného
pusobeni mezi hrotem a vzorkem pomoci zmény frekvence hrotu, které jsou vyvolany
topografickymi nerovnostmi na povrchu. Ve srovnani s kontaktnim rezimem je tento mod
mnohem Setrné&jsi k povrchu vzorku a minimalizuje riziko jeho poSkozeni nebo deformace.
Zaroven touto metodou lze dle [17] dosdhnou atomarniho rozliSeni, coz bylo detailngji
diskutovano Vv zavére¢né zpravé z mé zahrani¢ni studijni staZe na Technické univerzité
ve Vidni v roce 2022 [18].

Poslednim rezimem je poklepovy méd. Tento rezim je také zalozen na vibracich hrotu
s amplitudou typicky 50 nm [16], ktery osciluje, ale vice se pfiblizuje k povrchu vzorku.
Na zakladé¢ zmén amplitudy vibraci se méfi interakce mezi hrotem a povrchem. Pfi tomto
rezimu se hrot pohybuje nad vzorkem s frekvenci blizkou vlastni frekvenci vibraci (rezonance).
Pokud se hrot pfiblizi k povrchu vzorku, dochazi ke zméné¢ amplitudy jeho vibraci, coz
je zpusobeno interakci mezi hrotem a povrchem. Tuto zménu amplitudy 1ze detekovat a pomoci

ni je mozno ziskat informaci o topografii zkoumaného povrchu.

2.4 SONDY

Jednim z klicovych prvka této metody jsou sondy, jejich vybér ma zasadni vliv na kvalitu
a presnost vysledkd méteni. Sonda se obvykle sklada z raménka a hrotu. Raménko slouzi jako
senzor pusobici sily a je nejéastéji vyrobeno z kiemiku. Vyhodou monolitickych ramének
je eliminace napéti v dasledku tepelného nesouladu riznych materiali a vysokému internimu
Q-faktoru (= faktor kvality ovliviiujici maximalni rychlost skenovani a kvalitu obrazu),
coz je podstatné pro dynamicky moéd AFM  [16]. Hrot nejcastéji  vznika soucasné
pii litografické vyrobé nosniku a je déale upravovan dle dalSiho vyuziti pomoci naptiklad
pokoveni. Vyjma toho je vétsSinou nejniz§im bodem celého nosniku a slouZzi K ziskani informaci
o povrchové struktufe materiala a jejich mechanickych vlastnostech na mikroskopické trovni.
Tyto informace jsou pak detekovany pomoci oscilaci raménka, které jsou méfeny opticky nebo
pomoci samosnimacich sond.

v

Nejrozsifengjsim typem méteni vychylky raménka je opticka detekce [16]. Tato metoda
spocivd v monitorovani zmén v odrazu laserového paprsku z povrchu vzorku, které jsou
zpusobeny pohybem raménka. Laserovy paprsek dopada na konec raménka a je odrazen z jeho
povrchu na fotodetektor. Pokud se raménko pohybuje, méni se uhel odrazu paprsku,
coz zpusobuje zmény intenzity paprsku detekované na fotodetektoru. Schéma této sestavy
je zobrazeno na obrazku 6b.

Jako zastupce Kk popisu samosnimacich sond lze uvést sondu Akiyama pouzitou
v experimentalni ¢asti této prace. Tato sonda je zaloZena na kiemenné ladicce a raménka
ve tvaru pismene U s monolitickym hrotem pro dynamicky rezim AFM. Pfi napéjeni stiidavym
napétim zacne ladici vidlicka kmitat na odpovidajici frekvenci. To zpusobi, Ze kofen raménka
se periodicky rozpina (obrazek 7a) a smrstuje (obrazek 7b) a pienasi oscilace skrz mustek
na hrot sondy. Pifi nasledné interakci hrotu se vzorkem se méni rezonancni vlastnosti
(rezonan¢ni frekvence, fdze a amplituda oscilaci), které jsou zaznamenavany métfenim
elektrické impedance mustku. Hrot sondy Akiyama ma koncovy polomér mensi nez 15 nm [19]
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a diky jeho geometrii je vrchol viditelny v SEM bez nutnosti naklonu, viz obrazek 7c).
To je jeden z hlavnich divodd, pro¢ jsou tyto hroty idealni pro korelativni pozorovani povrchu
pomoci metod AFM a SEM. Protoze sonda Akiyama snima pouze naruseni svych oscilaci,
nemize snimat vychyleni samotného koncového mustku. Ztoho divodu nejsou sondy
Akiyama vhodna pro topografii v kontaktnim rezimu ani pro méfeni silové spektroskopie [20].

a) b)

/ v

-— gl _

Obrazek 7 Znazornéni typické konfigurace sondy Akiyama: a) Pohyb hrotu smérem k povrchu méteného vzorku;
b) pohyb hrotu smérem od povrchu méteného vzorku; ¢) detail muistku zobrazeny v elektronovém mikroskopu.
Pfevzato a upraveno podle [21].

2.5 MODUL LITESCOPE

Jako zastupce této techniky byl vybran AFM modul Litescope od spolec¢nosti
NenoVision s.r.o., ktery byl také pouzit v praktické ¢asti této diplomové prace. Tento modul
umoznuje ve spolupraci s elektronovym mikroskopem provadét korelativni zobrazovani
zkoumané oblasti pomoci metod AFM a SEM.

Hlavni ¢ast tohoto modulu tvofi piezoelektricky skener (1) a drzdk na sondy (2).
Do drzaku na sondy je mozné uchytit sondu (3). Dalsi soucasti jsou makromotory (4)
umoznujici piiblizeni sondy ke vzorku (5). Bezespornou vyhodou tohoto zafizeni je
kompatibilita s vakuovymi systémy (az do 107° Pa), skenovaci rozsah XYZ:
80 um x 80 um x 16 um a rozliSeni v osach X, y az do fddu 0,1 nm a v 0se z az do fadu 0,02 nm
[20]. Model tohoto modulu je zobrazen na obrazku nize.

Obrazek 8 Modul Litescope: 1 - piezoelektricky skener, 2 - drzak sondy, 3 - sonda, 4 - markomotory, 5 - vzorek.
Ptfevzato a upraveno podle [20].
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3 HETEROGENNI KATALYTICKA OXIDACE CO

V této kapitole bude provedena deskripce heterogenni katalytické oxidace oxidu
uhelnatého, ktera bude nejdiive definovana. Poté bude pfiblizen specialni piipad
Casoprostorovych oscilaci a poskytnut nahled na povrchové oxidy na platiné a na soucasny stav
veédeckého badani.

3.1 UVOD

Pramyslovy vyvoj katalyzy saha do poc¢atku 20. stoleti, kdy byl vyvinut proces oxidace
amoniaku na kyselinu dusi¢nou. V obdobi 1. a 2. svétové valky vyvoji dominoval ropny
pramysl, kde bylo vyvinuto naptiklad katalytické krakovani ropy. Dal§im dilezitym milnikem
byl rok 1950, kdy Faradayova spolecnost usporadala viibec prvni konferenci vénovanou
heterogenni katalyze. Vyznamny rozvoj pak nastal vroce 1954, kdy Eischen a jeho
spolupracovnici vyvinuli metodu pro studium absorpce oxidu uhelnatého na médénych
katalyzatorech pomoci infraervené spektroskopie. Nelze opomenout také dulezity milnik
pro akademickou obec, kdy byl v roce 1962 poprvé publikovan ¢asopis Journal of Catalysis
vénovan vyhradné katalyze. Srozvojem automobilového primyslu v Sedesatych
a sedmdesatych let se zacalo intenzivné diskutovat o negativnich vlivech vyfukovych plynt.
To vedlo k implementaci a vyvoji Kkatalytickych konvektord vyfukovych plynd.
Tento katalyticky systém je v dnesni dobé nejbéznéjSim katalytickym reaktorem na svété.
Koncem 20. stoleti se problematikou heterogenni katalyzy intenzivné zabyvala skupina kolem
Gerharda Ertla, ktery v roce 2007 dostal Nobelovu cenu za chemii za studium chemickych
procesit na pevnych latkach [22]. Soucasnymi hnacimi silami vyvoje katalyzy je snaha
0 ochranu Zivotniho prostiedi a také dle [23] Ize pozorovat setrvaly rist v poctu publikovanych
praci na téma oxidace oxidu uhelnatého na kovech z jednotek publikaci mezi lety 1975-1980
az do vyssich fadu desitek védeckych ¢lanka v soucasné dobé. [24]

3.2 REAKCNI MECHANISMUS

Heterogenni katalytickd oxidace oxidu uhelnatého je chemicky proces, ktery zahrnuje
adsorpci oxidu uhelnatého na povrch katalyzatoru, jeho naslednou oxidaci kyslikem a nasledné
odstépeni oxidu uhli¢itého z povrchu katalyzatoru. Tento proces probiha v n€kolika krocich.
V prvnim kroku dochazi k adsorpci molekuly oxidu uhelnatého na aktivnim misté povrchu
katalyzatoru. Toto aktivni misto mulze byt tvofeno riznymi kovovymi Kkationty.
Mezi nejrozsifenéjsi patii kovy platinové skupiny (Ru, Rh, Pd, Ir, Pt) [25]. Tato adsorpce
molekuly oxidu uhelnatého na povrchu katalyzatoru zahrnuje vznik slabé vazby mezi
molekulou oxidu uhelnatého a aktivnim mistem katalyzatoru. V druhém kroku dochazi
k oxidaci molekuly oxidu uhelnatého kyslikem na aktivnim misté povrchu katalyzatoru.
V poslednim kroku je uvolnén oxid uhli¢ity z aktivniho mista povrchu katalyzatoru. Tento krok
zahrnuje snizeni velikosti vazby mezi molekulou oxidu uhli¢itého a aktivnim mistem
katalyzatoru, coZ umoziiuje, aby se oxid uhli¢ity uvolnil z katalyzatoru. Tento proces je dilezity
pro efektivni odstranéni oxidu uhelnatého z primyslovych a komerénich aplikaci. Energeticky
graf pro oxidaci oxidu uhelnatého na platinovém katalyzatoru a za jeho nepfitomnosti
je zobrazen naobrazku9. Horni cesta je pro pribéh reakce bez katalyzatoru a dolni
s pritomnosti katalyzatoru, kterd bude nyni blize popsdna. Na zacatku této cesty se pomoci
katalyzatoru snizi aktivacni energie, ktera je potiebna ke spusténi reakce. To zapficini,
ze na povrchu platiny vznikne pomoci adsorpce vazany kyslik a oxid uhelnaty. Tyto molekuly
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nasledné pekonaji energetickou bariéru (pro Pt(111) je piiblizné rovna 105 kJ - mol ™) pomoci
tepelné energie [26]. Pokud je teplota piili§ nizka, katalyza neprobiha. V piedposlednim kroku
vnikla adsorbovand molekula oxidu uhli¢itého, kterd z divodu niz$i vazebné energie,
ve srovnani s adsorbovanymi molekulami oxidu uhelnatého a kysliku, desorbuje pomoci
tepelné energie z povrchu platiny [26].

bez katalyzatoru CO+0
249

co+1/20, _ il

: 283
259 :
v ? ? mlos?'? CO, v

/o [~21

s katalyzatorem

Obrazek 9 Schematicky energeticky diagram pro oxidaci oxidu uhelnatého na platinovém katalyzatoru (zelena
oblast) a bez katalyzatoru (modra oblast). Cervend barva zna¢i molekulu v plynné formé a Cernd znaci
adsorbovanou molekulu na povrchu katalyzatoru. VSechny energie jsou uvedeny v kJ-mol . Pfevzato a upraveno
podle [26].

Mechanismus diskutované reakce se ftidi dle [27] Langmuir-Hinshelwoodovym
schématem, dle kterého molekula oxidu uhelnatého potiebuje k nedisociativni adsorpci
na povrch platiny jedno volné misto (v rovnicich nize znaeno pomoci *), viz obrazek 10a
arovnice 3.2.1. Za predpokladu teplot pod 600 K vytvoii molekuly svou adsorpci hustou
vrstvu, ktera zabrani adsorpci kysliku (obrazek 10c). Pro disociativni adsorpci molekuly kysliku
jsou potteba dvé volna mista na povrchu (obrazek 10b a rovnice 3.2.2). Pokryti povrchu
kyslikem v tomto ptipadé nebrani adsorpci molekul oxidu uhelnatého. Pokud adsorbovana
molekula oxidu uhelnatého (zna¢eno COad) potka adsorbovany atom kysliku (zna¢eno Oaq)
na sousednim povrchovém miste, vytvoii se adsorbovana molekula oxidu uhli¢itého (znac¢eno
CO2,d) a jedno volné povrchové misto (rovnice 3.2.3). Na zavér je adsorbovana molekula oxidu
uhli¢itého desorbovana z povrchu (obrazek 10d a rovnice 3.2.4). Rovnice (3.2.1-3.2.4) jsou
prevzaty z [28] a jejich nazorna schematicka interpretace je zobrazena na obrazku 10.

CO +* 2 COy (3.2.1)
0,+2%2 204, (3.2.2)
Oga +CO0qq = COz0q + * (3.2.3)
Oz 0q - COy + (3.2.4)
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Obrazek 10 Schematicky mechanizmus oxidace oxidu uhelnatého na platiné. V prvnim sloupci je zobrazeno
pokryti povrchu oxidem uhelnatym, ktery pii teplotich pod 600 K ptsobi jako inhibitor pro adsorpci kysliku.
Ve druhém sloupci je znazornén mechanizmus vzniku oxidu uhli¢itého z povrchu pokrytym molekulami kysliku,
kde na obrazku d) dochazi k adsorpci molekuly oxidu uhelnatého, jeho vzajemné reakci s kyslikem za vzniku
oxidu uhli¢itého. Pfevzato a upraveno podle [29].

Podle [27] je mozné vyjadiit celkovou rychlost reakce patiici do nelinearni dynamiky
ve tvaru:

R=k- COads ' Ccoads’ (325)

kde k je rychlostni konstanta povrchové rekombinace oxidu uhelnatého a kysliku.
Coads @ Ccoads zna¢i koncentrace jednotlivych molekul na povrchu, které jsou ziskany
zkonkretizovanym piipadem obecné reakéné-difuzni rovnice ve tvaru:

% _ gy 4 p, 26
pr F;(4,¢) + D; FRY (3.2.6)
Veli¢ina ¢ odpovida vektoru koncentraci jednotlivych komponenti, A oznacuje sadu parametra
jako je teplota, tlak ¢i koeficient ulpéni molekuly k povrchu (dale oznaovany pro kyslik jako
So2 a oxid uhelnaty jako sco). Dale F symbolizuje kinetickou ¢ast rovnice, zatimco difuzni ¢ast
rovnice popisuje difuzni koeficient D a gradient koncentrace c. Za piedpokladu homogenity
aZCi
0x?

v prostoru Ize zanedbat ¢len D; z rovnice 3.2.6 a zjednodusit tak celkovy vypocet.

3.3 CASOPROSTOROVE OSCILACE

Rychlost oxidace oxidu uhelnatého na povrchu platiny se mizu dle rovnice 3.2.5 v Case
meénit. Tato zména rychlosti obecné zavisi na né€kolika faktorech, jako je povrchova teplota,
parcialni tlak oxidu uhelnatého a kysliku a krystalograficka orientace povrchu (bude
diskutovdno v nasledujicich odstavcich). Tyto faktory mohou vést k riiznému reakénimu
chovani, a to od staciondrniho az po oscila¢ni a chaotické. Tato chovani jsou zplsobena
mnozstvim chemisorbovanych reaktantt, které jsou k dispozici pro reakci a které jsou trvale
dodavany z plynné faze. Chemisorbované molekuly na povrchu platiny maji riznou schopnost
difuze najejim povrchu v zavislosti na adsorpénich mistech a wvné&jSich podminkach.
Reakéné-difuzni procesy na povrchu Pt daleko od termodynamické rovnovahy mohou vést ke
vzniku Casoprostorovych vzorct, které se skladaji z povrchovych ploch platiny pokrytych
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molekulami oxidu uhelnatého a kyslikem ménicich se v ¢ase. Jako piiklad lze uvést rotujici
spiraly zobrazeny na nasledujicim obrazku. [29]

Obrazek 11 Snimek potizen metodou fotoemisni elektronové mikroskopie demonstruje ¢asovy vyvoj a vzajemnou
interakci spirdl s odliSnymi periodami rotace a vinovymi délkami béhem oxidace oxidu uhelnatého
na monokrystalu Pt (110): T = 448 K, pco = 4,3 - 103 Pa, poz = 4 - 1072 Pa. Tmavé oblasti na snimku odpovidaji
pokryti molekulami kysliku a svétla pokryti odpovidaji molekulam oxidu uhelnatého nebo povrchu bez adsorbatu.
Prevzato z [29].

Podle [29] lze dané oscilaéni chovani pozorované na obrazku 11 pro platinovy
monokrystal Pt(110) popsat nasledovné. Za pokojové teploty na povrch platiny S povrchovou
strukturou 1x1 se adsorbuji molekuly oxidu uhelnatého, ktery povrch ,,otravi*. Reakce v tomto
ptipadé neprobiha [30]. Pii zahtati tohoto povrchu dojde k desorpci adsorbovanych molekul
z povrchu a vzniku volnych mist. Na dand volna mista se adsorbuji molekuly kysliku.
Pfi vzajemném kontaktu molekul oxidu uhelnatého a kysliku na povrchu platiny dochazi
ke vzniku molekuly oxidu uhli¢itého a vzniku volného mista pro adsorpci piichozich molekul.
Povrchova struktura 1x1 ma pro kyslik vétsi koeficient ulpéni (Soz, 1x1 = 0,6 [31]). V duasledku
toho je vice molekul oxidu uhelnatého spotifebovavano reakci, nezZ je dodavano pomoci
adsorpce. Pri dosazeni kritické hodnoty pokryti povrchu platiny v poméru 0,2 monovrstvy
(20 % platiny je pokryto molekulami oxidu uhelnatého) dochazi k rekonstrukci povrchu do faze
1x2. Takto nove vznikly povrch ma nizsi povrchovou energii, ale také nizsi koeficient ulpéni
pro kyslik (So2, 1x2 = 0,3-0,4 [31]). V dusledku toho se zvysi pokryti povrchu molekulami oxidu
uhelnatého. Kdyz pomér adsorbovanych molekul oxidu uhelnatého ptekona kritickou hodnotu
pokryti, dochazi ke zpétné rekonstrukci do faze 1x1. Tento povrch ma opét nizsi koeficient
ulpéni pro molekuly oxidu uhelnatého a dochdzi k cyklickému opakovani daného déje,
jak je zobrazeno pomoci simulace naobrazku 12. Ackoliv zakladni mechanismus
je pro povrchy Pt(100) a Pt(110) totozny, vyrazné se lisi jejich oscila¢ni vlastnosti. U povrchu
(100) 1ze typicky sledovat pouze nepravidelné oscilace, zatimco pro povrch Pt(110) lze sledovat
pravidelné tvary vin az po harmonické oscilace, jak je zobrazeno na obrazku 11. Pro zbyvajici
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krystal s nizkym indexem krystalové roviny (111) je povrch vii¢i rekonstrukei stabilni a dochazi
zde pouze ksamostatnému pokryti povrchu adsorbaty oxidem uhelnatym a kyslikem
Vv zévislosti na teploté. Povrchy snizkym indexem krystalové roviny pro povrch 1x1
a rekonstruovany povrch jsou zobrazeny na obrazku 13a.
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Obrazek 12 Simulace oscila¢ni kinetiky oxidace oxidu uhelnatého na povrchu Pt(110) pii teploté T = 540 K,
Pco =2,3-10° Paapoz=5.0 - 1072 Pa. K¥ivka s oznatenim 1x1 znaéi pokryti povrchu s povrchovou rekonstrukei
1x1, kfivka CO symbolizuje mnozstvi adsorbovanych molekul oxidu uhelnatého a posledni kfivka symbolizuje
pomér pokryti molekulami kysliku. Pfevzato a upraveno podle [32].

a) 1 x 1 povrch Rekonstruovany povrch b) T =480 K ! 1 ! {
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Obrazek 13 (vlevo) Povrch 1x1 a odpovidajici rekonstruovany povrch pro krystaly s nizkymi indexy krystalovych
rovin. Pro krystalové roviny (100) a (110) dochazi k rekonstrukci povrchu a krystalova rovina (111) je vici
rekonstrukei inertni. (vpravo) Diagram pro vyskyt oscila¢nich jevii na Pt(100) a Pt(110) pfi teploté T = 480 K.
Pierusovana ¢ara ozna¢uje minimalni parcialni tlak oxidu uhelnatého, ktery je nutny pro zménu z povrchové
kvazihexagonalni (= hex) do 1x1 na Pt(100). Pfevzato a upraveno podle [29].

17



Jak bylo zminéno v tvodu této podkapitoly, Casoprostorové oscilace zavisi na né€kolika
proménnych, jako je naptiklad teplota, parcialni tlaky a krystalograficka orientace. Pii pohledu
na obrazek 13b miZeme pozorovat, ze oblast parcidlnich tlakti pro pozorovani oscilaci
je pro povrch Pt(100) vyrazné §irSi nez pro povrch Pt(110). Tento rozdil je dle [29] zpisobem
vysokou citlivosti povrchu Pt(110) vici zménam parcialnich tlakd jednotlivych reaktantu.
Ackoliv je zékladni mechanismus oscilaci pro oba povrchy totozny, lisi se v jejich moznostech
pozorovani. U povrchu Pt(100) lze typicky najit pouze nepravidelné oscilace, zatimco
pro Pt(110) Ize sledovat pravidelné oscilace s riznymi tvary vin.

3.4 OXIDY NA PLATINE

Adsorpei molekul kysliku na povrch platiny mohou vzniknout rizné druhy oxidi.
V ¢lanku [33] uréili pomoci metody teplotni desorpéni spektrometrie pfitomnost dvou rtiznych
druhti oxidu platiny na krystalu Pt(100) na zakladé dvou desorpénich maxim. Prvni z nich
ptifadili k adsorbovanému kysliku diskutovanému Vv pfedchozich odstavcich a druhy
k podpovrchovému oxidu, ktery mohl vzniknout pouze béhem oxidace oxidu uhelnatého.
Jeho vznik je ptisuzovan rekonstrukci povrchu béhem probihajici katalytické reakce, ktera
nebyla vtomto clanku detailnéji vysvétlena. Jeden z moznych zpisobl vzniku tohoto
podpovrchového oxidu je diskutovan v [34] a [35]. V uvedenych ¢lancich se domnivaji,
Ze pozorovana zména kontrastu pomoci fotoemisni elektronové mikroskopie (obrazek 14a)
a elipsomikroskopie pro zobrazovani povrchu (obrazek 15a) je zpusobena povrchovym
oxidem. Své zavéry podlozili pomoci termalni desorpéni spektroskopie, kde pozorovali dva
rozdilné vrcholy pro kyslik z Pt(100), viz obrazek 14 b, a navrhli mozny model vzniku
podpovrchového oxidu zobrazeny na obrazku 15 b.

b)

TD-signal [a.u.]

LI S L N B e e
500 550 600 650 700 750 800 850
300 pm Teplota [K]
Obrazek 14 (vlevo) Tmavé kyslikové ostrovy se méni na oblasti s nizkou vystupni praci pfi zahfivani vzorku.
Meéfeno pomoci fotoemisni elektronové mikroskopie. (vpravo) Tepelna desorpéni spektra pro kyslik z Pt(100),

kterd ukazuji rozdil mezi desorpci chemisorbovaného kysliku (a) a podpovrchového kysliku (b). Signal
pro podpovrchovy kyslik byl nasoben koeficientem 10. Prevzato a upraveno podle [34].
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Obrazek 15 (vlevo) Pieména chemisorbovaného kysliku na podpovrchovy kyslik na Pt(100) pozorovana pomoci
elipsomikroskopie pro zobrazovani povrchu pii pco = 1,04 Pa, poz = 6,93 Paa T = 523 K. (vpravo) Navrhovany
mechanismus, ktery ukazuje vznik podpovrchového kysliku na rozhrani mezi povrchem 1x1 pokrytym kyslikem
a ¢istym kvazihexagonalnim (= hex) povrchem. Vysledkem tvorby podpovrchového ostrova je kvazihexagonalni
povrch s podpovrchovym kyslikem, ktery leZi pod nim. P¥evzato a upraveno podle [35].

Pro tvorbu podpovrchového kysliku byly také navrzeny modely na zakladé numerického
vypoCtu a za pomoci teorie funkcionalu hustoty (DFT — Density functional theory).
Jako zastupce pro matematicky model tvorby a rlstu oxidi na platiné byl zvolen ¢lanek
s nazvem Modelling oxide formation and growth on platinum [36]. V tomto ¢lanku spojuji
procesy vymeény na rozhrani mezi ionty platiny a kysliku s transportem volnych kyslikovych
iontd prostfednictvim difize a migrace. Zde popisovany princip spociva v tom,
ze podpovrchovy oxid je citlivy na hustotu volnych mist v kyslikovych iontech na rozhrani
kov-kyslik a na rychlost extrakce Pt iontli pfes toto rozhrani. Pii dostatecné vysokém
povrchovém pokryti kyslikem jsou vytvorfeny platinové vakance pomoci pohybu platiny béhem
rekonstrukce. Tato volna mista jsou nasledné vyplnéna ionty kysliku. Tato sekvence procesi
Vytvaii povrchovou vrstvu oxidu platiny a nasledné€ i podpovrchovou vrstvu oxidu. Rist této
struktury je omezen rychlosti vzniku defektd na zkoumaném rozhrani. Popisovany model
(viz obrazek 16a) je dobie srovnatelny s experimentalnimi daty pro rtizné materialy z riznych
zdroji. V ¢lanku [37] navrhli pomoci DFT stabilni faze pro kyslik na povrsich platiny (111)
pro piipad jedné monovrstvy kysliku. Na zéakladé tohoto vypoctu byl navrzen mechanismus
pro piesun kysliku z povrchu platiny pod jeji povrch pfi teploté 0 K nasledujicim zptisobem.
V prvnim kroku vznikne pomoci rekonstrukce vyboulend faze. V ptipadé vysoké hustoty téchto
fazi dochazi v téchto mistech k vyméné mist mezi molekulami PtO. anaslednému vniku
podpovrchového oxidu. Vznik podpovrchového oxidu je podminén koncentraci kysliku
na povrchu vétsi nebo rovno jak pokryti 1/9 povrchu platiny z divodu pozadované interakce
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kyslik-kyslik. S pfibyvajici hustotou pokryti je nasledné pravdépodobnost vzniku
podpovrchového oxidu vétsi. Tento popsany model je zobrazen na obrazku 16b).

1) 2) 3)

o) o e

Zvyseni platiny Kyslik pod platinu ,.cceeeaeeenss A
- vybouleni - vyména mista !

b)

Obrazek 16 a) Schéma ristu oxidu platiny, kde Seda kuli¢ka znac¢i atom platiny a ¢ervena atom kysliku: 1) tvorba
chemisorbovaného kysliku; 2) tvorba vrstvy PtO, 3) dvouvrstva PtO (zluta) a PtO; (bilo-modrd) se zndzornénymi
volnymi misty kyslikovych iontd (bilé kruhy s pferuSovanou ¢arou). Prevzato a upraveno podle [36]. b) hybridni
faze s vyboulenim a vyménnou mista molekuly PtO; pii nejstabilnéj§im pokrytim jednou monovrstvou kysliku.
Ptfevzato a upraveno podle [37].

Vliv podpovrchového oxidu platiny na heterogenni katalytickou oxidaci oxidu
uhelnatého se zda byt diskutabilni [23]. Vliv podpovrchového oxidu byl zkouman i pro jiné
kovy. Naptiklad dle [38] snizuje podpovrchovy oxid katalytickou rychlost na krystalu Pd(111).
V tomto ¢lanku byla také diskutovana moznost ovlivnéni reakce soucasné pomoci povrchového
oxidu (podporuje katalytickou aktivitu) a podpovrchového oxidu, ktery danou reakci naopak
inhibuje. To mize byt nasledné zdrojem rozpora pii analyzach vysledného vlivu zkoumanych
oxidli na oxidacni reakci oxidu uhelnatého a muze hrat roli pfi interpretaci dosazenych
vysledkd.
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3.5 SOUCASTNY STAV

V soucasné dob¢ lze pozorovat Gsili o pochopeni vlivu krystalické povrchové orientace
kovovych povrchii na heterogenni reakce. Tyto experimenty jsou nejCastéji realizovany
na monokrystalech nebo pomoci nanocasticovych katalyzatort. Mezi zastupce prvni skupiny
kuptikladu patii clanek [39] popisujici vliv stupnovitého povrchu Rh na rychlost oxidace oxidu
uhelnatého. V tomto vyzkumu dosli k zavérim, ze oxidace oxidu uhelnatého probiha rychleji
na stupiiovitém povrchu Rh(553) nez na plochém Rh(111). Na téchto stupnovitych povrsich
dochazi krychlejsi reakci spiSe na terasach pobliz stupiitt nez na okrajich stupnt.
To je zptsobeno relaxacemi ménicimi adsorp¢ni energie. Jak by se na prvni pohled mohlo zdat,
tak adsorbaty na mistech s nizkou aktivitou nemuseji hrat az tak velkou roli. Bylo zde zjisténo,
7Ze tyto adsorbaty se mohou pomoci difuze piesunout do mist s vysokou aktivitou. Domnivam
se, ze smér vyzkumu stuptiovitych povrchi by mohl poskytnout zptsoby, jak optimalizovat
tvar katalyzatoru a tim umoznit dalsi zlepSeni aktivity pro urcité reakce. Doposud nedostate¢né
vysvétleny jev rekonstrukce povrchu se snazili piiblizit v ¢lanku [40] pomoci nanocasticového
katalyzatoru na bazi Pd. V této studii nastinili, ze oscilaéni chovani prameni z periodické
restrukturalizace nanokatalyzatorii zprosttedkované adsorpci oxidu uhelnatého mezi kulatymi
tvary s vysokym indexem krystalovych rovin (napt. {120}) a plochymi tvary s nizkym indexem
krystalovych rovin (napf. {110}) pozorované primarné¢ pomoci transmisniho elektronového
mikroskopu. Tyto poznatky o dynamickych povrchovych vlastnostech nanocasticovych
katalyzatord za reaktivnich podminek v atomovém meéfitku hraji dilezitou roli pfi navrhu
vysoce vykonnych katalyzatori. Navzdory mnoha aktivnim snahdm neni zatim celkovy
mechanismus heterogenni reakce plné pochopen.

Vramci nasi vyzkumné podskupiny pod vedenim Ing. Petra Béabora, Ph.D.
a doc. Ing. Miroslava Kolibala, Ph.D. jsme se pokusili téZ do oblasti heterogenni katalyzy
piispét svym dilem. V ramci svych bakalaiskych a diplomovych praci jsme se doposud zabyvali
heterogenni katalytickou oxidaci oxidu uhelnatého na platiné. Kolega Bc. Antonin Jaro$
se ve své bakalarské praci [41] zabyval pozorovanim této reakce za ruiznych podminek pomoci
ultra vysoko vakuového (UHV — Ultra-High Vacuum) SEM. V této praci se mu podafilo
pozorovat vliv elektronového svazku na pribéh oscilacni reakce a také vliv grafenu na pribéh
zkoumané reakce skrz takto modifikovany povrch. Béhem téchto experimenti jsme narazili
na problém prohozeni kontrastu sekundarnich elektronti (dale kontrast) odpovidajici vystupni
praci pro mista pokryta jednotlivymi reaktanty (obrazek 17). K feseni tohoto problému jsem
piispél ve své bakalaiské praci [6] skrz Augerovy analyzy, ve které jsem vytvoiil metodiku
pro ureni ptevazujiciho adsorbovaného plynu na povrchu a mapu rozlozeni molekul
na povrchu (obrazek 18). Bohuzel i zde byla pozorovana doposud nevysvétlena zména
kontrastu pfed analyzou a po jeji analyze. Z toho divodu nemohly byt zavéry experimentd
zobecnény a pouZzity pro prifazeni kontrastu odpovidajicim plynim. Dle literatury [27] méla
byt Augerova analyza zkoumané reakce kvili destruktivni interakci vysokoenergetickych
elektronti na citlivy adsorbat obecné nemozna. O to vic byly piekvapujici experimenty
Ing. Marcela Janaka v jeho diplomové praci [42]. V jeho praci se mu podatilo zkoumanou
reakci pozorovat pomoci hmotnostni spektroskopie sekundarnich iontti (SIMS — Secondary lon
Mass Spektrometry), ktera je obecné povazovana za mnohem destruktivnéjsi spektroskopickou
metodu, nez Augerova elektronova spektroskopie. Ve své praci uspésné provedl pozorovani
dané reakce ataké teplotné programované analyzy povrchu pro rozdilné pokryti a teploty.
Posledni publikovanou praci nasi skupiny je bakalaiska prace Bc. Richarda Gazdika [43],
ktery se ve své praci pokusil o korelativni pozorovani diskutované reakce pomoci metod
AFM + SEM. BohuzZel kvili mnoha uskalim netispésn€. Doposud se nam ve vySe uvedenych
pracich i pfes veskerou snahu nepodarilo kvalitativné vysvétlit pozorované zmény kontrastu
a mozné Vvlivy podpovrchovych forem oxidu na reakci.
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Obrazek 17 Postupna zména kontrastu vin a pozadi zptsobena zvysenim teploty vzorku za podminek
Pco = 1,4 - 10 Pa a pco+oz = 6,3 - 10* Pa. V bod& A Ize pozorovat adsorbovany kyslik s bilym kontrastem,
v bodé D jiz s kontrastem tmavym. Stejna zména kontrastu nastava i pro pozadi (body B, E). V bodé C splyva
kontrast pozadi a vin. Pfevzato a upraveno podle [41].
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Obrazek 18 Augerova mapa pro rozlozeni uhliku a) a kysliku b) na povrchu zobrazeného na snimku pred
mapovéanim C) a po mapovéani zkoumané oblasti d) pti pco = 1,4 - 10° Pa a poz = 3,1 - 107° Pa. Snimky a) az d)
maji identické méfitko. Svétlejsi odstiny na a) a b) znaci vyssi zastoupeni daného prvku a tmavsi opak. Modra ¢ara
vymezuje hranici s jinym zrnem a ¢ervena hranici mezi adsorbovanym oxidem uhelnatym a kyslikem. Hranice
jsou vytvofeny dle snimku c). Grafy e) a f) zobrazuji intenzity platinovych vrchold Pts NNN a Pts MNN, kde pik
Pts NNN dle vytvofené metodiky nejlépe rozlisuje mezi pokrytim molekulami oxidu uhelnatého a kysliku.
Pievzato a upraveno podle [6].
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast bude rozdélena do tii hlavnich podkapitol, ve kterych bude nejdiive
diskutovan pfenos experimentu do mikroskopu umoziujici korelativni pozorovani.
Poté se piejde k modifikaci povrchu a na zavér budou predstaveny experimenty detekujici
reak¢ni odezvu mezi povrchem vzorku a hrotem.

4.1 PRENESENI EXPERIMENTU

V ramci své bakalaiské prace [6] jsem se zabyval pozorovanim a analyzami heterogenni
katalytické reakce v zatizenich UHV SEM a NanoSAM. Sestava UHV SEM umoziiuje
provadét analyzy za velmi nizkych tlaka (zakladni tlak az do ¥adu 1078 Pa), ohfev vzorku
a paralelni napousténi plynt.. V piipadé potieby je mozné pouzit argonové délo k odpraseni
neéistot z povrchu vzorku nebo zkoumat vzorek az do tlaki 4 - 1072 Pa. Vzhledem k technické
slozitosti sestavy a piitomnosti ultravysokého vakua (dosazeno az po nékolika dnech
od otevieni komory) nebylo mozné dané zatizeni upravit pro implementaci modulu Litescope.
Druhym uvazovanym zatfizenim je NanoSAM. Dané zatizeni mé zakladni tlak podobny jako
predchozi zatizeni (az do fadu 107° Pa) a taktéZ umoziuje ohfev vzorku a napousténi plyni.
Jeho nevyhodou je maximdlni provozni tlak v fadu 2 - 10~ Pa, coz je pii pohledu na obrizek
13b silng limitujicim faktorem. Z téchto dtivodi se jevi jako nejlepsi rozhodnuti pienést dany
experiment do vysokovakuového mikroskopu Versa 3D. Tento mikroskop ma sice mnohem
vy$§i zékladni tlak (~10* Pa), ale diky jednodusi manipulaci v analyzacni komoie
pfi implementaci Gprav mikroskopu, pfitomnosti sestavy pro pouziti fokusovaného iontového
svazku a moznosti provadét méfeni az do fadu 1072 Pa, byl tento mikroskop vhodnou volbou.

4.1.1 POUZITA SESTAVA A VZORKY

Pro pfeneseni experimentu byla nutnd modifikace sestavy mikroskopu Versa 3D.
Tato modifikace obnasela vyménu piirub pro moznost implementace termoclanku
a odporového ohfevu, ptipojeni plynového potrubi a upravu stolku mikroskopu. Nejcastéjsi
postup implementace zmén V ramci pfipravy na méfeni je nasledujici. Nejdiive je provedena
vyména stolku dle schématu uvedeného na nasledujicim obrazku, kde je nejprve odebran
puvodni drzék na vzorky (obrazek 19b), vyménén za drzak na vzorek pro paletku (obrazek 19e),
na ktery je nasledné¢ umistén zkoumany vzorek (obrazek 19f). Poté je provedeno elektrické
propojeni vzorku S V-A zdrojem. Toto misto bylo ¢asto nejkriti¢téjsi. V piipadé chyby
pfi propojeni drzaku na vzorek sV-A zdrojem dochazelo k prichodu proudu skrz paletku
namisto skrz vzorek. Tento problém byl vétSinou vyfeSen dikladnym proméfenim propojeni
mezi sestavou vzorek-vodic¢ a paletka-vodi¢. Dalsim ¢astym, ale ne nutnym bodem modifikace,
bylo umisténi termoclanku pro méfeni teploty stolku. Po provedeni téchto modifikaci byla
komora se vzorkem a s plynovym potrubim vakuovana. Mikroskopicka sestava pied zacatkem
méfeni je zobrazena na obrazku 4.
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Obrazek 19 Uprava stolku s drzikem na vzorky v mikroskopu Versa 3D: a) piivodni drzak na vzorky s rozméry
X = 78,25 mm, y = 89,35 mm; b) stolek po odebrani ptivodniho drzéku (primér kruhového podstavce je pfiblizné
46 mm); c¢) implementace nového uchyceni (obdélnikovy podstavec s rozméry x = 13,95 mm, y = 30,00 mm);
d) deska pro piipad umisténi Litescopu do komory (detailngji diskutovano v ¢asti 4.2.1); e) instalace drzaku
na vzorky srozméry x = 25,5 mm a y = 30,1 mm s piislusnym elektrickym propojenim; f) umisténi vzorku
do drzaku.

Piiprava vzorku pro nize popisované experimenty v zafizeni Versa 3D probihala
pted uplné prvnim analyzou nasledujicim zptisobem. Platinovy dratek o priméru 0,1 mm byl
ohnut do tvaru pismene U a vylisovan pomoci lisu. Timto zptsobem bylo dosazeno zvétseni
plochy pozorovani a minimalizoval se vlit teplotniho driftu b&hem experimentd.
Takto vytvoifeny vzorek byl umistén do komory mikroskopu UHV SEM z divodu vétsi
bezpecnosti pro zatizeni (elektronovy tubus je zakryt pomoci clony) pii dlouhodobém ohievu
vzorku. Ohiev probihal v kyslikové atmosféie pii parcialnim tlaku v fadu ~10~* Pa a pomoci
odporového ohfevu pii proudu mezi 2,8-3,2 A (proud byl volen individualné pro kazdy vzorek
podle intenzity vyzafovaného zafeni a Cistoty vzorku pod mikroskopem) po dobu nékolika
hodin. Diky tak dlouhému ohievu dochézelo nejen k vycisténi vzorku, ale také i k rekrystalizaci
polykrystalického vzorku a zvétSeni velikosti pozorovanych zrn. To sice zmensSilo paletu
moznych krystalickych orientaci na povrchu platiny, ale umoznilo to V pfipad€ uspéchu
pozorovat zkoumanou reakci na vétsi plose a provadét detailn€jsi analyzy pomoci jinych
technik. Uvedené prvotni Cisténi bylo totozné pro vSechny vzorky nasledné analyzované
v mikroskopu Versa 3D. Cisténi pouzitych vzorki pied novou nékolikadenni mikroskopickou
sérii experimentd bylo taktéZ provadéno v zafizeni UHV SEM. PouZité tlaky a proudy byly
stejné¢ jako pii prvotnim Ccisténi. Jedinym rozdilem byla krat$i doba zihani v kyslikové
atmosfére (fadove vyssi desitky minut).

Mikroskopy Versa 3D a UHV SEM nejsou vzajemné propojeny skrz vakuovy systém
a je tedy nutné pii pfemistovani vzorku jej vystavit atmosféfe. Z tohoto divodu bylo nutné
proces ¢isténi v mikroskopu Versa 3D cEasteéné opakovat. Ohievny proud byl pro piislusné
vzorky podobny, parcialni tlak kysliku byl o fad vySsi nebo nebyl pii ohievu ptfitomen (divod
bude diskutovan v 4.1.2) a doba ohfevu byla markantné zkracena na kratké teplotni zazehy
trvajici 10-60 s. Behem téchto zazehi byl stolek z divodu bezpecnosti mikroskopu
od elektronového tubusu nastaven do polohy 5cm a vice. Toto nastaveni polohy velmi
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zkomplikovalo mozné pozorovani zmén na vzorku béhem téchto zazehl. Vzhled paletky
se vzorkem pod elektronovym mikroskopem a pfislusny 3D model paletky se vzorkem
je zobrazen na nasledujicim obrazku.

a) __ b) A

31,5 mm

18 mm

Obrazek 20 Pouzité vzorky: a) paletka se vzorkem pozorovana pomoci elektronového mikroskopu UHV SEM;
b) model pouzivané paletky s rozméry x = 18,0 mm ay = 31,5 mm s platinovym vzorkem.

Na tomto mist¢ je nutné zminit, ze béhem obdobi vypracovavani této prace
na mikroskopu Versa 3D doslo k poruse detektoru ICE a tudiz bylo mozné pouzivat pouze
detektor ETD. Vyuziti dvou rGznych detektord miize mit vliv na interpretaci ziskanych
vysledkd a jejich zavéri. Z tohoto diivodu bude u kazdého snimku z elektronového mikroskopu
Versa 3D explicitné uveden pouzity detektor. Divodem zavedeni této notace je odlisné
umisténi obou detektorii v komotfe mikroskopu a rozdilnd intenzita detekovaného signélu,
jak lze pozorovat na nasledujicich obrazcich.

Detektor ICE Detektor ETD '

a)

40 um
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Detektor ICE

b)

50 pm

Obrazek 21 Snimky pofizené mikroskopem Versa 3D pro detektor ICE (vlevo) a pro detektor ETD (vpravo):
a) vliv pouzitého detektoru na interpretaci toho, co se zda byt vic¢i povrchu nahofe a co je dole; b) rozdilny
detekovany signal pfi méfeni pomoci modulu AFM. Detektor ICE ma diky poloze vzhledem k AFM modulu
siln€jsi detekovany signal. Tmavé obdélniky na obou b) snimcich je pravdépodobné kontaminace po skenovani
elektronovym svazkem.

4.1.2 POZOROVANI REAKCE

Na prvni pohled by se mohlo zdat, ze pfi pfenosu experimentu ze zatizeni UHV SEM
a NanoSAM do mikroskopu Versa 3D nebude problém. Nebylo tomu tak. Z divodu vyssiho
zékladniho tlaku (~107* Pa) bylo nutné ziskat nové poméry parcialnich tlaki oxidu uhelnatého
a kysliku a ur¢it proudovy interval odpovidajici pozadované reakéni teploté. Aby mohlo byt
téchto experimentd dosazeno, bylo zapotiebi ziskat vhodny zptlsob ¢isténi vzorku po vlozeni
do mikroskopu Versa 3D.

Jak bylo diskutovano v ¢asti 4.1.1, pouzita mikroskopicka sestava neobsahuje Kkryt
chranici elektronovy tubus pied poskozenim béhem vysokoteplotniho ohfevu. Z toho divodu
byly zvoleny dva zpusoby ¢isténi vzorku pied prvnim experimentem nebo V piipadé
prubézného cisténi vzorku mezi experimenty. Prvnim zpisobem byl postupny ohiev vzorku
v kyslikové atmosféie (poz = ~6 - 10~ Pa), v nékterych piipadech spole¢né s molekulami oxidu
uhelnatého (pco+oz = ~1 - 1073 Pa), pii maximalnim proudovém ohievu Imax = 1,3-2,0 A
nastavené¢ho dle desorpce adsorbatli z povrchu. Piiklad této prvotni desorpéni viny lze
pozorovat na obrazku 22. Tento zpisob ¢isténi mél jednu velkou nevyhodu. Béhem procesu
¢isténi dochazelo k ¢astetnému nebo k celkovému pokryti povrchu platiny bilymi teckami
(viz obrazek 23a), které vedly ke snizeni aktivity nebo k uplné deaktivaci povrchu platiny
vzhledem ke katalytické reakci. Jejich odstranéni probihalo druhym diive uvedenym zptisobem
Cisténi. V tomto piipadé byl stolek se vzorkem oddalen od elektronového tubusu a vzorek byl
odporové ohiat proudem Imax = 2,8-3,3 A po dobu 10-60 s. To vedlo za podminek vakua
k odstranéni téchto necistot. V piipadé kyslikové atmosféry dochazelo ke vzniku dal$ich tecek.
To vede k myslence, ze dané bilé tecCky maji n¢jakou souvislost s kyslikem. Potvrzeni této
mySlenky realizoval Ing. Karel Vaieka pomoci energiové disperzni rentgenové spektroskopie
(EDS — Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) (viz obrazek 23c a 23d), kde je jasn¢ zietelna
pritomnost kysliku v mistech s pokrytim tecek. Dale byla provedena analyza pomoci
rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS — X-ray Photoelectron Spectroscopy), ktera téz
potvrzuje ptitomnost kysliku v danych oblastech (ptfesnéji diskutovano od strany 29 této prace).
Témito dvéma zplsoby, tj. pomalym ohfevem pii nizkych teplotich a rychlym ohfevem
za vyssich teplot, bylo provadéno ¢isténi vzorku pro experimenty bez ptitomnosti Litescopu
v komote.
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Obréazek 22 Cisténi vzorku po vloZeni do komory s desorpci zvyraznénou ¢ervené na snimku b) a za podminek
Imax = 1,4 A, pco = 4,55 - 1072 Pa a pco+oz = 1,10 - 1072 Pa. Mezi snimky a)—C) proud rovnomérné roste z 1,05 A
na 1,4 A. Rozdil mezi plné pokrytym povrchem s adsorbovanymi molekulami a ¢istym povrchem je pii srovnani
snimku a) a d) nepatrny. Pofizeno detektorem ETD se stejnym zvétsenim.

Obrazek 23 Bilé tecky a jejich ptislusna EDS analyza (nejedna se o totozny vzorek): a) bilé te¢ky na vzorku
po ¢isténi, Cervené vyznacena oblast byla 10x zvétsena a umisténa do pravého horniho rohu: I = 3,1 A po dobu
t=15s, poz = 5.21 - 102 Pa; b) &isty vzorek po &isténi: 1 = 3,1 A po dobu t =15 s, vakuum; ¢) a d) rozloZeni
kysliku a platiny na povrchu vzorku e). Snimky a) a b) pofizeny detektorem ETD. Méfeni c) az €) byla provedena
Ing. Karlem Vaiekou pomoci mikroskopu Helios pti zachovani identického métitka, jako je na snimku e).
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Patrani po identifikaci slozeni prvni desorpéni viny vedlo k navrzeni nékolika
experimentt, a to srovnani pozorovani prvni reakéni viny pii postupném zahiivani ve vakuum,
v kyslikové atmosféte a v atmosféte s oxidem uhelnatym. Poté byly tyto experimenty srovnany
s méfenimi pii nizsich tlacich v mikroskopu NanoSAM (tento mikroskop umoziuje provadét
detekci Augerovych elektronti a tedy identifikaci pokryti povrchu vzorku). Tyto experimenty
probihaly v mikroskopu NanoSAM nasledujicim zptisobem. P#i zahiivani ve vakuu
(p = 2,2 - 108 Pa) pii Imax = 2 A nebyla pozorovana zadna zména na povrchu vzorku. Poté byl
napustén do komory kyslik (poz2 = 7,5 - 1078 Pa) pii ohifevném proudu 1 A, a nasledné byl vzorek
ohtat proudem 2 A. V tomto pfipadé byla pozorovana pouze prvotni adsorpce. Pfi snizeni
proudu na 1 A a naslednému zastaveni ptisunu kysliku do komory doslo k desorpci molekul
kysliku z povrchu. Tento postup byl opakovan také pro napousténi oxidu uhelnatého
0 parcialnim tlaku p = 5,1 - 10 Pa. V tomto ptipadé byly pozorovany pouze nahlé zmény
kontrastu zrn bez piitomnosti reak¢éni viny. Pfi srovnani téchto experimentt s experimenty
provedenymi v ramci mé bakalaiské prace [6] je zajimavé sledovat rozdilny kontrast
sekundéarnich elektroni odpovidajici kysliku pii téchto popsanych experimentech (tmavy)
a pti experimentech v ramci mé bakalarské prace (identifikovan jako svétly). Aby byl tento
experimentalni nesoulad vysvétlen, byly realizovany v tomto mikroskopu dalsi experimenty,
ktery poskytly mozné vysvétleni k této otazce. Touto potencialni interpretaci je zména
kontrastu sledovana bé&hem reakce, ktera muze byt nejpravdépodobnéji zapfi¢inéna
podpovrchovymi oxidy diskutovanymi v podkapitole 3.4, konkrétné pro nize uvedeny piipad
zmény intenzity v ramci jednoho reakéniho ostrova blize popsanymi pro monokrystal Pt(100)
v [44] apro monokrystal Pt(110) v [45]. V obou dvou uvedenych ¢lancich je obdobna
pozorovand intenzitni kontrastni zmeéna pfisuzovand podpovrchovému oxidu. Uvedeny
realizovany experiment je znazornén na sekvenci nasledujicich snimki.

Obrazek 24 Pozorovana zména kontrastu sekundarnich elektronti v mikroskopu NanoSAM, kde v Gase
0d 0 s do 90 s dochazelo k postupnému poklesu teploty z divodu piedchozi zmény proudu z 2,00 A na 0,45 A
pii po&ate¢nich podminkach pco = 1,4 - 107° Pa, pco+oz = 1,6 - 107 Pa. V ¢ase mezi 40 s a 70 s doslo ke snizeni
parcialniho tlaku kysliku na pco+o2 = 9,3 - 107° Pa. Na snimcich v ¢asech 90's, 110 s a 120 s lze pozorovat zvIastni
svétlé rozhrani. Mé&Fitko je na vSech snimcich totozné.

Nyni lze piejit k pozadované komparaci provedenych experimentd na mikroskopu
NanoSAM s experimenty na mikroskopu Versa 3D. Pii postupném zahtivani vzorku ve vakuu
(9,85 - 107* Pa) byla pozorovina prvni desorpéni vIna pii ohfevu vzorku proudem 2 A.
Tato desorpce byla skoro okamzita. Poté byla pozorovana desorpce Vv kyslikové atmosféte
(1,07 - 1072 Pa) pii totozném proudu. Rozdilem v tomto p¥ipadé bylo, Ze desorpce probihala
pomaleji a pii jejim zastaveni a vypnuti ohfevu doslo v mistech desorpce jakoby k optickému
propadnuti vici zbytku povrchu (podobné jako na obrazku 2la). Pii opakovani tohoto
experimentu pro atmosféru oxidu uhelnatého (1,10 - 1072 Pa) doslo podobné jako pro vakuum
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k rychlé desorpci molekul z povrchu, ale pii ohfevu proudem o velikosti 2,2 A. Z téchto
experimentl se zd4, Ze prvni pozorovana reak¢éni vina miiZe mit néjakou souvislost s kyslikem.
Tato domnénka bude dale ovétena pomoci XPS analyzy.

Pro analyzu povrchu platiny metodou XPS bylo nutné vytvofit nékolik odliSnych vzorkda.
V prvnim pfipad€ to byl vzorek Caste¢né pokryt desorpcni vinou nachystany za nésledujicich
podminek v mikroskopu Versa 3D: Imax = 1,3 A, pco = 4,16 - 103 Pa a pco+o2= 1,00 - 1072 Pa.
Pro zachovéani mist s rozdilnym pokrytim byl vzorek chvili po zacatku desorpce zchlazen
na pokojovou teplotu vypnutim proudového ohievu. Timto zptisobem desorpcni vina zamrzla.
Poté byl tento vzorek vystaven atmosféfe a nasledné vlozen zp&t do komory mikroskopu.
Sledované oblasti desorpéniho pokryti povrchu se vyrazné nezménily (viz obrazek 25a) a byl
tedy mozny pienos pro naslednou analyzu. Dal§im vzorkem je vzorek s bilymi teCkami, ktery
byl vytvofen zahfatim na vysokou teplotu Vv kyslikové atmosféfe. Poté nasledovaly tfi
kalibra¢ni vzorky vyc¢istény v mikroskopu UHV SEM. Ve vsech ptipadech byl vzorek ¢istén
pii vysoké teploté v kyslikové atmosféte bez dalSich naslednych experimentd. Tyto vzorky
se ligily pouze v dobé& vy&erpani kyslikové atmosféry, a to bud’ pii teploté &isténi (znaceno Cista
Pt — vakuum 1 a 2), nebo pii pokojové teploté (znadeno Cista Pt — v Oz atmosféfe 2). Tato
rozdilna ptiprava kalibra¢nich vzorkt byla provedena za tGcelem identifikace povrchovych
oxidu platiny. XPS analyza téchto vzorku je zobrazena na nasledujicich obrazcich, kde shodné
¢islo zajménem vzorku znac¢i identicky den pofizeni spektra za analogickych vnéjSich
podminek. V pfipadé¢ nckolika méfeni na totozném vzorku bylo vybrano spektrum
s nejsilnéj$im signalem pii identickém nastaveni sestavy.

Obrazek 25 Platinovy vzorek se zastavenou desorpci: (vlevo) vzorek po vystaveni atmosféie po dobu 5 minut.
Vyznacené oblasti znaci mista, kde byla pofizena XPS spektra. Svétle zelena znaci Cisté misto bez desorpce
(pojmenovavano jako desorpce svétla 1), rizové misto na pil pokryté desorpéni vinou a na pul bez ni (desorpce
mix 1) a tmavé modra zna¢i misto z nedesorbované ¢asti vzorku (desorpce tmava 1). Potizeno pomoci detektoru
ETD. (vpravo) vzorek po XPS analyze a 6 dnech v &istych prostorach v uzaviené plastové krabiéce. Stale jsou
patrnd mista rozhrani mezi desorpci a odkrytym povrchem platiny, ptiklad jednoho z téchto mist je zvyraznén
zlutym ovalem. Pravy snimek byl potfizen Ing. Karlem Vafekou na mikroskopu Lyra 3.
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Obrazek 26 Detailni XPS spektrum pro uhlikovy pik C 1s. Méfeno pii pruletové energii 40 eV pomoci hlinikové
anody. a) uhlikové spektrum pro vSechny uvedené vzorky se zarovnanim na stejné pozadi v 0se y. b) normované
uhlikové spektrum pro riizna desorpéni pokryti platiny uréenych na zakladé kontrastu z obrazku 25a. ¢) normované
uhlikové spektrum pro zbyvajici vzorky se vzorkem desorpce tmava 1. VSechna spektra byla vyhlazena pomoci
odstranéni Sumu a normovani bylo provedeno vynasobenim intenzity v 0Se y a naslednym zarovnanim na stejné
pozadi se stejnou vyskou piku. Cislo u jména spektra odpovida tomu, jestli bylo poiizeno ve stejny den
za analogickych vngjSich podminek (shodné ¢islo) nebo v jiny den. Méfeni a analyza byla provedena spole¢né
s doc. Ing. Miroslavem Kolibalem, Ph.D. Zpracovani dat vlastni.
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Obrazek 27 Detailni XPS spektrum pro kyslikovy pik O 1s. Méfeno pfi priletové energii 40 eV pomoci hlinikové
anody. a) kyslikové spektrum pro vSechny uvedené vzorky se zarovnanim na stejné pozadi v 0se y. b) normované
kyslikové spektrum pro rizna desorpéni pokryti platiny uréenych na zékladé kontrastu z obrazku 25a.
¢) normované kyslikové spektrum k pravé kyslikové komponenté pro zbyvajici vzorky se vzorkem desorpce tmava
1. Vsechna spektra byla vyhlazena pomoci odstranéni Sumu a normovani bylo provedeno vynasobenim intenzity
Vv 0se Y a naslednym zarovnanim na stejné pozadi se stejnou vyskou piku. Cislo u jména spektra odpovida, jestli
bylo potizeno ve stejny den za analogickych vnéjsich podminek (shodné ¢islo) nebo v jiny den. Méfeni a analyza
byla provedena spole¢né s doc. Ing. Miroslavem Kolibalem, Ph.D. Zpracovani dat vlastni.
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Obrazek 28 Detailni XPS spektrum pro platinové piky Pt 4fs;, a Pt 4f7;,. MéFeno pii priletové energii 40 eV pomoci
hlinikové anody. a) platinové spektrum pro vSechny uvedené vzorky se zarovnanim na stejné pozadi
v 0se y. b) normované platinové spektrum K levé komponenté pro rizna desorpéni pokryti platiny uréenych
na zakladé kontrastu z obrazku 25a. ¢) normované platinové spektrum K levé komponenté pro zbyvajici vzorky
se vzorkem desorpce tmava 1. VSechna spektra byla vyhlazena pomoci odstranéni Sumu a normovani bylo
provedeno vynasobenim intenzity v 0se y a naslednym zarovnanim na stejné pozadi se stejnou vyskou piku. Cislo
u jména spektra odpovida, jestli bylo pofizeno ve stejny den za analogickych vnéjSich podminek (shodné ¢islo)
nebo v jiny den. Méfeni a analyza byla provedena spole¢né s doc. Ing. Miroslavem Kolibalem, Ph.D. Zpracovani
dat vlastni.

Pro lepsi srozumitelnost bude analyza spekter rozdélena na dvé casti, a to nejdiive
na pohled na interpretaci desorpce a pak na srovnani této desorpce S ostatnimi spektry.
Nyni se zaméfime na identifikaci desorpéniho pokryti platiny. Pfi pohledu na obrazek 26a
je mozné pozoroval, ze pied desorpci je na povrchu vétsi mnozstvi uhliku (vyska a sitka piku
zavisi na mnozstvi vazeb uhlikovych atomti) nez po jeji desorpci. Dale 1ze dle obrazku 26b
pozorovat mirny posun polohy odpovidajici jednotlivym vrcholim. Rozdil mezi vrcholem
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odpovidajici uhlikovému piku pro desorpce svétla a vrcholem odpovidajici desorpci tmava
je (0,14 £+ 0,02) eV. Pii pohledu na kyslikové spektrum na obrazku 27a lze pozorovat dvé
kyslikové komponenty. Leva komponenta mtze dle [46] odpovidat vazbé mezi kyslikem
a uhlikem a prava mezi kyslikem a platinou. Druhou eventualni interpretaci je dle [47] a [48]
ptitomnost kysliku v jiném oxida¢nim stavu, konkrétn¢ levy vrchol by odpovidal vazbé
s kyslikem O2?" a prava komponenta vazbé s kyslikem O?". Piesné uréeni se v tomto piipadé
zatim zda byt vzhledem k dale diskutovanym spektrim pro platinu obecné nerealizovatelné.
Kdyz se piesuneme na spektrum platiny, tak lze pozorovat posun pro tyto tii spektra zobrazena
na obrazku 28b pouze v oblasti 0,04 eV s chybou 0,01 eV. Jelikoz u platinovych vrchola jsou
detekovany emitované elektrony s vysokou kinetickou energii, tak vyslednd informace
o vzorku je nejen z jeho povrchu, ale i z velké ¢asti z objemu platiny. To mize byt jeden
z dtvodu, pro¢ neni pozorovana ve srovnani s literaturou zmeéna tvaru a polohy odpovidajici
povrchovym vazbam mezi povrchovym kyslikem a platinou. Kdyz se tyto zavéry shrnou,
Ize z naméfenych dat pro desorpéni spektra fici, Ze desorpce tmava (East vzorku, kde nedoslo
k desorbci povrchové vrstvy) obsahuje nejveétsi mnozstvi uhliku a pro kyslikovy pik je mozné
pozorovat piitomnost obou jeho komponent. Existenci povrchovych stavii kysliku neni mozné
z naméfenych dat presné urcit z divodu vysoké kinetické energie odpovidajici poloze
platinovych vrchold. Pro pfesnéjsi povrchové citlivéjsi analyzu by bylo nutné, podobné jako
vV literatute [47], mé&feni vzorku pomoci synchrotronu.

Nyni ptejdeme k druhé ¢asti diskuze a to ke spektrim prislusicim k bilym teckam
a ¢istym platinovym vzorky pro rizné zpusoby CiSténi zobrazené v normovanych grafech
na obrazcich vyse spismen c). Pii pohledu na uhlikové spektrum je mozné pozorovat
intenzivnéjsi pik pro Tecky 1 ve srovndni s ¢istymi vzorky. Pro €isté vzorky je intenzita uhliku
nizsi pro piipady vypnuti piivodu kysliku pii teploté ¢isténi (Cista Pt — vakuum — 1, 2) nez
za pokojové teploty (Cista Pt — v Oz atmosféie 2). Pfi pohledu na kyslikova spektra se zda,
ze nejzajimavejsi spektrum prislusici k Tecky 1, kde kyslikovy pik obsahuje obé vyse
diskutované komponenty kysliku. Pfi nasledném srovnani s ¢istymi vzorky lze nabyt dojmu,
ze leva komponenta muze odpovidat n&jakému druhu necistot pochazejici bud’ z komory
mikroskopu Versa 3D nebo vniklé béhem oxidace oxidu uhelnatého na plating. Dal$i moznych
vysvétlenim pii pohledu na obrazek 23c ptislusici k EDS analyze je rozdéleni téchto komponent
na dvé oblasti. Leva komponenta pro Tecky 1 by mohla pochazet z mist pokrytymi bilymi
teckami a prava, diky podobé tvaru a intenzity s ¢istymi vzorky, z povrchu nezakrytymi bilymi
teCkami. Dal§im argumentem pro toto tvrzeni je siln€jsi intenzita signdlu pro kyslikové tecky
na obrazcich 23c a 23d. Vzdalenost mezi vrcholy obou kyslikovych komponent je piiblizné
1 eV. Kdyz ptejdeme k obrazku 27a, tak neni prekvapuijici, Ze intenzita piku pro vzorek Cista
Pt — v O2 atmosféte 2 je vEtsi nez pro vzorek, ktery chladl ve vakuum. Pti pohledu na platinové
spektrum je mozné pozorovat mirny posun vrcholi smérem doleva pro vzorek Cista Pt — v O
atmosfére 2 o 0,05 eV a vice. To by mohlo nazna¢ovat moznou piitomnost vazby mezi
povrchovym oxidem a platinou. Toto tvrzeni bohuzel nelze potvrdit z divodu ocekavané zmény
tvaru piku Pt 4f5/2 pii porovnani naptiklad s [47], ktera neni ve spektrech pfitomna.

Zavérem lze konstatovat, Ze desorpce tmava obsahuje nejveétsi mnozstvi uhliku
a kyslikovy pik vykazuje ptitomnost obou jeho komponent. Piesna identifikace povrchovych
stavu kysliku je v§ak omezena vysokou kinetickou energii platinovych vrcholt. Spektra pro bilé
tecky naznacuji pfitomnost necistot a rozdéleni jeho komponent na pokryté a nepokryté bilymi
teCkami. Pro podrobngjsi analyzu pokryti povrchu platiny by bylo nezbytné pouzit méteni
pomoci synchrotronu.
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Po diskuzi na téma zptsob ¢isténi vzorku v mikroskopu Versa 3D a hledani mozné
interpretace prvni desorp¢ni viny piejdeme nyni K pozorovani oscila¢ni heterogenni katalytické
oxidaci oxidu uhelnatého na plating.

Na prvni pohled se mulze zdat, ze pieneseni chemického experimentu z jednoho
mikroskopu do druhého nemuze byt obtizna uloha. Nebylo tomu tak. Jak je zobrazeno
v tabulce 1, tak vSechny tfi mikroskopy mély odli§né zakladni tlaky a také rozdilné maximalni
provozni tlaky. Kdyby bylo uvazovano o replikaci experimenti mezi mikroskopy NanoSAM
a Versa 3D, tak to Ize zamitnout z divodu zasadniho nesouladu zakladniho tlaku a maximalniho
provozniho tlaku. Pfi uvazovani mezi mikroskopy UHV SEM a Versa 3D by se dle nasledujici
tabulky zdala byt replikace experimentu vice realna. Pti bliz§im srovnani ale narazime
na vyraznou kontradikci, a to konkrétné mezi zbytkovou atmosférou v mikroskopu Versa 3D
a planovanym nastavenim parcidlniho tlaku oxidu uhelnatého. Opacny postup nebyl téz
z dtivodu omezeni maximalniho provozniho tlaku mozny. Jedinou reprodukovatelnou metodou
byl zptisob pro urceni ptisluseného reakéniho intervalu popsanym jiz v mé bakalaiské praci [6].

Urceni podminek pro mikroskop Versa 3D probihalo nasledovné: predem vycistény
vzorek byl ponechan za pokojové teploty a oxid uhelnaty byl vpustén do komory. K tomuto
plynu byl nésledné pfipustén v ur¢itém poméru kyslik. Poté byl vzorek pomalou zménou
proudu zah#ivan az na hodnotu ohievného proudu 1,8 A a nasledné zchlazen az na pokojovou
teplotu pomoci snizovani proudu. V piipadé€, Ze nebyla na vzorku pozorovana reakéni zména
kontrastu, tak byl zménén parcidlni tlak kysliku a postup s ohfevem byl opakovan. Obtiznost
hledani vhodného poméru plynt a teploty p&kné ilustruje obrazek 13b. Po vétSich desitkach
hodin netspésnych pokust se podatilo najit a pro dalsi experimenty piiblizit vhodny reakéni
interval zobrazeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 1 Srovnani parametrti odpovidajici diskutovanym mikroskoplim pro pozorovani zkoumané reakce.
Pro mikroskop NanoSAM nebylo dosahovano maximalnich provoznich tlakti z diivodu zachovani delsi Zivotnosti
hemisférického analyzatoru pro detekci Augerovych elektrond.

Mikroskop | Zakladni tlak | Maximalni provoznitlak | Parcidlnitlak CO | Parcidlni tlak CO + Oz | Ohtevny proud
UHV SEM ~ 102 Pa ~4-107% Pa ~3-10"Pa ~2-1073%Pa ~0,6-1,1A
Versa 3D ~ 10 Pa ~2-107%Pa ~3.103Pa ~1-1072%Pa ~0,8-1,2A
NanoSAM ~107° Pa ~2-10"Pa ~1-107°Pa ~3.107° Pa ~0,4-0,6A

Pribéh oscilaéniho chovéani pifi vysSich tlacich v mikroskopu Versa 3D byl mirné
prekvapujici. Ve srovnani s pfedchozimi experimenty na mikroskopu UHV SEM byl
pozorovan vétsi pocet aktivnich zrn s pravidelnym oscilatnim chovanim. Tento jev lze
pfisuzovat vys$§im parcidlnim tlakiim jednotlivych reaktantti. Casovy pribéh od chaotického
az po pravidelné oscilacni chovani je nastinén v sekvenci snimkti na obrazku 29, kde aktivni
oblasti jsou zvyraznény cervené. Po skonceni reakce byl do komory pfipustén kyslik a zménéna
hodnota ohfevného proudu. Reakci uz nebylo i pfesto mozné bez Cisticiho procesu opétovné
inicializovat. Tento fakt je pfisuzovan k pravdépodobné kontaminaci atomarnim uhlikem
béhem skenovani.
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Obrazek 29 Pozorovani oscilaéni reakce v mikroskopu Versa 3D za podminek: pco =2.03- 107 Pa,
Pco+oz = 1.02 - 102 Pa a | = 1.03A. V Cervené vyznacenych oblastech probiha zkoumana reakce. Mé&titko
je pro vSechny snimky totozné a byly poiizeny pomoci detektoru ICE.

4.2 MODIFIKACE POVRCHU

V této podkapitole diplomové prace Se autor prace zaméfi na zkoumani potencialnich
modifikaci povrchu platiny a jejich vliv na chemickou reakci. Dosavadni vyzkumy jiz ukazaly,
ze skenovani elektronového svazku v mikroskopech NanoSAM [6] a UHV SEM [41] ma vliv
na heterogenni katalytickou reakci. Tyto experimenty vyvolaly otazku, co se stane, kdyz dame
do cesty chemické reakci uzivatelem vytvotenou prepazku nebo defekt? Ovlivni to néjak danou
reakci? Je-li to mozné, lze teoreticky pomoci modifikaci ovliviiovat chovani zkoumané
chemické reakce? V této Casti diplomové prace se autor zaméti na odpovédi na tyto otazky.

4.2.1 POUZITE VZORKY A SESTAVA

V této casti bude vénovana pozornost pripravé meétici sestavy mikroskopu Versa 3D
s ptisluSenstvim pro diikladné pozorovani vlivu modifikaci na heterogenni katalytickou oxidaci
oxidu uhelnaté a na desorp¢ni vlnu. Pokud byly modifikace provadény pomoci fokusovaného
iontového svazku, byla pfiprava a sestava shodna s ¢asti 4.1.1. Pro ptipad korelativniho méteni
pomoci primarniho elektronového svazku a mikroskopu atomarnich sil bylo vSak nutné provést
dodate¢né upravy. Postup piipravy stolku je mozné pozorovat na obrazcich 19a az 19d,
kde na obrazku 19d je finalni stav pied umisténim Litescopu do komory mikroskopu. Poté bylo
nezbytné upravit modul Litescope pro moznost uchyceni a umisténi vzorku do komory.
Prvni pravou byla vyména kolejnic umoziujici ptipevnéni ke stolku mikroskopu Versa 3D
(obrazek 30b). Poté byl vyménén kryt skeneru pro moZznost umisténi drzdku na vzorek
k modulu a také kvili pozadované mensi tloustce (obrazky 30c a 30d). Tato nova, nizsi
pii ptiblizovani ke vzorku. Na tomto misté je dalezité zminit, Ze tato ¢ast upravy modulu
Litescope byla nejkritictéjsi, protoze tento modul nebyl z konstrukéniho hlediska k témto
upravam dobie pfizplisoben. PO vyméne krytu skeneru byl na tento kryt umistén drzak
na vzorek (obrazek 30e). Po provedeni téchto uprav byl tento modul umistén do komory
mikroskopu, kde bylo provedeno umisténi termoc¢lanku pro méfeni teploty skeneru, pfipojeni
elektrického obvodu pro ohiev vzorku a propojeni elektroniky modulu s vnéjsi elektronikou
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situovanou mimo vakuovou komoru. Toto propojeni bylo zajisténo prichodkami, které jiz byly
implementovany na dany mikroskop pfed zahajenim téchto experimentil. V poslednim kroku
byla do drzaku na vzorky umisténa paletka s ¢istym vzorkem a do drzaku na sondy umisténa
sonda Akiyama. Konstrukce a sestava paletky se vzorkem jsou pro tyto experimenty totozné
jako na obrazku 20. Zptsob prvotniho ¢isténi nebo ¢isténi po sérii experimentti v mikroskopu
UHV SEM byly stejné, jak bylo popsano v ¢asti 4.1.1.

Obrazek 30 Uprava sestavy pro Litescope a jeho integrace do mikroskopu Versa 3D: a) tovarni zakladni sestava
modulu Litescope; b) vyména kolejnic pro moznou implementaci do komory mikroskopu Versa 3D;
) odSroubovani a odebrani pavodniho krytu skeneru; d) instalace nového krytu skeneru o velikosti
39,95 x 40,20 x 1,75 mm umozZiujici uchyceni drzaku na vzorek; e) usazeni drzidku na vzorek (x = 25,5 mm,
y = 30,1 mm) k nové nainstalovanému krytu; f) implementace celého modulu do komory mikroskopu, pfipevnéni
termoclanku a umisténi paletky se vzorkem.

4.2.2 MODIFIKACE FOKUSOVANYM IONTOVYM SVAZKEM

V této Casti budou podrobeny analyze modifikace povrchu vzorku vytvofené pomoci
fokusovaného iontového svazku a jejich vyuziti a vliv pfi pozorovani heterogenni katalytické
reakce. Aby bylo mozné ktémto experimentim piejit, je nutné pfiblizné¢ znat vysky
povrchovych polykrystalickych struktur, jako jsou terasy na zrn€, pozustatky po puvodni
hranici zrn zaniklé pti ohfevu a vysky odpovidajici hranici zrn. Na zaklad¢ znalosti chovani
zkoumané Kkatalytické reakce bylo nasledné v umyslu vytvofit modifikace povrchu
0 podobnych vyskovych parametrech. Tato pfipravna méfeni probihala pomoci metody AFM
a byla nasledné statisticky zpracovana pomoci matematického priméru a smérodatné odchylky.
Zjisténé vysky struktur jsou nasledujici: vyska teras na zrn¢ je (42 + 6) nm, vyska pozistatkd
po hranici zrna odpovida (94 +26) nm a vySka hranice zrn je (180 = 30) nm. Vzhledem k tomu,
ze mikroskopicka sestava neméla softwarové kalibrovanou uzivatelem zadanou hloubku
odpraseni pro FIB s realnou hloubkou, bylo nutné provést optimalizace. Tato optimalizace byla
provadéna nasledujicim zplisobem. Nejdiive byly vytvofeny pomoci odpraSeni prohlubné
kalibrované pro kiemik o stejnych rozmérech v osach x a y a s ruznou hloubkou v ose z.
Tato struktura vytvorena na jednom plochém zrné byla nasledné podrobena analyze metodou
AFM. Touto cestou bylo zjiSté€no, ze hlubsi prohlubné (zhruba 500 nm) piiblizné koresponduji
s hodnotami zadanymi v softwaru pro kiemik. V piipadé mél¢ich modifikaci (pod 200 nm) byla
naméfena hloubka vétsi nez nastavena softwarem. To odpovida o¢ekavanym piedpokladiim,
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protoze platina je na Mohsovové stupnici tvrdosti mekéi nez kiemik [49]. Vzhledem
k omezenému poc¢tu méfeni pro velky rozsah hodnot a nemalym statistickym chybam pii odeétu
naméfenych hodnot na riiznych mistech nebylo mozné ptesné urcit tyto rozdily. Z toho divodu
budu ve své praci psat softwarové zadanou hodnotu pro kiemik, kterou bude nutné brat s ur¢itou
rezervou. Nyni je v§e ptichystané pro nasledujici experimenty.

24

Nyni se zaméfime na pozorovani vlivu vytvofenych prohlubni na prubéh chemické reakce
a také na vliv odpraseni povrchu béhem sledované reakce. Prvnim navrZzenym experimentem
bylo sledovani vlivu dvou dostate¢né hlubokych bariér s mezerou mezi nimi. Postup pii tomto
experimentu byl nasledujici. Nejdiive byla uréena, ktera zrna jsou aktivni vzhledem
ke zkoumané katalytické reakci, a poté byly na téchto aktivnich zrnech vytvofeny pomoci
odpraseni prohlubné. Na tomto misté je dilezité zduraznit, ze vytvorené prohlubné jsou
smérov¢ orientované z diivodu nekolmého uhlu dopadu ionti. Tyto ionty dopadaji na vzorek
piiblizné pod thlem 52° mezi vzorkem a svazkem. Nastaveni kolmého thlu dopadu nebylo
mozné kvili maximalni vysce pouzité sestavy vzhledem k mistu, kde dochazi k fokusaci
iontového svazku. Prvni otazkou je, jak se bude zkoumana reakce chovat pii vytvofeni dvou
prohlubni s mezerou mezi nimi (obrazky 31a a 31b), v pfipadé omezeni reakce ze tii stran
(dve prohlubng a hranice zrna, obrazek 31c) a v ptipad¢, kdy bude zrno obsahovat prohlubné
0 rozdilnych hloubkach (obrazek 31d).

Obrazek 31 Vliv vytvofenych prohlubni na zkoumanou reakci pozorovanou pomoci primarniho elektronového
svazku za podminek pro a-b): pco = 3,20 - 10°° Pa, pco+oz = 1,10 - 102 Pa al=1,12 A; pro c-d):
Poz2 = 8,36 - 103 Pa, poz+co= 1,10 - 102Pa a | = 1,14A. a) Vytvoiené piepazky (20 X 1 X 0,2 um se vzajemnou
vzdalenosti mezi nimi o velikosti 2 pm) omezuje reakci v jejim sméru Sifeni. b) Mezera o velikosti 2 pm mezi
prohlubnémi neumoziiuje pruchod reakéni viny. ¢) Vliv omezeni reakce ze tfi stran (dvé vytvorené prohlubné
o velikostech 2 x 9 x 0,05 um (vyznadeno Zlut€) a 2x 9 x 0,1 um (vyznadeno tmavé modie) a hranice zrna).
d) Chaotické chovani pti vytvoteni prohlubni o riznych hloubkach a tvarech (hloubky prohlubni ve 4 fadach
0 velikostech ve sméru od shora dolti a zleva doprava: 1. fada: 0,15 um; 2. fada: 0,1 um, 0,1 pma 0,1 pm; 3. fada:
0,1 um, 0,15 um, 0,15 um a 0,01 pm; 4. fada: 0,15 pm). Na snimcich a) az c) je smér §ifeni zvyraznén modrou
Sipkou. Pro snimek d) nebylo mozné spolehlivé urcit smér Siteni z diivodu pomalé rychlosti akvizice snimki
a nizkého detekovaného kontrastniho signalu. Snimky byly pofizeny pomoci detektoru ETD.
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Na zéklad¢ pozorovani na obrazku 31 je zjevné, ze zkoumanou reakci Ize ovliviovat
pomoci piepazek. Na obrazcich 3la a 31b je patrné stinéni jam o hloubce 0,2 um
pro prochazejici reakci. Tato hloubka lezi v intervalu odpovidajici velikosti hranic zrn, pies
kterou zkoumana reakce nedokaze vétSinou proniknout. Pii pohledu na obrazek 31b se zda,
ze velikost mezery (2 um) mezi jamami je bud’ nedostatecné velka, nebo béhem galiového
odprasovani doslo z diivodu nedokonalého zaostieni také k ovlivnéni této oblasti. Na zaklade
dosavadnich dat nelze s jistotou urcit, jak presn¢ diskutovana mezera ovlivituje prabéh reakce,
protoze prezentované obrazky byly potizeny pii nizké frekvenci snimani (bylo preferovano
kontrastni rozliSeni na ukor mnozstvi snimk).

Po prohlédnuti obrazku 31c se zda, ze vytvofené jamy maji vliv na rychlost sifeni viny
na jejich rozhrani. Autor prace pfisuzuje tento jev rozptyleni viny, kdy se pohybujici vina
rozptyli na hranici mezi jdmou a nemodifikovanym zrnem. Tento efekt zpisobuje, podobné
jako na vodni hlading€, Ze vlna se Sifi pod¢l hranice pomaleji nez v jeji neovlivnéné ¢asti.
Na nemodifikované ¢asti povrchu je také teoreticky mozné tlacit molekuly plynu pted sebou
ve sméru Sifeni viny. Asi nejpozoruhodnéjsi méfeni je znazornéno na obrazku 31d, kde lze
pozorovat prohlubné riznych hloubek a $itek a sledovat pribéh viny skrz né. Jak je na tomto
snimku zndzornéno Cervenou barvou, vlna prochéazi skrz vSechny prohlubné od velikosti
0,01 pm az po 0,15 pm. Vyznamnym rozdilem mezi pohybem vIn mezi timto modifikovanym
povrchem anemodifikovanym ¢istym povrchem je jiz zminéné Castecné stinéni nebo
zpomaleni viny. Kdyz doby reakce zobrazené na snimcich 31c a 31d srovname s dobou reakce
bez pribéznych modifikaci povrchu skrz odprasovani molekul z povrchu, lze dospét
k zasadnimu zjisténi. Praméma doba reakce, ktera byla nepfetrzit¢ pozorovand pomoci
primarniho elektronového svazku, se obvykle pohybuje mezi 30 az 60 minutami z divodu
pravdépodobné kontaminace atomarnim uhlikem. V piipad¢ zde popisovaného experimentu
bylo mozné pozorovat reakci pomoci galiovych iontl pii prubézném odprasSovani povrchu
galiovymi ionty vice nez 5 hodin, nez byla reakce zdmérn¢ ukoncena. Podobn¢ dlouhé casy
pozorovani heterogenni katalytické oxidace oxidu uhelnatého dosahl Ing. Marcel Jandk v rdmci
své diplomové prace [42]. Ve své praci byl schopen reakci pozorovat pomoci metody SIMS,
kde pomoci iontového odprasovani dokazal reakci pozorovat po dobu nékolika hodin, nez
pozorovani ukoncCil. Timto se potvrdilo, ze béhem reakce pozorované pomoci primarniho
elektronového svazku dochazi ke kontaminaci povrchu, ktera postupné inhibuje reakéni proces.

Béhem odprasovani povrchu ve vySe diskutovaném experimentu bylo mozné letmo
pozorovat chemickou reakci i pomoci sekundarnich elektront, které vznikly dopadem
galiovych iontd. Toto pozorovani vedlo k myslence, jestli by bylo mozné zkoumanou reakci
pozorovat pomoci iontd, jak je tomu ¢astecné u metody SIMS (v metodé SEM jsou detekovany
vzniklé sekundarni elektrony, zatimco v metodé SIMS jsou detekovany sekundarni ionty).

Pro realizaci této myslenky bylo nezbytné ur¢it vhodné nastaveni parametra pro FIB, jako
je naptiklad proud iontového svazku a velikost skenované oblasti. S pouzitim dosavadniho
nastaveni (0,30 nA a 30 kV) bylo mozné pozorovat reakci pouze kratkou dobu s nizkym
kontrastnim rozliSenim. Jako prvni mozZné feSeni se nabizelo sniZeni intenzity iontového svazku
skrz sniZzeni velikosti proudu az na hodnotu 100 pA. Timto zpiisobem byla zvySena doba
pozorovani reakce diky niz§imu odprasovani, avsak za cenu mnohem horsi kvality ziskaného
signalu. Jako feSeni této situace se nabizela zména velikosti skenovaciho okna a tim padem
rozlozeni mnozstvi dopadajicich iontl na vétsi plochu. Jelikoz bylo nutné védét, ze reakce
ve zkoumané oblasti probihd, byl nastaven nizky proud iontového svazku (100 pA), pro ktery
bylo mozné reakci pozorovat. Poté byl proud svazku zvétSen (300 pA) pro ziskdni lepSiho
signalu. Reakce touto zménou vétsinou zanikla, ale pti zvétSeni skenovaci oblasti ji bylo mozné
ope€t pozorovat. Timto zplisobem zmén velikosti skenovaciho okna a proudu bylo dosazeno
vhodného kompromisu mezi kvalitou obrazu a velikosti skenované oblasti.
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Pti téchto experimentech bylo dosazeno také zajimavého zjisténi. Kdyz chemicka reakce
za n&jakou dobu skonéila, byla mozna jeji opétovna inicializace pouze zménou Vvelikosti
skenované oblasti nebo zménou velikosti proudu. Pro diskutované experimenty bylo vzhledem
k pozadavku kvalitniho kontrastniho rozliseni vyuzivano moznosti zvétSeni skenovaci oblasti.
Timto zptisobem bylo dosazeno pozorovani reakce pomoci iontového svazku pti vyssich tlacich
v komoie elektronového mikroskopu.

Pfi implementaci vySe diskutovanych poznatkii bylo mozné pozorovat katalytickou
oxidaci oxidu uhelnatého na platin€ s kvalitnim rozlisenim a o¢ekdvanym tmavs§im kontrastem
pro kyslikovou ¢ast reakce [29]. Pokud doslo k samovolnému ukonceni reakce, byla skenovana
oblast zvétSena a pokracovalo se v experimentu s niz§im rozliSenim v totozné oblasti. Timto
zpusobem byly Gispésné pozorovany srazky dvou proti sobé jdoucich vin s rozdilnymi vysledky
(obrazky 32 a 33), predani ¢asti reakéni viny jiné (obrazek 34) a specialni piipad spiraly
(obrazek 35a) pozorovany jiz také pomoci primarniho elektronového svazku (obrazek 29).
V téchto diskutovanych experimentech bylo také zjisténo, ze reakéni vina vznikd na hranich
zrn, ale také i v oblastech upravenych pomoci iontového svazku. Zd4 se tedy, ze vytvorena
prohlubenn miize pro reakci slouzit jako defekt, ze kterého mohou vznikat reakéni viny. Tato
pozorovani koresponduji s védeckymi ¢lanky [27] a [45], kde mista vzniku reakénich vin
pfisuzuji primarn¢ defektim.

a) b)

Obrazek 32 Srazka dvou vin pozorovana b&hem pozorovani povrchu galiovymi ionty pfi pco = 3,55 - 107 Pa,
Pco+o2= 1,05 - 1072Pa, | = 1,18 A a parametrech iontového svazku 1 nA a 30 kV. Smér postupu vin zvyraznén
pomoci modrych Sipek a diskutovana oblast pomoci zlutého ovalu na snimku a). Snimky byly pofizeny se stejnym
méfitkem pomoci detektoru ETD.
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Obrazek 33 Srazka dvou vin pozorovana b&hem pozorovani povrchu galiovymi ionty pfi pco = 3,55 - 107 Pa,
Pco+oz = 1,05:102Pa, | = 1,18 A a parametrech iontového svazku 1 nA a 30 KV. Smér postupu vln zvyraznén
pomoci modrych Sipek a diskutovana oblast pomoci Zlutého ovalu na snimku a). Modry kruh na snimku b) znaci
misto S niz§i intenzitou (tmavsi) ve srovnani s intenzitou hranic vin pfed sraZzkou a zeleny kruh na stejném snimku
zna¢i hranici mezi reaktanty s vyS$i intenzitou ve srovnani s intenzitou hranic vin pfed srazkou. Snimky byly
pofizeny se stejnym méfitkem pomoci detektoru ETD.
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Obrazek 34 Predani ¢asti reakéni viny protijdouci ving pozorované béhem pozorovani povrchu galiovymi ionty
pii pco = 3,55 - 10 Pa, pco+o2= 1,05 - 102Pa, | = 1,18 A a parametrech iontového svazku 1 nA a 30 kV. Smér
postupu vin zvyraznén pomoci modrych Sipek a diskutovana oblast pomoci Zlutého ovalu na snimku a). Modry

Obrazek 35 Tvofici se spirdla pozorovana pomoci dopadu iontd na povrch platiny a vliv zmény velikosti
plochy pokryté kyslikem: a) Zachycena spirdla pomoci detekce generovanych sekundarnich elektront
pii pco = 3,55 - 102 Pa, pco+oz = 1,05 - 1072 Pa, 1 = 1,18 A a parametrech iontového svazku 1 nA a30 kV.
Na hranici ve sméru Sifeni této spiraly lze pozorovat tmavsi kontrast sekundarnich elektronti klesajici smérem
od této hranice. Snimek pofizen pomoci detektoru ETD. b) Spirdla pozorovana na monokrystalu Pt(110)
pomoci metody SIMS za experimentalnich podminek: pco = 2,8 - 107#Pa, pco+o2=1,6 - 102 PaaT =166 °C.
Cervena oblast znaéi pokryti kyslikem a modra oblast symbolizuje pokryti oxidem uhelnatym. ¢) Vliv zmensujici
se oblasti pokryti povrchu platiny kyslikem (vyznaéen ¢ervené) na jeho intenzitu odpovidajici hustoté pokryti
pii pco =2,5-107* Pa, pco+oz = 1,8 - 103 Paa T = 180 °C. Bilé §ipky znaci smér zmény a pierusovana bila ¢ara
symbolizuje hranice zrn. Obrazky b) a c) byly poskytnuty se souhlasem Bc. Antonina Jarose.
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Pii pohledu na vySe uvedené obrazky se reakéni chovéani zda byt na prvni pohled
nepiedvidané. Ale i pfesto je mozné nabidnout pro tyto jevy pravdépodobna vysvétleni dle [45].
Zanik kyslikovych vin zobrazenych na obrazku 32 je Casto pfipisovan anihilacnimu chovéni
povrchovych kyslikovych vin. Okraje obou vin pokracovaly dale ve sméru $ifeni, coZ podporuje
tuto hypotézu. Na obrazku 33 je zobrazeno prolnuti jedné viny do druhé. Pii pohledu na obrazek
33b je mozné pozorovat, ze ve zvyraznéném misté pomoci modrého kruhu je zaznamenana
nizsi intenzita (tmavsi oblast). Jako pravdépodobné vysvétleni tohoto jevu se nabizi rozdilné
vlastnosti (rychlost Sifeni a $itka) obou vin, pfi¢emz leva vina se zda byt dle vysledného stavu
o néco silngjsi nez prava. Kdyz se obé viny setkaji, lokalni intenzita Vv oblasti srazky
se na kratkou dobu snizi, coz odpovida pravdépodobné vétsimu mnozstvi kysliku. Piipad
tohoto druhu srazky nevede k anihilaci vin. Namisto toho intenzita nové vzniklé hranice béhem
srazky vzroste na normalni hodnotu (zeleny kruh na obrazku 33b) a silnéjsi vina pokracuje dal
ve sméru jejiho Sifeni. Tento proces piedstavuje piiklad srazky dvou vin za vzniku jedné, ktera
pokracuje ve svém pohybu. Tento typ srazky je obvykly pro srazejici se viny primarné
s rozdilnou tloustkou. Jako posledni moznost pfi srazce dvou vin se jevi jejich pokracovani
S minimalnim vzajemnym ovlivnénim. Tento pfipad je vzacny, protoze pfisrazkach vin
s podobnymi vlastnostmi dochazi obvykle k jejich anihilaci nebo ke vzniku jedné viny, ktera
pokracuje ve sméru Sifeni. V piipadé, Ze se tomu tak stane, jak je zobrazeno na obrazku 34,
tak jako potencialni vysvétleni se jevi povrchovy defekt nachazejici se v misté, kde
k pozorované srazce doslo. Tento fakt by potvrzoval skute¢nost, ze obé tyto viny maji vizualni
tvar pocinajicich spiral vznikajici pfevazné na povrchovych defektech. Zaznamenané snizeni
intenzity (modry kruh na obrazku 34b) koresponduje s faktem, ze i tyto viny se vzajemné
pfi svém pruchodu ovliviuji.

Pravdépodobné nejpozoruhodnéj$i méteni z této série je zobrazeno na obrazku 35a.
V pravém hornim rohu lze pozorovat spirdlu, jejiz vznik je podminén nastavenim vnéjSich
parametrd v tizké oscilacni oblasti z hlediska parcialnich tlakt (viz [29], konkrétné obrazek
13b) a povrchovym defektem [27]. Po ziskani téchto lokalnich spiral bylo cilem nechat vzniklé
viny projit systémem Stérbin o jednotné velikosti 5 pm a prohlubni s parametry pftiblizné
odpovidajici hranicim zrn (3x 12 x 0,2 pum), které by zkoumanou vinu nemély teoreticky
propustit. Realizace tohoto zamysleného experimentu se nakonec ukazala jako neproveditelna
z divodu vzniku zdroje reakénich vin z modifikovanych oblasti, které interagovaly
se zamySlenou vinou.

vvvvv

kolegy Bc. Antonina JaroSe, ktery ve svych experimentech pomoci metody SIMS pozoroval
zvySeni intenzity odpovidajici kysliku pro zmensujici se oblasti jeho pokryti (obrazek 35c)
a také pii srazkach kyslikovych vin (35b — ¢erveno-riizové oblasti). To by mohlo vysvétlovat,
proc pfi sraZzce dvou kyslikovych vin klesa lokalni intenzita detekovaného kyslikového signalu
(kysliku odpovida vétsi vystupni prace). Protiargument pro toto tvrzeni ale Ize pouzit tytéz
méfeni, kde pfi sledovani spiral (obrazek 35b) nebyla pozorovana vyssi intenzita (vétsi
mnozstvi kysliku) na rozhrani reaktantti pozorovany na obrazku 35a. Ani odborna literatura
se na tomto fenoménu neshodne. Pfi prvotnich experimentech (viz [29], konkrétné obrazek 11)
nebyla zaznamenana pro oscilaéni chovani zkoumané reakce zadna kontrastni zména
na rozhrani reaktanti. V novéjsich ¢lancich byla pozorovana na rozhrani kyslikového ostrova
vy$$i intenzita signalu odpovidajici zméné vystupni prace elektronti. Tato zména je Casto
ptipisovana podpovrchovému oxidu (viz podkapitola 3.4) a zaroven dle [50] mtze byt obtizné
pozorovat kontrastni rozdil mezi chemisorbovanym kyslikem a podpovrchovym oxidem. Podle
[23] je zatim nemozné piesné urcit védecky korektnim zptisobem plivod kontrastu na rozhrani
reaktanti. Nicméné na zaklad¢ provedenych analyz a odborné reSerSe lze argumentovat,
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ze pozorovana  kontrastni zména narozhrani reaktanti pravdépodobné  souvisi
s podpovrchovymi formami oxidu.

Destruktivni vliv odprasovani povrchu ionty na polykrystalicky platinovy vzorek
je nesnadné urcit. Pro toto urceni si 1ze pomoci méfenim zobrazenym na obrazku 35b. V tomto
piipadé byla detekovdna pozorovana vlna na monokrystalu Pt(110) s rozdilnou difuzi atomu

do riznych sméri. Jak lze z tohoto obrazku pozorovat, ve sméru [110] byla diftze atomi
po povrchu vyraznéjsi nez ve sméru [001]. Obecné je diftze zavisla na rekonstrukci povrchu,
proto lze konstatovat, Ze tento zkoumany povrchu se nestal z divodu destruktivniho vlivu ionta
amorfnim. Podobny zavér pro destruktivni vliv odprasovani povrchu ionty by mohl platit i pies
mirn¢€ rozdilné vnéjsi parametry méieni (napi. parcidlni tlaky reaktantl) i pro zkoumané vzorky
Vv této diplomové praci.

Dalsim experimentem bylo sledovani vlivu vétsi modifikace povrchu aktivniho zrna
na zkoumanou reakci. Pro tyto experimenty byly vytvoifeny pomoci iontového odprasovani
prohlubné¢ skrz celé nebo skoro celé zrno, které byly nasledné sledovany. V piipadé prohlubné
prochazejici celym zrnem 0 zadanych rozmérech 50 x 0,001 X 1 um bylo pozorovano rozdéleni
reakce na dvé vzajemné neinteragujici oblasti. Pro potvrzeni vlivu téchto modifikaci na reakci
byla vytvofena prohlubent o zadanych rozmérech 80 x 0,002 x 1 pum, ktera ¢aste¢né rozdélila
zrno na dvé ¢asti (vzdalenost od hranice zrna byla pfiblizné 20 um). Pro tento typ pifipadi bylo
mozné sledovat vzajemné ovliviiovani pouze skrz toto nemodifikované misto. Jak bylo
zminéno na zacatku této casti, velikost prohlubné mezi zrny je piiblizné (180 £ 30) nm.
To je vyrazn€ méné nez u vysSe diskutovanych ptipadd, proto byla hloubka prohlubné postupné
snizovana pii zvySovani jeji Sitky pro co nejvétsi shody s hranicemi zrn. Jako zastupce téchto
experimentl lze také i1 diky kvalitnimu ziskanému signalu uvést prohluben o rozmeérech
80 x 2,0 x 0,1 um. Pro tuto prohluben bylo pozorovano vzajemné neovliviiovani reakénich viny
Z obou stran této prohlubné, nazyvané ted’ uz také reakéni bariérou. I pies tyto upravy povrchu
byla inadale zachovana uniformni krystalicka orientace modifikovaného zrna (ovéfeno
Ing. Karlem Vatekou pomoci difrakce zpetného rozptylu elektront). Ptiklad viny, kterd smétuje
z jedné strany zrna na druhou, je znazornén pro tuto bariéru na nasledujicim obrazku.
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Obrazek 36 Vzajemné neovlivnéni dvou rozdélenych oblasti pomoci bariéry (80 x 2,0 x 0,1 um) skrz celé zrno
pozorované béhem odprasovéani povrchu galiovymi ionty pfi pco = 3,55 - 107 Pa, pco+oz = 1,05 - 1072 Pa,
I = 1,18 A a parametrech iontového svazku 1 nA a 30 kV. Smér postupu vin zvyraznén pomoci modrych Sipek
a diskutovana oblast pomoci zlutého ovalu na snimku a). Na obrazku c) je mozné pozorovat reakci dotykajici
se bariéry bez vlivu na druhou stranu bariéry a na obrazku f) zvlastni kontrast na rozhrani dvou reaktantii. Snimky
byly pofizeny pomoci detektoru ETD.

Pfi bliz§im pohledu vySe popsany experiment se zda byt kontrast Kysliku jiny nez
pro experimenty na obrazcich 31 az 33 pii zachovani stejnych vnéjsich podminek. Jako mozné
vysvétleni se nabizi vliv podpovrchového oxidu a jeho ovlivnéni vysledné vystupni prace
elektronti z povrchu (kontrast). Po potvrzeni této teorie se nabizi srovnani tohoto experimentu
s experimentem na obrazku 24, kde byla pozorovand téZ zména kontrastu. Pfi pohledu
na obrazky 24 (v case 90 s) a 36f je mozné pozorovat zvlastni kontrast na hranicich reakce.
Pro vysvétleni této zmény se nabizi pozorovani kolegy Bc. Antonina JaroSe ze zafizeni SIMS,
kde bylo zjisténo zvySeni intenzity kyslikového signalu na hranicich kyslikové oblasti
pro zmensSujici se oblasti pokryti kyslikem (viz obrazek 35c). Jako vysvétleni by se mohlo
nabizet, Ze zvySena koncentrace kysliku v téchto oblastech zapti¢ini tvorbu jinych druht oxida,
ktera ovlivni vysledny detekovany kontrast.

Poslednim druhem experimentli popisujici vliv modifikaci pomoci iontového svazku
je sledovani chovani zkoumané reakce pobliz téchto modifikaci. Jak uz bylo napsano vyse,
rozmérove malé prohlubné se ¢asto stavaly zdrojem reakénich vin a prohlubné predélujici zrno
na dv¢ oblasti se staly bariérou pro reakéni viny. Témito zpiisoby bylo mozné vytvoftit zdroj
viny a nésledné ho omezit bariérou skrz zrno.

Pii detailnéjsim zkoumani vytvofenych bariér byla zjisténa neocekavana skute¢nost.
Chemické viny se mohou vézat na vytvorené bariéry v zrné a §ifit se uvnitf bariéry a ¢astecné
podél jejiho rozhrani. Pfi navazani nové bariéry o podobnych vlastnostech k ptivodni bariéie
doslo pro navazanou vinu Kk jejimu rozd€leni na dvé c¢asti, jak je vidét na obrazku 37d.

Tyto rozdélené viny déle pokracovaly v Sifeni podél rozhrani. Pfi dosazeni hranice zrna se vina
odrazila a pokracovala v Sifeni zpet podél bariéry (obrazek 37g). Kdyz tato vlna opét dorazila
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k bariérové kiizovatce pii pohybu zpét, pokracovala dale pouze v protisméru pocate¢niho §iteni
(obrazek 37h). Poslednim diskutovanou modifikaci povrchu iontovym svazkem lze nazvat
,»chemickym vinovodem®.

Obrazek 37 Pohyb viny podél bariéry (vlnovodu) pozorované béhem odprasovani povrchu galiovymi ionty
za podminek pco = 4,05 - 10 3Pa, pco+02=9,79 - 103Pa, | = 1,18 A a parametrech iontového svazku 1 nA a 30 kV.
Rozméry bariér jsou 80 X 2 x 0,1 um (horizontalni) a 3 X 30 X 0,1 um (vertikalni). Smér §ifeni pocatecni viny
z obrazku a) je zvyraznén pomoci modrych Sipek. Snimky byly zaznamenany pomoci detektoru ETD.

Jak bylo vymezeno v teoretické Casti této prace, heterogenni katalyticka oxidace oxidu
uhelnatého na platiné vyzaduje Cisty platinovy povrch. Na tomto povrchu se vazou volné
molekuly oxidu uhelnatého a kysliku k plating, poté spolu zareaguji za vzniku oxidu uhli¢itého,
ktery desorbuje z povrchu. V ptipadé dlouhodobého odprasovani galiovymi ionty by se mohlo
zdat, ze platinovy povrch bude kontaminovan témito atomy a pozvolna bude dochézet
k zhorSovani katalytické aktivity. Tento jev nebyl ale pro experimenty trvajici v fadu hodin
pozorovan.

Pro stanoveni mnozstvi galiovych atomt na povrchu byl vzorek po sedmi hodinach
lokalniho odpraSovani (svétlé ¢tverce na obrazku 38b) analyzovan pomoci nizkoenergetické
iontové rozptylové spektroskopie. Analyza vzorku po pienosu vzorku v plastové krabicce
pres atmosféru probihala nasledujicim zplisobem. Nejdiive byl vzorek vycistén
od absorbovanych atmosférickych plynii pomoci odprasovani heliovymi ionty o energii 3 keV
aneonovymi ionty o energii 5 keV v oblasti, kde nebyl vzorek odprasovan galiovymi ionty.
Ziskana intenzita platinového vrcholu byla pouzita jako referen¢ni. Poté byl proces ¢isténi
povrchu zopakovan pro oblast modifikovanou galiovymi ionty S niz§im pozadavkem na Cistotu
(Cistota vzorku byla posuzovana dle intenzity pozadi v levé oblasti grafu s energiemi od 0 eV
do 500 eV) a bylo potizeno spektrum pro helium (graf v obrazku 38) a neon s totoznymi
energiemi jako pfiodprasovani. Referenéni vySka platinového signalu pro helium
je 27608 cnts/nC a vyska platinového signalu z galiové oblasti je 27391 cnts/nC. Tyto hodnoty
jsou prakticky identické. Jediny rozdil ve spektrech spoc¢iva v ptitomnosti galiového piku, coz
poskytuje kvalitativni dikaz, Ze galium je pfitomno na povrchu. Bohuzel pii téchto
koncentracich galia a bez série podrobnych referenénich analyz neni mozné kvantifikovat jeho
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mnozstvi na povrchu. Pfisrovnani distribuce intenzity signalu ze skenovaného okna
(obrazek 38a) a snimku pro tuto oblast pofizenou v mikroskopu Versa 3D po dokonceni
posledniho experimentu bez nasledného proudového ¢isténi (obrazek 38b), je mozné pozorovat
vyraznou kongruenci mezi témito obrazky. To naznacuje, ze oblast odprasovana pomoci
galiovych iontl byla po pieneseni do spektrometru mnohem ¢istéj$i nez oblasti bez odprasovani
galiovymi ionty. Tento rozdilny vysledek by mohl poskytnout dal§i argument pro vznik
kontaminaci nejen samotnou reakci nebo skenovanim, ale také i adsorpci necistot z komory.
Tato problematika kontaminaci bude podrobnéji rozebrana v nasledujici ¢asti.
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Obrazek 38 Analyza vzorku pomoci nizkoenergetické iontové rozptylové spektroskopie za pouziti heliovych iont
0 energii 3 keV. Zobrazeno pomoci zavislosti vytéznosti na energii S malym posunem celého spektra smérem
vlevo vzhledem k tabulkovym hodnotam zobrazenym v tomto grafu. Uhlik a kyslik na povrchu pravdépodobné
pochazi z atmosféry béhem pienosu a kiemik je ¢asty kontaminant rozpustény v platiné. Snimek a) znazorfiuje
distribuci intenzity signalu ze skenovaného okna. Snimek b) pak tuto oblast pfed zminénou analyzou v mikroskopu
Versa 3D (detektor ETD). Méfeni pomoci nizkoenergetické iontové rozptylové spektroskopie a piislusna analyza
byla provedena spole¢né s doc. Ing. Stanislavem Prasou, Ph.D.

4.2.3 MODIFIKACE POMOCI HROTU

Dalsi zpusob upravy povrchu bude modifikace povrchu pomoci AFM hrotu. Pro tato
méfeni bude pouzita mikroskopicka sestava s implementovanym modulem Litescope v komoie
mikroskopu. Déle byl do této sestavy pifidan termoclanek meéfici teplotu na skeneru AFM
modulu, ktery umoznil pfedchazet fatalnimu poskozeni tohoto modulu vy$$imi teplotami
vzniklymi béhem ohfevu. Dle vyjadieni servisnich technikii pro modul Litescope je teplota
na skeneru mikroskopu do 40 °C bezpecnd. Pii teplotdch mezi 40 az 50 °C by teoreticky mohlo
dojit k jeho poskozeni nebo k degradaci a pfi teplotach nad 50 °C je toto riziko poskozeni
vysoké. Tato skutecnost vedla k provedeni kalibra¢nich analyz, ve kterych byla teplota métena
mezi drzdkem na vzorky a stolkem v zadkladni sestavé mikroskopu. Tato kalibraéni méfeni

46



probihala nasledovné. Byla nastavena hodnota ohievného proudu, pockalo se 5 minut
na ustaleni teploty, kterd byla zapsana, a poté byl tento proud zvySen. Do hodnoty proudu 0,8 A
nedoslo k vyraznému zahtati. Hodnota 40 °C byla dosazena pti proudu 1,2 A (hranice
reak¢niho intervalu) a teplota 50 °C uz pii 1,6 A. Tato teplota byla dle pfedchozich analyz ptilis
nizka na prvotni ohfev vzorku, proto byla tato kalibraéni méfeni provedena az do hodnoty
2,5 A. Odpovidajici teplota pro tento proud byla 80 °C. To je vyrazné vice nez umoziuje
konstrukce AFM modulu. Po 5 minutach pfi proudu 2,5 A byl ohfev vypnut a byl sledovan
pokles teploty pii nulovém ohfevu ve vakuu. Za 10 minut teplota klesla pouze o 7 stupni.
To vedlo K nutnosti navrhnout vhodny zplsob ohfevu a sledovani reakce, béhem které
by nedoslo k poSkozeni modulu.

Na zaklad¢ této kalibracni analyzy byl navrzen nésledujici zpisob ¢isténi pro sestavu
s modulem Litescope. Zahtati vzorku na kratkou dobu (10-60 s) na vysokou teplotu (2-3 A),
behem které dojde k rychlé desorpci reaktanti z povrchu. Poté snizeni tohoto ohfevu na reak¢ni
interval pro provedeni snahy o pozorovani heterogenni katalytické oxidace oxidu uhelnatého
na platin€. Toto méfeni za pfitomnosti modulu Litescope pfipevnéného ke stolku mikroskopu
se ukézalo 1 ptes vyssi desitky hodin pokust jako neproveditelné. Pii napusténi reakéni plynt
do komory a nastaveni reak¢nich podminek zjiSténych z predchozich experimentli nebylo
mozné pozorovat totozné chovani jako v piedchozich experimentech. DalSim zéasadnim
rozdilem byla opakovand desorpce necistot zpovrchu vzorku, kterd v pfedchozich
experimentech nebyla pozorovdna. To nasvédcuje tomu, Ze na vzniklou desorpci necistot
na povrchu platiny mé vliv pfitomnost AFM modulu v komote.

Pro zjisténi pavodu této desorpce a navrzeni jejiho omezeni bylo navrzeno nékolik
experimentl. V prvnim experimentu byl AFM modul umistén mimo stolek mikroskopu a byl
testovana moznost pozorovani katalytické reakce pii totozném postupu jako s AFM modulem.
Reakce byla Uspésné pozorovana. Timto byl ¢astecné vyloucen vznik kontaminanti z AFM
modulu ve vakuum za pfitomnosti oxidu uhelnatého a kysliku. Ve druhém experimentu
(realizovén pfevazné Ing. Karlem Varekou) byla snaha izolovat pomoci kaptonové pasky drzak
na vzorky od AFM modulu av piipadé netGspéchu zvétsit toto izolovani na cely skener
mikroskopu. Ani Vv jednom piipadé nebyla tato snaha Gspé$na a nebylo mozné katalytickou
oxidaci pozorovat. Poslednim zamyslenym experimentem bylo odpraseni povrchu pomoci FIB
a nasledné pozorovani katalytické reakce pomoci primarnich elektronti. Realizace tohoto
experimentu probihala nasledovné. Vzorek byl vycistén vyse popsanym zptisobem, dale byly
nastaveny parametry pro pozorovani katalytické reakce (bez vizudlni zmény povrchu)
a na zavér bylo pozorované misto odpraseno galiovymi ionty. Pii piepnuti do rezimu SEM bylo
mozné katalytickou reakci pozorovat. Bylo tomu bohuzel pouze na kratkou dobu (1-4 minuty)
nez reakce z ditvodu adsorpce kontaminanti vyhasla. Takto kratkd doba byla nedostate¢na
pro ptibliZeni hrotu k povrchu vzorku a provedeni analyzy. MoZnost pozorovani reakce pomoci
FIB (viz 4.2.2) byla zamitnuta z divodu moznych destruktivnich modifikaci hrotu se sondou
a zasadnimu ovliviiovani povrchu béhem méfeni skrz odpraSovéani galiovymi ionty. Z téchto
divoda budou v dalsi ¢asti prace podrobeny analyze a diskutovany prevazné desorpéni viny,
jejich ptivod byl pfiblizen v ¢asti 4.1.2.

Jak byl jiz popsan vliv méfeni pomoci primarniho elektronového svazku na povrch
vzorku v bakalafskych pracich [6] a [41], tak i AFM hrot mtze modifikovat povrch
prostfednictvim jeji analyzy. Pro kontaktni mod by to nebylo nic piekvapujiciho, ale pouzita
sonda umoziuje provadet pouze méteni v poklepovém AFM modu. Béhem skenovani v tomto
poklepovém modu dochazelo pii skenovani oblasti s probihajici desorp¢ni vinou k modifikaci
povrchu. Ptiklad jedné z téchto modifikaci je zobrazen na obrazku 39, kde je modifikovana
oblast zvyraznéna Zlutou barvou. Jako vysvétleni vzniku téchto fragmentl pfi reakcnich
teplotach a za pritomnosti oxidu uhelnatého a kysliku se nabizi vysokd amplituda poklepového
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pohybu hrotu, lokalni nahodné abraze povrchu nebo vzajemné pisobeni sil mezi povrchem
a hrotem ménici lokalni vlastnosti povrchu. Posledni hypotézu z téchto tii 1ze nejlépe sledovat
na obrazku 40, kde pii dynamickém pohybu reakéni viny v kombinaci s rychlym rastrovanim
vznika v misté¢ skenovani nova desorpcni vina, kterd mifi smérem od modifikované oblasti.
Tomuto druhého zplisobu modifikace povrchu bude nutné piedchézet pomoci pomalejsiho
skenovani nebo zpomalenim rychlosti desorpce pro ziskani mapy povrchu diskutované
v Casti 4.3.2.

Obrazek 39 Modifikace povrchu platiny (ohrani¢ena zlut€) béhem skenovani mista s desorpéni vlnou pfi rychlosti
skenovani 5 um/s a parametrech méfeni: pco = 1,98 - 103 Pa, pco+o2 = 1,07 - 102 Pa al = 1,25 A. Obrazek a)
znazoriuje analyzované misto pfed meéfenim, b) béhem méfeni a c) po provedené analyze. Snimky byly
zaznamenany pomoci detektoru ICE.

Obrazek 40 Inicializace nové desorpéni viny pomoci AFM hrotu pii rychlosti skenovani 10 um/s a parametrech
méfeni: pco = 2,12 - 10°Pa, pco+oz = 1,00 - 102Pa a | = 1,29 A Snimek a) je pred zacatkem méfeni, snimky
b) az e) byly potfizeny béhem méteni (deformace obrazu je zptisobena pohybem vzorku pfi méfeni AFM a nizkou
rychlosti skenovani elektronovym svazkem) a snimek f) je oblast po provedeném méfeni. Skenovana oblast
pomoci hrotu je zvyraznéna zluté a smér Siteni desorpéni viny je zvyraznéno pomoci modrych Sipek. Snimky byly
potizeny pomoci detektoru ICE.

Na tomto misté je nutné zminit, Ze redlnd mozna doba analyzy povrchu platiny a jejich
desorp¢nich vin byla ¢asové ohrani¢ena. Béhem skokového ohfevu vzorku na vyssi teploty pti
procesu Cisténi se Casto stalo, ze nedostatecné studeny vzorek doséhl hrani¢ni teploty 40 °C
a bylo nutné pockat na vychladnuti skeneru. V piipadé¢ kratkého skokového ohfevu dostatecné
chladného vzorku byla dosahovana teplota skeneru piiblizné¢ 37 °C. Po napusténi reakénich
plynt do komory a zahfati vzorku na reak¢ni teplotu bylo mozné provadét analyzy povrchu
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pouze ve vysSim fadu desitek minut. Béhem tohoto ¢asu pozvolna rostla teplota skeneru
az do hodnot, kdy bylo nutné analyzu ukong¢it a vypnout ohi'ev. Poté nasledovala doba chladnuti
vzorku. Kdyz byl vzorek zchlazen piiblizné na pokojovou teplotu, analyzacni cyklus byl
opakovan.

Poslednim zpusobem tpravy povrchu je modifikace pomoci piimého kontaktu hrotu
s povrchem vzorku. Pro tyto experimenty bylo ptivodné¢ zamysleno vyuzit vodivé diamantové
hroty, které by svou tuhosti umoznily hlubsi ryti do povrchu platiny. Bohuzel jejich konstrukce
nekorespondovala s vyskovymi vlastnostmi pouzité sestavy. V piipad¢ jejich aplikace by bylo
nutné vzorek umistit mimo drzak na vzorky prostfednictvim modifikace sestavy, provést ryti
hrotem do platiny, upravit sestavu mikroskopu Versa 3D do stavu pro méteni bez AFM modulu
a pokusit se o pozorovani heterogenni katalytické reakce. Tento postup byl zamitnut vzhledem
k ¢asové narocnosti (modifikace sestavy + dosazené dostatecné nizkého vakua) a nutnosti
vystavit platinovy vzorek atmosféfe béhem modifikace sestavy.

Jako jednodusi postup Gpravy povrchu se zdalo byt vyuziti mekcich kiemikovych hrota
Akiyama. Pro tyto experimenty odpadla nutnost ¢isténi vzorku po vlozeni do komory a ptibyla
moznost zmapovat vytvorenou modifikaci povrchu. Na druhou stranu mél tento hrot i své stinné
stranky. Z diivodu konstrukce sondy bylo mozné ryti pouze v jedné ose smérem od vzorku
a pritlacna sila mezi hrotem a vzorek nesméla byt vzhledem k mékkosti hrotu pfili§ vysoka.
Uspésny piiklad vytvofeni ryhy timto hrotem je zobrazen na obrazku 41a. Tato zobrazena ryha
vznikla nasledujicim zptisobem. Nejdiive byla zjisténa a nastavena rezonan¢ni frekvence hrotu.
Poté doslo k ptiblizeni k povrchu jako pro bézné méteni v poklepovém modu. Nasledné doslo
K vypnuti kmitani hrotu a jeho pfiblizeni smérem do vzorku s krokem 1 pum. Pfi zaznamenani
ptimého kontaktu mezi hrotem a vzorkem pomoci SEM bylo provedeno ryti po povrchu rovnéz
s velikosti kroku 1 pum. Vzhled hrotu po provedeném ryti je zobrazen na obrazku 41b,
kde v oranzovém kruhu Ize pozorovat rovnéz modifikaci hrotu vzniklou béhem procesu ryti.
V poslednim kroku byla tato vytvofend ryha pomoci stejného hrotu analyzovana a zobrazena
na obrazku 4lc. Dle naméfenych dat méla ryha v oblasti zac¢atku snimani (horni Cast
obrazku 41c) hloubku ptiblizné 40 nm, kterd postupné klesala az do hloubky 10 nm ve spodni
Casti obrazku 41c. V poslednim bodé byl vzorek zahiivan po dobu 30 s proudem 2,8 A.
Tim doslo k postupnému zarovnani povrchu vzhledem k vytvofené ryze (obrazek 41d).
Pii nasledné desorp¢ni reakci pak neméla vytvorend ryha vyrazny vliv na jeji pribéh.

Tento druh modifikace byl uZivatelsky velmi narocny a znacn€ omezujici v jeho vyuZiti.
Jak bylo zminéno vyse, béhem ryti do povrchu dochézelo k modifikaci hrotu a jeho nasledné
degradaci pro pofizovani snimku s kvalitnim rozliSenim. Dale bylo nutné vhodné odhadnout
vzdalenost mezi hrotem a vzorek, aby nedoslo k jeho zlomeni. Z uzivatelského hlediska je siln¢
limitujicim faktorem vyuziti této metody modifikace pouze na okrajich vzorku. Pro pfipad,
kdy byla snaha timto zptisobem modifikovat katalyticky aktivni zrna dale od okraje vzorku,
doslo kvuli nedokonalé rovnosti vzorku k srazce kfemenné ladicky se vzorkem a naslednému
fatalnimu poskozeni celé sondy. K zabranéni témto incidentim by bylo nutné dosahnout
perfektni rovnosti vzorku (vySka hrotu vzhledem ke kifemenné ladi¢ce je 28 um [21]),
coz je uzivatelsky silné limitujicim faktorem. Vzhledem ktomuto vyraznému ohranic¢eni
a destruktivnimu vlivu na pouzité sondy, nebylo dale pokracovano v badani po vlivu této ryhy
na chemickou reakci.
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Obrazek 41 Modifikace povrchu platiny pomoci ryti hrotem do platiny ve vakuu a pii pokojové teploté:
a) vytvotena ryha pomoci hrotu pfi pohybu v jednom sméru; b) hrot po ryti do platiny, kde v oranzovém kruhu
je zvyraznéna modifikace hrotu vznikla béhem ryti; ¢) AFM mapa povrchu (otocena o 90 stupiii) S vytvoifenou
ryhou (ve sméru Zluté Sipky) pofizena totoznym hrotem, pomoci kterého byla ryha vytvofena. Modrou Sipkou
je zvyraznéna oblast modifikace hrotu vznikla srazkou s povrchovym objektem zvyraznénym Vv zeleném kruhu.
Hloubka vytvotené prohlubné postupné klesa z po¢ateéni hloubky 40 nm na koncovych 10 nm. d) rozpad ryhy
po kratkém zahtati vzorku na teplotu ¢isténi. Kontrastné tmavé ¢tverce jsou zpasobeny elektronovym svazkem
béhem zaostfovani. Snimky a), b) a d) byly potfizeny pomoci detektoru ETD.

4.3 DETEKCE ODEzZVY

Posledni oblasti zajmu experimentalni ¢asti diplomové prace bude pozorovani a detekce
odezvy hrotu pfi prichodu chemické viny pod hrotem. Chemicka vlna obvykle dosahuje vysky
jedné az dvou monovrstev, coz vede k prvnimu tkolu v této podkapitole, a to optimalizaci
méfeni pro minimalizaci detekovaného Sumu z okoli a maximalizaci rozliSeni sestavy.
Na této optimalizaci se znemalé casti podilel Ing. Karel Vareka svymi experimenty
na Tacroscopu (AFM modul ptedchézejici modulu Litescope) a nasledné komparaci vysledkli
s modulem Litescope. Nejdiive budou pfiblizeny vysledky ziskané pomoci Tacroscopu
potizené Ing. Karlem Vatekou. Hlavni pfinosem tohoto modulu je, Ze je kompatibilni s UHV
a zaroven bylo mozné pozorovat heterogenni katalytickou reakci za pfitomnosti tohoto modulu
vV komote mikroskopu. Nicméné pii pokusech o jejich zméfeni se vyskytl zasadni problém.
Detekovany Sum (nahodné fluktuace signalu) se pohyboval vrozmezi od 9 nm a vice,
coz neumoznilo provést analyzu povrchu pomoci AFM a detekovat rozdilnou vysku mezi
reaktanty. Pfi hledani pfi¢iny tohoto Sumu byly provedeny nasledujici experimenty. Nejdiive
na vzduchu mimo komoru byl detekovan Sum pouze v rozsahu od 0,9 nm. Jakmile byl
Tacroscope vlozen do komory mikroskopu Versa 3D, Sum vzrostl. Po vyloucéeni elektronového
svazku a zmén¢ teploty jako mozné piiCiny byl zméfen Sum pro tento modul v komote
mikroskopu Versa 3D za atmosférickych podminek. Ani tato zména nepomohla snizeni Sumu,
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ale ukazala na pravdépodobné viniky. Témito viniky se jevi mechanické vibrace (napt. vakuové
pumpy) a elektromagnetické ruseni (elektronika) v mikroskopu Versa 3D. To vedlo i kvili
jednodussi instalaci a moznosti aktualizaci softwarového rozhrani Kk nahradé modulu
Tacroscopu za nov¢jsi modul nazvany Litescope 1, pomoci kterého byla provedena méfeni
Vv této diplomové praci.

Pii implementaci modulu Litescope 1 do komory mikroskopu a provedeni méfeni
Tento sum byl v rozsahu od 2 nm. Po zméné z atmosférickych podminek na vakuum (~ 10 Pa)
byl tento Sum v jednu chvili dokonce minimalizovan na velikost 1 nm. Za reak¢nich podminek
To je vyrazné méné nez pro piedchozi diskutovany modul, ale stale vice, nez by bylo poticba
pro atomarni rozliSeni. Zatim zamysleného atomarniho rozliseni dle reSerSe nikdo pomoci verze
Litescope 1 nedosahl. Pomoci nové, v nedavné dobé (biezen 2023) vydané verze Litescope 2.5,
by tomu mohlo byt jinak. Dle [51] by mohlo byt pro novou verzi modulu teoreticky mozné
dosédhnout dostate¢né dobrého rozliSeni pro identifikaci vysky atomarni hrany o velikosti
(314 + 40 pm). Uvedeny novy modul ndm z divodu jeho mozného poskozeni a nedostatecného
poctu vyrobenych kusii nebyl zaptijcen. Na tomto misté je téz nutné zminit, ze vySe uvedené
hodnoty jsou nejlepsi ziskané hodnoty Sumu pro sérii mnoha méfeni aV realnych
experimentech mizou byt tyto hodnoty neZadouciho Sumu mnohem vyssi.

Mohlo by se zdat, ze vyménou modulu se snizil problém nezadouciho Sumu a bude mozné
detekovat néjakou odezvu béhem analyzy heterogenni katalytické oxidace oxidu uhelnatého
na platiné. Nicméng, jak jiz bylo zminéno v ¢asti 4.2.3, nastal novy zasadni problém. I pies sérii
mnoha riznorodych experimentll a modifikaci modulu nebylo mozné pozorovat zminénou
heterogenni katalytickou oxidaci. Z tohoto divodu budou podrobeny analyze chemické
desorpéni viny, jejiz analyza by mohla v budoucnosti prispét pii feSeni zptisobu analyzy
heterogenni katalytické reakce.

4.3.1 CASOVA SPEKTROSKOPIE

Prvni popisovanym typem analyzy desorpéni reakce pomoci metody AFM bude casova
spektroskopie. Tato metoda slouZi k analyze dynamickych vlastnosti vzorkl a umoziiuje ziskat
informace o ¢asové evoluci fyzikalnich vlastnosti vzorku, jako je naptiklad zména povrchové
topografie, mechanickych vlastnosti nebo interakci mezi vzorkem a hrotem mikroskopu.
M¢éteni zmén interakci mezi vzorkem a hrotem mikroskopu v Case bude také hlavnim tématem
této Casti diplomové prace.

Aby bylo mozné k této analyze pfejit, bylo nutné vyftesit zpomaleni desorpcni viny
natolik, aby bylo mozZné pfiblizeni hrotem mikroskopu pfed zvolenou vlnu a nasledna detekce
pomalu se pohybujici desorpcni viny. Jako feSeni se nabizelo pouZit postup popsany jiz
v mé bakalaiské praci [6]. Tento postup spocival ve snizovani parcialnich tlakt kysliku a oxidu
uhelnatého s udrZenim jejich poméru, coz bylo efektivné pouZzito ke zpomaleni heterogenni
katalytické reakce. Tyto malé zmény parcidlnich tlakli pro sledovanou desorpéni vinu mély
v mikroskopu Versa 3D zanedbatelny vliv. To vedlo k myslence pouzit pro zpomaleni této viny
malé zmény proudu. Tyto nepatrné zmény velikosti proudového ohievu s krokem 0,01 A byly
ucinné a umoznily zpomalit desorpéni vinu az k téméf tplnému zastaveni (dolni hranice proudu
byla stanovena nazakladé uspéSnych pozorovani Kkatalytické reakce, viz tabulka 1).
Pro zachovani kontinuity mezi desorpéni vlnou a heterogenni katalytickou reakci byly
pro vSechny provadéné experimenty nastaveny parcialni tlaky odpovidajici rozsahu pozorovani
katalytické reakce.
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Casova spektroskopie desorpéni viny piinesla piekvapivé vysledky. V 80 % piipad,
kdy vlna prochazela pod hrotem, doslo k Gplnému oddaleni hrotu od povrchu. Toto oddaleni
hrotu od povrchu je v béznych piipadech zpisobeno riznymi faktory, naptiklad nahlym
narustem vzdalenosti mezi povrchem a hrotem nebo zvySenim sily indikujici moznost kontaktu
s ptekazkou. To by mohlo indikovat, ze prichod desorpéni viny pod hrotem dokaze
modifikovat vlastnosti povrchu a aktivovat ochranny mechanismus branici srazce hrotu
S povrchem.

V ptipadech, kdy nedosSlo k oddaleni hrotu od povrchu, byl pfitomny Sum tadové
jednotek nanometri @ nebylo mozné pozorovat interakci mezi hrotem a povrchem vzorku,
s vyjimkou jednoho ptipadu (viz obrazek 42). Dalsi navrZzené experimenty mély za cil potvrdit,
ze oddaleni hrotu od vzorku aktivované ochrannym mechanismem mikroskopu je zptisobeno
priachodem desorpcni viny. Pro zachovani co nejvice podobnych vnéjSich parametrii byla
pozorovani, bez pruchodu desorpéni viny pod hrotem, pofizena ve vétsi pocatecni vzdalenosti
od prichozi viny. Ve 14 % ptipadi doslo k oddaleni hrotu od povrchu vzorku zapii¢inénym
ochrannym mechanismem mikroskopu bez vizualniho prichodu viny pod hrotem.
Pti provedeni vétsiho poctu téchto experimenti by pravdépodobné procentudlni zastoupeni
bylo nizsi, protoze do statistického souboru pro vyhodnoceni byla zahrnuta i méfent, ktera byla
jen kousek od desorpéni viny (od vzdalenosti 1 um mezi $pi¢kou hrotu a desorpéni vinou
dle SEM).

Na zakladé¢ této analyzy lze konstatovat, ze priuchod desorpéni viny pod hrotem muize
modifikovat povrch a aktivovat ochranny mechanismus mikroskopu.

Zmeéna topografie v Case
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Obrazek 42 Casova spektroskopie pro piipad priichodu viny pod hrotem bez aktivace ochranného mechanismu
za podminek: pco=1,18 - 1073Pa, pco+o2=1,05-1072Paal=1,20 A. Pofizené spektrum bylo upraveno umisténim
pocatecni hodnoty topografie na hodnotu 0 nm. Detekovany rlst hodnot pro topografii je zptisobem artefakty
snimani. Snimek a) byl pofizen v ¢ase 0 S. Snimek b) odpovida ¢erné kruznici v grafu, kde byl dle SEM pozorovan
prvni kontakt prichodu desorpcéni viny pod hrotem. Snimek c) odpovida mistu pozorované lokalni zmény
topografie zvyraznéné pomoci zelené kruznice v grafu. Obrazky byly pofizeny pomoci ICE detektoru se shodnym
zvétSenim.
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Jak je patrné z obrazku vyse, snimany Sum Se pohybuje v fadu jednotek nanometra.
Odhadovany prtichod viny v misté s ¢ernym kruhem nezpusobil ocekavané oddaleni hrotu
od povrchu pomoci ochranného mechanismu, ale ani Zadnou dobie identifikovatelnou zménu
vychyleni. Nicméné, dobie identifikovana zména byla detekovana az v oblasti vyznacené
zelenym kruhem ve shodném obrazku, kde lokalni zména dosahovala hodnot az 5 nm.
potencialni zdroje této zmény lze zafadit mechanické vibrace pienesené z budovy (zavieni
dvefi, posun hmotného objektu ve vyssich patrech apod.). Nachylnost na tyto vibrace byla
pozorovana napiiklad pii zapnuti a vypnuti elektronového svazku (lokalni zména Vv rozsahu
25 nm az 105 nm V topografickém obraze).

Vétsina (80 % piipadti) prichodi vin pod hrotem vedla kjeho oddaleni, zatimco
ve zbyvajicich piipadech (20 %) byla tato zména pozorovana pouze Vjenom piipadé
na obrazku 42 (zeleny kruh). Na zadklad¢ této analyzy lze konstatovat, ze prichod viny
pod hrotem pravdépodobné vyvola aktivaci ochranného mechanismu AFM zplsobujici
oddaleni hrotu od povrchu. V piipadech, kdy k této aktivaci nedoslo, nebylo mozné detekovat
zménu kvuli pfitomnosti Sumu v lokalni topografii, nebo ji odd¢€lit od moznych mechanickych
vnéjSich vlivil nebo jinych nestabilit systému.

4.3.2 MAPOVANI POVRCHU

Druhym zptisobem analyzy desorpéni reakce pomoci metody AFM je mapovani povrchu.
Toto mapovani nejCastéji probihalo nasledujicim zptusobem. Nejprve se vzorek a hrot
s odpovidajici sestavou pfipravi a provede se kalibrace AFM dle zvolené oblasti pozorovani.
Tato kalibrace zahrnuje optimalizaci parametri méfeni, jako je napiiklad sila zpétné vazby,
frekvence poklept a velikost skenovaciho pole. Po dokonceni kalibrace zacne AFM skenovat
vzorek. V tomto skenovacim rezimu se raménko s hrotem periodicky pohybuje nahoru a dolt
(viz obrazek 7). Béhem tohoto pohybu je detekovana interakce mezi hrotem a povrchem
vzorku, pri¢emz sila mezi hrotem a povrchem Sse udrzuje konstantni pomoci zpétnovazebni
smycky, kterd upravuje vzdalenost mezi hrotem a povrchem. Vystupem tohoto méfeni jsou
informace 0 pohybu raménka s hrotem v jednotlivych oblastech zkoumaného povrchu.

Jak uz bylo popsano ve druhém odstavci podkapitoly 4.3, bylo nutné pro tyto analyzy
desorp¢ni vinu zpomalit. DalS$im feSenym problémem byla doba kalibrace (5 az 30 minut,
v zavislosti na piedchozich kalibracich a misté kalibrace) a doba samotného méfeni.
Kwvili pravidelnému automatickému spinani kompresoru v intervalu kazdych 45 minut bylo
nutné synchronizovat zapnuti samotného méteni s dobou necinnosti kompresoru. Tento faktor
casto omezoval nastaveni doby pofizovani snimku, protoZe pfi sepnuti kompresoru v mistnosti
s mikroskopem doslo k aktivaci ochranného mechanismu, ktery oddalil hrot od povrchu.
Pro minimalizaci tohoto vlivu byl postup méfeni rozdélen do dvou Easovych intervali.
V prvnim intervalu byly vytvofeny desorpéni viny, které byly nasledné zpomaleny zménou
ohfevného proudu, a byla provedena kalibrace AFM pro zvolené misto pozorovani. Poté bylo
vyckano na automatické sepnuti kompresoru. Po tomto procesu nasledoval druhy casovy
interval, ve kterém byla pofizena vysledna AFM mapa povrchu. Timto zptsobem byl
minimalizovan vliv kompresoru na vyslednou AFM mapu.

Po minimalizaci vlivu kompresoru na snimani bylo nutné feSit dalSi problém.
Tim problémem byl detekovany Sum (viz diskutovano ve druhém odstavci podkapitoly 4.3).
Ackoliv byl detekovany Sum minimalizovan na Groven jednotek nanometrti pomoci kalibrace
a optimalizace sestavy, stale byl pfili§ vyznamny na identifikaci molekularniho schodu
desorpéni viny. Dalsi komplikaci pro uspésnou identifikaci desorpéni viny byla jeji dynamika
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béhem procesu sniméani. Pii porovnani snimkl pied a po provedeném mapovani byly
pozorovany diametralné¢ odlisené plochy pokryti desorpéni vlnou. Ptiklad srovnani lze
pozorovat napiiklad na obrazcich 39 a 40). Tento fakt, spolu se stale pfitomnym Sumem, byl
jednim z divodu, pro¢ se zatim nepodafilo Gspé$né potidit Zadnou mapu povrchu s jasnou
identifikaci mezi desorp¢ni vlnou a zbytkem povrchu pifi podminkach pro heterogenni
katalytickou reakci.

Jako teSeni vySe popsanych problémi se nabizi Gplné zastaveni desorpéni viny, jak
Jje zobrazeno napftiklad na obrazku 25, pomoci zchlazeni vzorku na pokojovou teplotu (I =0 A)
pti zachovani parcialnich tlakl kysliku a oxidu uhelnatého. Tento ptistup umoznil dosdhnout
lepsiho srovnani pokryti povrchu mezi AFM mapou a snimkem pofizenym pomoci SEM.
Nicméné toto feSeni nevedlo k vyraznym vylepSenim s vyjimkou jednoho specifického piipadu.
V tomto ptipadé se jednalo o pozorovani desorp¢ni viny na zrnu s terasovym povrchovym
charakterem, ktery umoznil diky amortizaci jeho povrchu pomoci oxidu rozlisit pravdépodobna
mista pokryta desorp¢ni vinou a mista bez jejiho pokryti, jak je zobrazeno na obrazku 43.
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Obrazek 43 Mapovani povrchu pro piipad zastavené desorpéni viny na zrné s terasovitym povrchovym
charakterem za podminek: pco = 1,98 - 1073 Pa, pco+o2 = 1,07 - 102Pa a | = 0A. (vlevo) SEM snimek
ze skenovaného mista pied zahdjenim analyzy povrchu. (vpravo) AFM mapa ze zelené zvyraznénou oblasti
pro oblast hranice mezi desorp¢ni vlnou a ¢istou platinou. Obrazek a) byl pofizen pomoci ICE detektoru a oba
obrazky maji jednotné méfitko.
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5 ZAVER

Ptedlozend diplomova prace se zabyva studiem oxidace oxidu uhelnatého na platiné
pomoci korelativniho pozorovani pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie a mikroskopie
atomarnich sil a byla rozdélena na ctyfi kapitoly. Prvni dvé kapitoly kvalitativné analyzuji
meéfici metody, které byly v této praci pouzity. Treti kapitola se vénuje heterogenni katalytické
oxidaci a umoznuje také nahled do souc¢asnych problematik v této oblasti. Posledni kapitola
predstavuje provedené méteni a analyzy pomoci elektronové a atomarni silové mikroskopie.
Hlavnim cilem prace bylo sledovéani vlivu vytvoienych povrchovych modifikaci na chovani
zkoumané reakce a vySetfeni vlivu prichodu chemické viny pod hrotem mikroskopu
atomdrnich sil.

Prvnim tikolem této prace bylo pfeneseni experimentu s reakénimi vinami z mikroskopu
UHV-SEM do mikroskopu Versa 3D. V této ¢asti byly srovnany technické limity téchto dvou
mikroskopu a mikroskopu, na kterém jsem zpracovaval svou bakalarkou praci. Bohuzel, jiné
vlastnosti téchto mikroskopi nedovolily pienos experimentu pii zachovani stejnych
experimentalnich podminek. Po diskuzi a vyfeSeni problému s ¢isténim vzorku byly tyto
experimentalni podminky uspé$né upraveny pro mikroskop Versa 3D a urCeny reakéni
intervaly odpovidajici parcidlnim tlaktim kysliku a oxidu uhelnatého. Po uspésném pozorovani
casoprostorovych oscilaci pfislo na fadu pozorovani vlivu modifikaci vytvorenych pomoci
fokusovaného iontového svazku. Po optimalizaci hloubky se podafilo pozorovat zpomaleni
reakce pomoci vytvofeni prohlubni pro oba sméry $iteni a zaroven prodlouzit ¢asovy interval
pozorovani katalytické reakce az na Sestindsobek pomoci pravidelného odprasovani povrchu.
V dalsi ¢asti byl optimalizovan postup pro sledovani reakce pomoci sekundarnich elektrond
vytvofenych dopadem galiovych ionti. Tento zplisob pozorovani jsem V literatufe i pies
podrobnou resersi nenasel. Pro reakéni interval odpovidajici Casoprostorovych oscilacim bylo
mozné sledovat vytvareni vin nejen z hranic zrn, ale i z vytvofenych modifikaci povrchu.
To umoznilo nasledné zkoumdni vlivu srazek dvou reakénich vliv a pozorovat zvlastni zmény
kontrastu hranic vin v misté srazky. Jako vysvétleni téchto zmén byla navrzena pfitomnost
podpovrchovych forem oxidi. V dalSi casti byla uspésné¢ zkouména moznost rozdéleni
zkoumaného zrna na dvé vzajemné neinteragujici ¢asti pomoci bariéry smétujici skrz celé zrno.
Jako posledni moznosti modifikace povrchu pomoci fokusovaného iontového svazku bylo
pozorovani pohybu reakéni viny v a podél vytvorené bariéry a rozdéleni této viny na dvé casti
pomoci vytvotfené bariéry.

Ve druhé poloviné experimentalni ¢asti byly nejdiive objasnény feSené problémy
pro tspésné provedeni korelativniho pozorovani pomoci AFM/SEM. Vzhledem k popsanym
limitujicim technickym parametriim pouzitého mikroskopu atoméarnich sil a jeho negativniho
vlivu nakatalytickou reakci byla pozorovand desorpéni vina za reakénich podminek
pro katalytickou vinu. Nejdiive byl objasnén vliv mapovani povrchu a moznost modifikace
desorpéni viny skenujicim hrotem. Poté byla GispéSné piedstavena modifikace povrchu pomoci
ryti hrotem po povrchu a jeji limitujici faktory pro dal$i experimentalni pouziti. Posun
k pfimému korelativnimu pozorovani nejdiive provazelo mnoho uskali a obtiZi. Po provedeni
nékolika desitek pfipravnych experimentl a optimalizaci se nakonec podafil pozorovat vliv
pruchodu desorpcni viny pod hrotem. V 80 % piipadt prichodu této viny doslo k aktivaci
ochranného mechanismu mikroskopu a oddaleni hrotu od vzorku. Ve zbylych ptipadech bylo
obtiZzné rozlisit Sum od zmény zapti¢inéné prichodem vilny. V ptipad€ mapovani povrchu bylo
nutné minimalizovat také vliv dynamiky desorp¢ni reakce. Po zastaveni desorpéni viny bylo
Mozné pozorovat rozdilné pokryti pouze pro zrno terasovitého charakteru.
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Za prvni krok vstiic lepsi kontrole procesu oxidace oxidu uhelnatého na plating lze
povazovat vytvoreny ,.,chemicky vinovod* a modifikaci zrna pomoci vytvoteni prohlubn¢ skrz
celé zrno. To umoznilo pfenos reakéni viny podél bariéry a omezit reakéni oblast na dvé
vzajemn¢ neinteragujici oblasti. Lze se domnivat, Ze tento smér by mohl vést k lepSimu
pochopeni zkoumanych jevt a procest diky jejich lepsi kontrole.
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SEZNAM ZKRATEK

ZKRATKA VYSVETLIVKA
AFM Atomic Force Microscope — Mikroskop atomarnich sil
CEITEC Central European Institute of Technology - Stiedoevropsky
technologicky institut
DFT Density Functional Theory — Teorie funkcionalu hustoty
o Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy — Energiové disperzni
rentgenova spektroskopie
ETD Everhart-Thornley detector — Everhart-Thornley detektor
FIB Focused lon Beam — Fokusovany iontovy svazek
lon Conversion and Electron Detector — Detektor iontové konverze
ICE a elektront
SEM Scanning Electron Microscope — Rastrovaci elektronovy mikroskop
STV Secondary lon Mass Spektrometry — Hmotnostni spektrometrie
sekundarnich iont
SPM Scanning Probe Microscopy — Skenovaci sondova mikroskopie
STM Scanning Tunneling Microscope — Rastrovaci tunelovy mikroskop
UHV Ultra-High Vacuum — Ultra vysoké vakuum
- X-ray Photoelectron Spectroscopy — Rentgenova fotoelektronova

spektroskopie
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SEZNAM OBRAZKU

Obrazek 1 Schematicky nakres rastrovaciho elektronového mikroskopu rozdéleny na 3 Casti:
zdroj elektroni, elektronova optika a oblast detekce. Prevzato a upraveno podle [4]............... 5

Obrazek 2 Znazornéni hlavni interakéni oblasti primarnich elektronii se vzorkem s moznymi
produkty srazek elektroni se vzorkem. Prevzato a upraveno podle [4]. ..ccoevvvieiiveieiieieene 6

Obrazek 3 Pocet elektroni emitovanych ze vzorku v zavislosti na jejich kinetické energii.
Omezeni zprava je urceno energii primarniho svazku. Pievzato a upraveno podle [3]............. 7

Obrazek 4 Soucasny stav aparatury Versa 3D s jejim piisluSenstvim: 1 - elektronovy zdroj
s ptislusnou elektronovou optikou, 2 - analyza¢ni komora mikroskopu, 3 - elektronika
zajist'ujici Cerpani vakua a chod mikroskopu, 4 - ptislusenstvi k FIB, 5 - elektronika k modulu
Litescope, 6 - V-A zdroj, 7 - plynové potrubi s pfisluSnymi ventily a8 - multimetr
S tEIMOCIANKEIN ...ttt b et b e ne et e b e 8

Obrazek 5 STM a AFM zobrazeni pentacenu na krystalu Cu(111). A: Model molekuly
pentacenu. B: STM snimek zméien pii konstantnim proudu. C a D: AFM snimky pentacenu
zméteny pii konstantni vysSce ziskané pomoci modifikovaného hrotu molekulou oxidu
Uhelnatého. PTEVZALO Z [14]...coiiiiiiiiieie et 9

Obrazek 6 (vlevo) Lennard-Jonestv potencial, ktery zavisi na vzdalenosti hrotu od vzorku
S délenim na jednotlivé AFM mddy a na oblasti odpudivé a pfitazlivé sily. (vpravo) Schéma
méfici sestavy AFM. Prevzato a upraveno podle [16].......ccovrerirerininiiieieiesesese e 10

Obrazek 7 Znazornéni typické konfigurace sondy Akiyama: a) Pohyb hrotu smérem k povrchu
meéteného vzorku; b) pohyb hrotu smérem od povrchu méfené¢ho vzorku; c) detail mustku
zobrazeny v elektronovém mikroskopu. Pfevzato a upraveno podle [21]......cccccoveiiiiiiennnnn 12

Obrazek 8 Modul Litescope: 1 - piezoelektricky skener, 2 - drzak sondy, 3 - sonda,
4 - markomotory, 5 - vzorek. Pievzato a upraveno podle [20]. ...ccccovevvveveiieiiiiiccieie e, 12

Obrazek 9 Schematicky energeticky diagram pro oxidaci oxidu uhelnaté¢ho na platinovém
katalyzatoru (zelena oblast) a bez katalyzatoru (modra oblast). Cervena barva zna¢i molekulu
Vv plynné form& a Cerna znaci adsorbovanou molekulu na povrchu katalyzatoru. VSechny
energie jsou uvedeny v kJ-mol . Pfevzato a upraveno podle [26]. .......ccccevrerrrririrrrererirecennn, 14

Obrazek 10 Schematicky mechanizmus oxidace oxidu uhelnatého na platin€. V prvnim sloupci
je zobrazeno pokryti povrchu oxidem uhelnatym, ktery pfi teplotdch pod 600 K ptlisobi jako
inhibitor pro adsorpci kysliku. Ve druhém sloupci je zndzornén mechanizmus vzniku oxidu
uhli¢itého z povrchu pokrytym molekulami kysliku, kde na obrazku d) dochazi k adsorpci
molekuly oxidu uhelnatého, jeho vzdjemné reakci s kyslikem za vzniku oxidu uhli¢itého.
Pievzato a upraveno podle [297]. ..o 15

Obrazek 11 Snimek potizen metodou fotoemisni elektronové mikroskopie demonstruje ¢asovy
vyvoj a vzajemnou interakci spirdl s odliSnymi periodami rotace a vinovymi délkami béhem
oxidace oxidu uhelnatého na monokrystalu Pt (110): T = 448 K, pco=4,3-1072 Pa,
Po2 =4 - 107% Pa. Tmavé oblasti na snimku odpovidaji pokryti molekulami kysliku a svétla
pokryti odpovidaji molekulam oxidu uhelnatého nebo povrchu bez adsorbati. Pievzato z [29].
.................................................................................................................................................. 16

Obrazek 12 Simulace oscilaéni kinetiky oxidace oxidu uhelnatého na povrchu Pt(110) pfi
teploté T = 540 K, pco=2,3 - 103 Pa a poz = 5.0 - 1073 Pa. Kfivka s oznacenim 1x1 znadi
pokryti povrchu s povrchovou rekonstrukei 1x1, kiivka CO symbolizuje mnozstvi
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adsorbovanych molekul oxidu uhelnatého a posledni kiivka symbolizuje pomér pokryti
molekulami kysliku. Pfevzato a upraveno podle [32]. ... 17

Obrazek 13 (vlevo) Povrch 1x1 a odpovidajici rekonstruovany povrch pro krystaly s nizkymi
indexy krystalovych rovin. Pro krystalové roviny (100) a (110) dochazi k rekonstrukci povrchu
a krystalova rovina (111) je vii¢i rekonstrukei inertni. (vpravo) Diagram pro vyskyt oscilaénich
jevuna Pt(100) a Pt(110) pii teploté T =480 K. PferuSovana cara oznacuje minimalni parcidlni
tlak oxidu uhelnatého, ktery je nutny pro zménu z povrchové kvazihexagonalni (= hex) do 1x1
na Pt(100). Pfevzato a upraveno podle [29]. ....cccovveiiiieiieiiee e 17

Obrazek 14 (vlevo) Tmavé kyslikové ostrovy se méni na oblasti s nizkou vystupni praci pfi
zahtfivani vzorku. Méfeno pomoci fotoemisni elektronové mikroskopie. (vpravo) Tepelna
desorpéni spektra pro kyslik z Pt(100), ktera ukazuji rozdil mezi desorpci chemisorbovaného
kysliku (a) a podpovrchového kysliku (b). Signal pro podpovrchovy kyslik byl nasoben
koeficientem 10. Pievzato a upraveno podle [34]. ......ccoviiiiiiiiiiiiic e 18

Obrazek 15 (vlevo) Pfeména chemisorbovaného kysliku na podpovrchovy kyslik na Pt(100)
pozorovana pomoci elipsomikroskopie pro zobrazovani povrchu pii pco = 1,04 Pa,
po2=6,93Pa aT = 523 K. (vpravo) Navrhovany mechanismus, ktery ukazuje vznik
podpovrchového kysliku na rozhrani mezi povrchem 1x1 pokrytym kyslikem a Cistym
kvazihexagonalnim (=hex) povrchem. Vysledkem tvorby podpovrchového ostrova
je kvazihexagonalni povrch s podpovrchovym kyslikem, ktery lezi pod nim. Pfevzato
A UPraveno POAIE [B5]. .ociuieii ettt et ettt nae e nre e 19

Obrazek 16 a) Schéma rastu oxidu platiny, kde Seda kuli¢ka znaci atom platiny a ¢ervena atom
kysliku: 1) tvorba chemisorbovaného kysliku; 2) tvorba vrstvy PtO, 3) dvouvrstva PtO (Zlutd)
aPtO2 (bilo-modrd) se znazornénymi volnymi misty kyslikovych iontd (bilé kruhy
S pferuSovanou Céarou). Pfevzato aupraveno podle [36]. b) hybridni faze s vyboulenim
a vyménnou mista molekuly PtO2 pii nejstabiln€j$im pokrytim jednou monovrstvou kysliku.
Pievzato a upraveno POUIE [37]. ..cci i 20

Obrazek 17 Postupnd zmeéna kontrastu vin a pozadi zplisobena zvySenim teploty vzorku za
podminek pco = 1,4 - 107* Pa a pco+o2 = 6,3 - 10~* Pa. V bodé A Ize pozorovat adsorbovany
kyslik s bilym kontrastem, v bod€ D jiz s kontrastem tmavym. Stejnd zména kontrastu nastava
1 pro pozadi (body B, E). V bod¢ C splyva kontrast pozadi a vin. Pfevzato a upraveno podle
[0 bbbttt b bbb 22

Obrazek 18 Augerova mapa pro rozloZeni uhliku a) a kysliku b) na povrchu zobrazeného na
snimku pfed mapovanim c) a po mapovani zkoumané oblasti d) pfi pco=1,4 -107°Pa
apoz = 3,1 - 10~ Pa. Snimky a) az d) maji identické méfitko. Svétlejsi odstiny na a) a b) znadi
vyssi zastoupeni daného prvku a tmavsi opak. Modra ¢ara vymezuje hranici s jingym zrnem
a ¢ervena hranici mezi adsorbovanym oxidem uhelnatym a kyslikem. Hranice jsou vytvofeny
dle snimku c). Grafy e) a f) zobrazuji intenzity platinovych vrcholii Pts NNN a Pts4 MNN, kde
pik Pts NNN dle vytvofené metodiky nejlépe rozliSuje mezi pokrytim molekulami oxidu
uhelnatého a kysliku. Pievzato a upraveno podle [6]........cccoeiiiiiiiiniiiiiicccec e 22

Obrazek 19 Uprava stolku s drzikem na vzorky v mikroskopu Versa 3D: a) ptivodni drzék na
vzorky s rozméry x = 78,25 mm, y = 89,35 mm; b) stolek po odebrani pivodniho drzaku
(pramér kruhového podstavce je priblizné 46 mm); c) implementace nového uchyceni
(obdélnikovy podstavec s rozméry X = 13,95 mm, y = 30,00 mm); d) deska pro ptipad umisténi
Litescopu do komory (detailngji diskutovano v ¢asti 4.2.1); e) instalace drzaku na vzorky
s rozméry X = 25,5 mmay = 30,1 mm s pfislusnym elektrickym propojenim; f) umisténi vzorku
0 [0 1721 L TSP RPPRRTR 24
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Obrazek 20 Pouzité vzorky: a) paletka se vzorkem pozorovana pomoci elektronového
mikroskopu UHV SEM; b) model pouzivané paletky s rozméry X = 18,0 mm ay = 31,5 mm
S PlatiNOVYIM VZOTKEIN. ....eviiiiiiiiii e 25

Obrazek 21 Snimky potfizené mikroskopem Versa 3D pro detektor ICE (vlevo) a pro detektor
ETD (vpravo): a) vliv pouzitého detektoru na interpretaci toho, co se zda byt vuci povrchu
nahote a co je dole; b) rozdilny detekovany signal pii méfeni pomoci modulu AFM. Detektor
ICE ma diky poloze vzhledem k AFM modulu silnéjsi detekovany signal. Tmavé obdélniky na
obou b) snimcich je pravdépodobné¢ kontaminace po skenovani elektronovym svazkem. ..... 26

Obrazek 22 Cisténi vzorku po vloZeni do komory s desorpci zvyraznénou &ervend na snimku
b) a za podminek Imax = 1,4 A, pco =4,55 - 102 Paa pco+oz = 1,10 - 1072 Pa. Mezi snimky a)—
c) proud rovnomérné roste z1,05 A nal,4 A. Rozdil mezi plné¢ pokrytym povrchem
s adsorbovanymi molekulami a ¢istym povrchem je pii srovnani snimkii a) a d) nepatrny.
Potizeno detektorem ETD se stejnym ZVEtSENIm. .......cccovvverieriiiiiiiieiisicseee e 27

Obrazek 23 Bilé tecky a jejich pfislusna EDS analyza (nejedna se o totozny vzorek): a) bilé
teCky na vzorku po ¢isténi, Cervené vyznacena oblast byla 10x zvétSena a umisténa do pravého
horniho rohu: 1 =3,1 A po dobu t =15, po2 = 5.21 - 10~ Pa; b) ¢isty vzorek po isténi:
I =3,1 A podobut=15s, vakuum; ¢) a d) rozloZeni kysliku a platiny na povrchu vzorku e).
Snimky a) a b) pofizeny detektorem ETD. M¢feni c) az e) byla provedena Ing. Karlem Vatekou
pomoci mikroskopu Helios pii zachovani identického méftitka, jako je na snimku e). ........... 27

Obrazek 24 Pozorovana zména kontrastu sekundarnich elektront v mikroskopu NanoSAM, kde
v ¢ase od 0sdo 90 s dochazelo k postupnému poklesu teploty z divodu ptedchozi zmény
proudu z2,00 A na 045 A piipocateénich podminkdch pco=1,4-10"° Pa,
Pco+oz = 1,6 - 10* Pa. V case mezi 40 s a 70 s doslo ke snizeni parcialniho tlaku kysliku na
Pco+oz = 9,3 - 107° Pa. Na snimcich v ¢asech 90 s, 110 s a 120 s Ize pozorovat zvIastni svétlé
rozhrani. Méfitko je na vSech snimcich tOtoZNne. ..........ccooveiiiiiiiiiiei e 28

Obrazek 25 Platinovy vzorek se zastavenou desorpci: (vlevo) vzorek po vystaveni atmosfére
po dobu 5 minut. Vyznacené oblasti znac¢i mista, kde byla potizena XPS spektra. Svétle zelena
znaci Cisté misto bez desorpce (pojmenovavano jako desorpce svétla 1), riizové misto na ptl
pokryté desorpéni vlnou a na pll bez ni (desorpce mix 1) atmavé modrd zna¢i misto
Z nedesorbované c¢asti vzorku (desorpce tmava 1). Pofizeno pomoci detektoru ETD.
(vpravo) vzorek po XPS analyze a 6 dnech v Cistych prostorach v uzaviené plastové krabicce.
Stale jsou patrnd mista rozhrani mezi desorpci a odkrytym povrchem platiny, pfiklad jednoho
Z téchto mist je zvyraznén zlutym ovalem. Pravy snimek byl pofizen Ing. Karlem Vaiekou
NA MIKFOSKOPU LYTA 3. ...ttt st et et e et esneesteesaesnaenreeneeas 29

Obrazek 26 Detailni XPS spektrum pro uhlikovy pik C 1s. Méteno pii priletové energii 40 eV
pomoci hlinikové anody. a) uhlikové spektrum pro vSechny uvedené vzorky se zarovnanim na
stejné pozadi v 0se y. b) normované uhlikové spektrum pro rizna desorpcni pokryti platiny
urenych na zakladé kontrastu z obrazku 25a. c) normované uhlikové spektrum pro zbyvajici
vzorky se vzorkem desorpce tmava 1. VSechna spektra byla vyhlazena pomoci odstranéni Sumu
a normovani bylo provedeno vynasobenim intenzity v 0se y a naslednym zarovnanim na stejné
pozadi se stejnou vyskou piku. Cislo u jména spektra odpovida tomu, jestli bylo poiizeno
ve stejny den za analogickych vnéjSich podminek (shodné ¢islo) nebo v jiny den. Méfeni
a analyza byla provedena spole¢né s doc. Ing. Miroslavem Kolibalem, Ph.D. Zpracovani dat
12 15121 F OO P PR OTRRPPPPR 30

Obrazek 27 Detailni XPS spektrum pro kyslikovy pik O 1s. Méfeno pii pruletové energii 40 eV
pomoci hlinikové anody. a) kyslikové spektrum pro vSechny uvedené vzorky se zarovnanim na
stejné pozadi v 0se y. b) normované kyslikové spektrum pro rizna desorpéni pokryti platiny
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uréenych na zakladé kontrastu z obrazku 25a. c) normované kyslikové spektrum k pravé
kyslikové komponenté pro zbyvajici vzorky se vzorkem desorpce tmava 1. VSechna spektra
byla vyhlazena pomoci odstranéni Sumu a normovani bylo provedeno vyndsobenim intenzity
v 0se Y a naslednym zarovnanim na stejné pozadi se stejnou vyskou piku. Cislo u jména spektra
odpovida, jestli bylo pofizeno ve stejny den za analogickych vnéjsich podminek (shodné ¢islo)
nebo v jiny den. Méfeni a analyza byla provedena spole¢né s doc. Ing. Miroslavem Kolibalem,
Ph.D. Zpracovani dat VIASINL. ........cceeiiiiiiiiiiieicsi e 31

Obrazek 28 Detailni XPS spektrum pro platinové piky Pt 4152 a Pt 4f70. Méfeno pii pruletové
energii 40 eV pomoci hlinikové anody. a) platinové spektrum pro vSechny uvedené vzorky se
zarovnanim na stejné pozadi v 0se Y. b) normované platinové spektrum k levé komponenté pro
ruzna desorp¢ni pokryti platiny urenych na zéklad€ kontrastu z obrazku 25a. ¢) normované
platinové spektrum k levé komponenté pro zbyvajici vzorky se vzorkem desorpce tmava 1.
Vsechna spektra byla vyhlazena pomoci odstranéni Sumu a normovani bylo provedeno
vyndsobenim intenzity v 0S€ Y a naslednym zarovnanim na stejné pozadi se stejnou vySkou
piku. Cislo u jména spektra odpovida, jestli bylo pofizeno ve stejny den za analogickych
vnéjSich podminek (shodné ¢islo) nebo v jiny den. Méfeni a analyza byla provedena spole¢né
s doc. Ing. Miroslavem Kolibalem, Ph.D. Zpracovani dat vlastni. ..........cccccevervicneninnnnnn. 32

Obrazek 29 Pozorovani oscilaéni reakce v mikroskopu Versa 3D =za podminek:
Pco=2.03 103 Pa, pco+oz=1.02 - 1072 Paal = 1.03A. V &ervené vyznacenych oblastech
probihd zkoumand reakce. Méfitko je pro vSechny snimky totozné a byly potizeny pomoci
AELEKIOTU ICE. ... .ot 35

Obrazek 30 Uprava sestavy pro Litescope a jeho integrace do mikroskopu Versa 3D: a) tovarni
zakladni sestava modulu Litescope; b) vymeéna kolejnic pro moznou implementaci do komory
mikroskopu Versa 3D; c) odsroubovani a odebrani pivodniho krytu skeneru; d) instalace
nového krytu skeneru o velikosti 39,95 x 40,20 x 1,75 mm umoziujici uchyceni drzaku na
vzorek; €) usazeni drzaku na vzorek (x = 25,5 mm, y = 30,1 mm) Kk nov¢ nainstalovanému
krytu; f) implementace celého modulu do komory mikroskopu, pfipevnéni termoclanku
a umisténi paletky S€ VZOTKEM........cccviiiiiiiiiiici 36

Obrazek 31 Vliv vytvotenych prohlubni na zkoumanou reakci pozorovanou pomoci primarniho
elektronového svazku za podminek pro a-b): pco = 3,20 - 1073 Pa, pco+oz = 1,10 - 1072 Pa
al=1,12 A; pro c-d): po2= 8,36 - 103 Pa, poz+co= 1,10 - 102Paa | = 1,14A. a) Vytvoiené
prepazky (20 x 1x 0,2 pm se vzajemnou vzdalenosti mezi nimi o velikosti 2 um) omezuje
reakci v jejim sméru $iteni. b) Mezera o velikosti 2 pm mezi prohlubnémi neumoznuje pruchod
reakéni viny. ¢) VIliv omezeni reakce ze tfi stran (dvé vytvotfené prohlubné o velikostech
2 X 9% 0,05 um (vyznaceno zluté) a 2 X 9 X 0,1 um (vyznaceno tmaveé modie) a hranice zrna).
d) Chaotické chovani pti vytvofeni prohlubni o riznych hloubkach a tvarech (hloubky
prohlubni ve 4 fadach o velikostech ve sméru od shora doll a zleva doprava: 1. fada: 0,15 um;
2. fada: 0,1 pm, 0,1 pm a 0,1 pm; 3. fada: 0,1 pm, 0,15 pm, 0,15 um a 0,01 um; 4. fada:
0,15 pm). Na snimcich a) az ¢) je smér Sifeni zvyraznén modrou Sipkou. Pro snimek d) nebylo
mozné spolehlivé ur€it smér Sifeni z ditvodu pomalé rychlosti akvizice snimkd a nizkého
detekovan¢ho kontrastniho signdlu. Snimky byly potfizeny pomoci detektoru ETD. .............. 37

Obrazek 32 Srazka dvou viln pozorovand béhem pozorovani povrchu galiovymi ionty pfi
Pco = 3,55 - 1072 Pa, pco+oz2= 1,05 - 1072Pa, | = 1,18 A a parametrech iontového svazku 1 nA
a 30 kV. Smér postupu vin zvyraznén pomoci modrych Sipek a diskutovana oblast pomoci
zlutého ovalu na snimku a). Snimky byly pofizeny se stejnym métitkem pomoci detektoru ETD.

Obréazek 33 Srazka dvou vln pozorovana béhem pozorovani povrchu galiovymi ionty pfi
Pco = 3,55 - 1072 Pa, pco+oz= 1,05-107%2Pa, | = 1,18 A a parametrech iontového svazku 1 nA
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a 30 kV. Smér postupu vin zvyraznén pomoci modrych Sipek a diskutovana oblast pomoci
ve srovnani s intenzitou hranic vin pied srazkou a zeleny kruh na stejném snimku znaci hranici
mezi reaktanty s vyssi intenzitou ve srovnani s intenzitou hranic vin pied sraZzkou. Snimky byly
potizeny se stejnym meétitkem pomoci detektoru ETD. .......ccooovvviiiiiiiiiiiiiccce, 40

Obrazek 34 Predani ¢asti reakcni viny protijdouci vin€ pozorované béhem pozorovani povrchu
galiovymi ionty pii pco = 3,55 - 103 Pa, pco+oz2= 1,05 - 10°2Pa, | = 1,18 A a parametrech
iontového svazku 1 nA a 30 kV. Smér postupu vin zvyraznén pomoci modrych Sipek
a diskutovana oblast pomoci zlutého ovalu na snimku a). Modry kruh na snimku b) zna¢i misto

cvwr

potizeny se stejnym meétitkem pomoci detektoru ETD. .......ccoovviiiiiiiiiiiiciicec, 41

Obrazek 35 Tvorici se spirala pozorovana pomoci dopadu iontli na povrch platiny a vliv zmény
velikosti plochy pokryté kyslikem: a) Zachycena spirala pomoci detekce generovanych
sekundarnich elektronti pfi pco = 3,55 - 10°3Pa, pco+oz = 1,05 - 102 Pa, 1=1,18 A
a parametrech iontového svazku 1 nA a 30 kV. Na hranici ve sméru Sifeni této spiraly lze
pozorovat tmavsi kontrast sekundarnich elektronli klesajici smérem od této hranice. Snimek
pofizen pomoci detektoru ETD. b) Spirdla pozoroviana na monokrystalu Pt(110)
pomoci metody SIMS  zaexperimentdlnich podminek: pco = 2.8 - 107*Pa,
Pco+02=1,6 - 102 PaaT =166 °C. Cervena oblast znadi pokryti kyslikem a modra oblast
symbolizuje pokryti oxidem uhelnatym. c) Vliv zmenSujici se oblasti pokryti povrchu platiny
kyslikem (vyznaden cCervené) na jeho intenzitu odpovidajici hustot¢ pokryti
pfipco=25-10"%Pa, pcoroz=1,8-10%PaaT=180 ©°C. Bilé Sipky =znaéi smér
zmény a prerusovana bila ¢ara symbolizuje hranice zrn. Obrazky b) a c) byly poskytnuty se
SOUhlasem BC. ANtONING JATOSE. ....vcviieiiiiiiiieiiesiisesie ettt bbb eneas 41

Obrazek 36 Vziajemné neovlivnéni dvou rozdélenych oblasti pomoci bariéry
(80 x 2,0 x 0,1 um) skrz celé zrno pozorované béhem odprasovani povrchu galiovymi ionty pii
Pco = 3,55 - 102 Pa, pco+o2 = 1,05 - 1072Pa, 1 =1,18 A a parametrech iontového svazku 1 nA
a 30 kV. Smér postupu vin zvyraznén pomoci modrych Sipek a diskutovand oblast pomoci
zlutého ovalu na snimku a). Na obrdzku c) je mozné pozorovat reakci dotykajici se bariéry bez
vlivu na druhou stranu bariéry a na obrazku f) zvlastni kontrast na rozhrani dvou reaktantu.
Snimky byly potizeny pomoci detektoru ETD. ........ccooiviiiiiiii e 44

Obrazek 37 Pohyb viny podél bariéry (vinovodu) pozorované béhem odprasovani povrchu
galiovymi ionty za podminek pco = 4,05 - 107° Pa, pco+oz = 9,79 - 102 Pa, | = 1,18 A
a parametrech iontového svazku 1 nA a 30 kV. Rozméry bariér jsou 80 x 2 x 0,1 um
(horizontalni) a 3 x 30 x 0,1 um (vertikalni). Smér $iteni pocate¢ni viny z obrazku a) je
zvyraznén pomoci modrych Sipek. Snimky byly zaznamenany pomoci detektoru ETD. ....... 45

Obrazek 38 Analyza vzorku pomoci nizkoenergetické iontové rozptylové spektroskopie za
pouziti heliovych iontd o energii 3 keV. Zobrazeno pomoci zavislosti vytéZnosti na energii
Smalym posunem celého spektra smérem vlevo vzhledem k tabulkovym hodnotdm
zobrazenym v tomto grafu. Uhlik a kyslik na povrchu pravdépodobné pochazi z atmosféry
béhem pienosu a kfemik je Casty kontaminant rozpusStény v platiné. Snimek a) zndzoriiuje
distribuci intenzity signdlu ze skenovaného okna. Snimek b) pak tuto oblast pfed zminénou
analyzou v mikroskopu Versa 3D (detektor ETD). Méfeni pomoci nizkoenergetické iontové
rozptylové spektroskopie a piislusna analyza byla provedena spolecné s doc. Ing. Stanislavem

PIESOU, PRD. ¢ovveoveeeeeeeeeee oo e s e s s e s s s s s ee s e s eessee s e s ee s ee s esseeeemeeess e s s 46
Obrazek 39 Modifikace povrchu platiny (ohrani¢ena zIut¢) béhem skenovani mista s desorpéni
vlnou pfi rychlosti skenovani 5 pm/s a parametrech méfeni: pco = 1,98 - 1072 Pa,

Pco+o2 =1,07 - 102Paal = 1,25 A. Obréazek a) znazoriiuje analyzované misto pted méfenim,
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b) béhem méfeni a c) po provedené analyze. Snimky byly zaznamenany pomoci detektoru ICE.

Obrazek 40 Inicializace nové desorpéni viny pomoci AFM hrotu pfi rychlosti skenovani
10 pm/s a parametrech méfeni: pco = 2,12 - 103Pa, pco+o2=1,00 - 10 2Paal=1,29 A Snimek
a) je pred zacatkem meéteni, snimky b) az e) byly pofizeny béhem méfeni (deformace obrazu
je zpusobena pohybem vzorku pii méfeni AFM a nizkou rychlosti skenovani elektronovym
svazkem) a snimek f) je oblast po provedeném méteni. Skenovana oblast pomoci hrotu je
zvyraznéna zluté a smér Sifeni desorpCni viny je zvyraznéno pomoci modrych Sipek. Snimky
byly pofizeny pomoci detektoru ICE............ccooiiiiiiiiiicc e 48

Obrazek 41 Modifikace povrchu platiny pomoci ryti hrotem do platiny ve vakuu a pfi pokojové
teploté: a) vytvorend ryha pomoci hrotu pii pohybu v jednom sméru; b) hrot po ryti do platiny,
kde v oranzovém kruhu je zvyraznéna modifikace hrotu vznikla béhem ryti; ¢) AFM mapa
povrchu (otocena o 90 stupiill) s vytvoienou ryhou (ve sméru zluté Sipky) potfizena totoznym
hrotem, pomoci kterého byla ryha vytvotfena. Modrou Sipkou je zvyraznéna oblast modifikace
hrotu vznikld srdzkou s povrchovym objektem zvyraznénym v zeleném kruhu. Hloubka
vytvotené prohlubné postupné klesd z pocateéni hloubky 40 nm na koncovych 10 nm.
d) rozpad ryhy po kratkém zahtati vzorku na teplotu Cisténi. Kontrastné tmavé ¢tverce jsou
zpiisobeny elektronovym svazkem b&hem zaostfovani. Snimky a), b) a d) byly pofizeny pomoci
AELEKLOIU ETD. ..ottt 50

Obrazek 42 Casova spektroskopie pro piipad prichodu viny pod hrotem bez aktivace
ochranného mechanismu za podminek: pco= 1,18 - 1073 Pa, pco+o2=1,05- 102Paal=1,20 A.
Potizené spektrum bylo upraveno umisténim pocate¢ni hodnoty topografie na hodnotu 0 nm.
Detekovany rist hodnot pro topografii je zptisobem artefakty sniméani. Snimek a) byl potizen
v ¢ase 0 s. Snimek b) odpovida cerné kruznici v grafu, kde byl dle SEM pozorovan prvni
kontakt priichodu desorp¢ni viny pod hrotem. Snimek ¢) odpovida mistu pozorované lokalni
zmény topografie zvyraznéné pomoci zelené kruznice v grafu. Obrazky byly pofizeny pomoci
ICE detektoru se shodnym ZVEtSENIM. .......ccueiveriiriiiiiiiiiieiee e 52

Obrazek 43 Mapovani povrchu pro piipad zastavené desorpcni viny na zrné€ s terasovitym
povrchovym charakterem za podminek: pco = 1,98 - 1073 Pa, pco+oz= 1,07 - 1072Paal =0 A.
(vlevo) SEM snimek ze skenovaného mista pred zahajenim analyzy povrchu. (vpravo) AFM
mapa ze zelené zvyraznénou oblasti pro oblast hranice mezi desorpéni vinou a €istou platinou.
Obrazek a) byl potizen pomoci ICE detektoru a oba obrazky maji jednotné méftitko. ............ 54
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SEZNAM TABULEK

Tabulka 1 Srovnani parametrG odpovidajici diskutovanym mikroskopim pro pozorovani
zkoumané reakce. Pro mikroskop NanoSAM nebylo dosahovano maximalnich provoznich
tlakl z divodu zachovani delsi Zivotnosti hemisférického analyzatoru pro detekci Augerovych
S I3 Sq (0) 4 L TP PR PSR 34
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