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Abstrakt

Disertac¢ni prace pojednava o vyuziti metody difrakce pomalych elektront (LEED) v ana-
lyze struktur povrchi krystalickych latek. Je uveden historicky vyvoj a zékladni principy
metody. Dale jsou popsany zakladni terminy nutné k popisu krystalického povrchu a jeho
spojeni s metodou LEED. Teorie metody je popsana od obecné teorie difrakce, pres dy-
namickou teorii difrakce az po poruchovou metodu tensor LEED a algoritmy vyhledavani
vhodnych modelovych struktur povrchi. Dalsi ¢ast diserta¢ni prace je vénovana provedeni
experimentu: priprava povrchu, zaznam a zpracovani dat a popis vypocetniho software. Moz-
nosti metody TLEED jsou prezentovany na kvantitativni analyze struktur vzniklych oxi-
daci povrchu Pd(100), adsorpci molekul NO na povrchu Pd(111) a depozici gallia na povrch
Si(111)—(7x7).

Abstract

The doctoral thesis deals with application of Low Energy Electron Diffraction (LEED)
in analysis of surface structure of various crystalline materials. A historic overview and basic
principles of the method are presented. Further, basic terms needed to describe crystalline
surfaces and their connection with the LEED method are described.The theory of the method
is described as follows: first the general theory of diffraction is introduced, then the dynamic
theory followed by the perturbation tensor LEED method are presented and, finally, the
best-fit structure search algorithms are discussed. The next part of the thesis is dedicated to
carrying out the experiments: preparation of the studied surfaces, recording and analysis of
the data and description of the computational package software. Capabilities of the method
are presented via the quantitative analysis of the structures prepared by oxidation of the
Pd(100) surface, by adsorption of NO molecules on the Pd(111) surface and by deposition of
Ga on the Si(111)—(7x7) surface.
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Kapitola 1

Uvod

Fyzika povrchi pevnych latek se stala v minulém stoleti jednim z nejrychleji se rozvijejicich
védnich obori. Jak je vSeobecné uznavano, je pro kvantitativni pochopeni jevii odehrava-
jicich se na povrsich pevnych latek nezbytné nutné znat jejich krystalografickou strukturu.
Proto bylo béhem nékolika minuchych dekad vyvinuta fada metod pro uréovani krystalografie
povrcht.

Nejstarsi a jednou z nejvice rozsifenych metod v tomto oboru je difrakce pomalych elek-
tront (Low Energy Electron Diffraction - LEED). Metoda prosla o svého objeveni v roce 1927
a zejména od Sedesatych let minulého stoleti, kdy se objevily prvni komercné dostupné ultra-
vakuové aparatury, obrovskym vyvojem, a to jak v oblasti experimentalni, tak i teoretické.
Metoda hraje v povrchové krystalografii stejné vyznamnou roli jako naptiklad rengenova
difrakce XRD v objemové krystalografii. Neexistuje totiz jind metoda, kterd by umoznila
urceni obdobného poé¢tu povrchovych struktur (vice nez 1000).

Vyznamnym divodem pro rozsifeni metody LEED do mnoha svétovych laboratori jsou
nizké financéni naroky na zafizeni v porovnani s konkurenénimi metodami. Metoda LEED
ma vSak i své nevyhody. Hlavni nevyhodou je slozity vypocetni model pro kvantitativni
urceni povrchové krystalografie. Metoda totiz neumoznuje pfimé urceni povrchové krystalo-
grafie, ale ukazuje na mozny model struktury kvalitou fitu experimentalnich a teoretickych
dat. Vyraznou pomoci ve vyhledavani vhodné struktury byl pfichod tunelovaci mikroskopie
STM v osmdesatych letech minulého stoleti, ktery umoznil pfimé pozorovani krystalografie
povrchit pevnych latek (presnéji lokdlni hustoty elektronovych stavil) a tim vyrazné snizil
pocet nutnych teoretickych struktur pro testovani. Presto, Ze je metoda v soucasné dobé vy-
tla¢ovana novéjsimi experimentalnimi (povrchové rengenova difrakce SXRD) a teoretickymi
(teorie funkcionalu hustoty DFT) metodami, je stale hojné pouzivana.

Difrakce pomalych elektront je komplexni metoda, kterda vyuziva slozity matematicky
aparat, ultravakuové metody pripravy a zkoumani ¢istych krystalickych povrchi, pocitacové
zpracovani namérenych dat a jejich analyzu. Vyuziti metody samotné je velmi Siroké: od
jednoduché kontroly kvality pfipravenych krystalickych povrchi, pres kvantitativni urcovani
povrchovych struktur az k vyuziti elektront pro lokalni holografické zobrazeni povrchu v okoli
adsorbovaného atomu. Cile prace 1ze proto rozdélit do nékolika ¢asti:

e resersni studie principu a teorie metody a jejiho pouziti v povrchové krystalografii.
e zvladnuti techniky pripravy studovanych povrchi,
e zvladnuti experimentalni ¢asti metody v praxi a zpracovani ziskanych dat,

e vyuziti experimentalnich dat pro kvalitativni i kvantitativni analyzu povrchovych struk-
tur,

e zavedeni moznosti plného vyuziti metody na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi VUT v Brné.



Predkladana disertacni prace proto obsahuje zaklady teorie metody LEED, pozadavky na
provedeni a vyhodnoceni experimentu a nékolik piikladd kvantitativni i kvalitativni krysta-
lografie povrchi. V tvodu teoretické ¢asti prace jsou definovany zaklady nutné k pochopeni
popisu povrchu krystalickych latek (krystalickd miizka, baze, relaxace a rekonstrukce, atd.)
a jejich spojitost s difrakci elektronti (reciprokd miizka a vznik difrakéniho obrazce). Déle jsou
popsany zaklady teorie zahrnujici obecnou teorii difrakce, dynamickou teorii difrakce véetné
poruchové metody ,,tensor LEED® a algoritmy vyhledavani vhodnych modelovych struktur
povrchii. Experimentélni ¢ast prace se vénuje provedeni difrakéniho experimentu (pfiprava
povrchu, zdznam a zpracovani dat a popis vypocetniho software) a prikladiim pouziti metody
LEED. Piiklady uvedené v této praci lze rozdélit do dvou skupin:

e Struktury katalyticky aktivnich povrchid — pii katalytickych reakcich jsou pouzivany
napf. palladium a jeho povrchové slouceniny. V praci jsou uvedeny priklady urceni
modelu struktur vzniklych oxidaci a adsorpci molekul NO na povrchu palladia.

e Struktury gallia na povrchu kiemiku — gallium a jeho sloufeniny (GaAs, GaN, ...)
jsou materidly velmi casto pouzivané v polovodiCovém primyslu. V praci jsou uve-
deny vysledky studia struktur vzniklych depozici ultratenkych vrstev gallia na povrchu
kfemiku.
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Kapitola 2

Zaklady difrakce pomalych
elektronu

2.1 Historicky prehled

Predpoklad elektronové difrakce je spojen s hypotézou kvantové mechaniky vyslovenou Loui-
sem de Brogliem v roce 1924. De Broglie pritadil kazdé castici s hybnosti p vlnovou délku
A = h/p, kde h je Planckova konstanta. Pro elektrony s kinetickou energii 100 eV dosahuje
tato vlnova délka priblizné 1 A. Tato délka je srovnatelnd s meziatomarnimi vzdalenostmi
v krystalické mfizce a elektrony se tedy rozptyluji v relativné velkych thlech a jsou dobie
rozlisitelné.

Difrakce pomalych elektront byla poprvé pozorovana C. J. Davissonem a L. H. Germerem
vB ellovych laboratofich. Objev byl dusledkem nes$tastné udélosti. Béhem vyhiivani niklo-
vého polykrystalického vzorku doslo k prasknuti sklenéné vakuové komory a povrch vzorku
zoxidoval. Po opraveni aparatury byl vzorek ¢istén pomoci vysokoteplotni chemické vodikové
redukce. St¥idani oxidace a redukce zpisobilo rekrystalizaci polykrystalu do (111) oriento-
vanych “mikrofaset”, polykrystal se tedy jevil jako monokrystal s orientaci (111). Davisson
a Germer zjistili, Ze thlova zavislost rozptylu je zpusobena spise strukturou krystalu, nez
meziatomovymi efekty, jak puvodné predpokladali. Oba se tedy soustfedili na hledani spo-
jeni mezi elektronovou difrakci a de Broglieovym vztahem pro vlnovou délku ¢astic. V roce
1927 doséhli shody teorie s experimentem pro monokrystal Ni(111). Timto dokazali vinové—
¢asticovou dualitu elektronu. V difrakénim obrazci se vSak stale objevovaly stopy, které ne-
odpovidaly pouzité teorii. Za své objevy v difrakci elektront dostali Davisson s Tompsonem
(zabyval se difrakei vysokoenergiovych elektroni) v roce 1937 Nobelovu cenu za fyziku.

V nasledujicich letech Davisson s Germerem potvrdili, ze LEED (z anglického Low energy
electron diffraction) nemize byt dostateéné presné popsana pomoci kinematické (jednorozpty-
lové) difrakce jako u rentgenové difrakce. V roce 1928 publikoval H. Bethe prvni dynamickou
teorii LEED zaloZenou na Ewaldoveé teorii rentgenové difrakce. Byl nasledovan P. M. Morsem,
ktery v roce 1930 pfisel s teorii zalozenou na pouziti Blochovych vin. Pfesto trvalo vice nez
40 let, nez mohla byt LEED pouzita pro uréovani atomarnich pozic.

A7 do pocatku Sedesatych let nebyly k dispozici témér zadné experimentalni vysledky.
Toto bylo zpiisobeno jak technologickou naro¢nosti métfeni, tak skutecnosti, zZe neexistoval
potfebny presny teoreticky model. V této dobé byl vyvinut experimentalni systém, ktery
difraktované elektrony urychloval, a tim mohly byt zobrazeny na fluorescencénim stinitki.
Bylo tak umoznéno zobrazit najednou cely difrakéni obrazec. Do té doby byla pro detekci
elektront pouzivana Faradayova mérka. Dalsimi dilezitymi objevy uvedeného obdobi byly
prace H. E. Farnswortha, ktery vyvinul metodu ¢isténi povrchu vzorku v UHV aparaturach.

V Sedesatych a sedmdesatych letech minulého stoleti se objevilo mnoho novych praci
v oblasti teorie LEED. Byl vyfeSen problém vypoctu intenzit rozptylovych elektronovych
vin. V roce 1971 publikoval J. B. Pendry metodu RFS (Renormalized Forward Scattering),
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nasledovanou metodou zdvojovani vrstev (Layer Doubling Method) v roce 1974. Tyto metody
patii do soucasnosti mezi nejpouzivanéjsi. Pendry shrnul uvedené teorie ve své monografii
[4]. Od konce osmdesatych let je metoda LEED pouzivdna pro urcovani struktury povrchi
pevnych latek. V roce 1986 publikoval M. A. Van Hove et al. novou monografii zabyvajici se
metodou LEED [3], kterd shrnuje jak prace Pendryho a dalsich, tak pfinasi nové poznatky
spole¢né s priklady struktur uréenych pomoci metody LEED. S nartstem vykonu pocitaci
v prubéhu osmdesatych a devadesatych bylo mozno zpresniovat vypocty a dosahovat lepsich
neunosny. Pro zkraceni vypocetnich dob byla vyvinuta nova aproximace vypo¢tid mnoha
geometricky blizkych struktur — tzv. Tensor LEED. Ten byl vyvinut a publikovan poprvé P.
J. Rousem et al. v roce 1986 [22]. Do dnesni doby byla metoda LEED pouzita k odhaleni
tak i teorii pat¥i skupiny kolem K. Heinze, J. B. Pendryho, M. A. Van Hoveho, F. Jony a W.
Moritze. Od devadesatych let minulého stoleti je ve skupiné K. Heinze a D. K. Saldina
vyvijen holograficky LEED, ktery ukazuje pouZiti elektroni i pro pfimé zkoumani lokalnich
povrchovych struktur.

2.2 Princip metody LEED

Metoda difrakce pomalych (s nizkou energii) elektrontt LEED je spole¢né s metodou rastrovaci
tunelové mikroskopie STM (z anglického Scanning tunneling microscopy) idealni technikou
pro studium atomarni struktury krystalickych povrchi pevnych latek. Na rozdil od metody
STM je vsak schopna urcit presné pozice atomu na povrchu a v nékolika svrchnich rovinach
a to s presnosti setin az tisicin Angstromu [3]. Metoda je zaloZzena na detekci a analyze
difrakénich obrazct vzniklych rozptylem elektront o nizkych energiich (obvykle 20 — 500 eV)
na krystalickém povrchu latky. Elektrontim o této energii lze na zékladé vztahu

h

A= NeToyoh (2.1)
pfifadit vinovou délku v rozsahu cca. 0,4 — 2,7 A, coz je velikost odpovidajici meziatoméar-
nim vzdalenostem v krystalické mfizce pevnych latek. Difrakéni obrazce jsou tedy velmi dobfe
pozorovatelné. Vzhledem k povaze experimentu (tedy detekci elektront) je nutné zaruéit do-
statecné dlouhou stiedni volnou dréhu elektronu tak, aby byl elektron schopen urazit drdhu
tryska—vzorek—stinitko bez ovlivnéni. Veskeré experimenty tedy probihaji v podminkéch ul-
travysokého vakua (tlak nizsi nez 1077 Pa) a v komorach piizptisobengch tak aby stinily
magnetické pole Zemé. Ultra vysoké vakuum (UHV) je také nutné z divodu udrzeni Cis-
toty zkoumaného povrchu. Pfi tlaku v fadu 10~8 Pa se vzorek pokryje jednou monovrstvou
necistot za cca 30 minut, coz je jiz ¢as dostacujici pro provedeni celého experimentu.

Povrchovost metody LEED je dana ,neelastickou® stfedni volnou drahou (NSVD) elek-
tront v pevné latce (tedy stfedni volnou drdhou mezi dvéma neelastickymi srazkami). Ta se
da aproximovat tzv. univerzdlni kiivkou (obr. 2.1) (existuji ovSem i metody umoziiujici vy-
pocditat pfesnou hodnotu NSVD pro dany material [24]). Z grafu je zifejmé, ze NSVD je silné
zavisla na energii dopadajiciho elektronu a jeji hodnota pro elektrony o energii 20 — 1000 eV
je pFiblizné 10 A, coz odpovida pouze nékolika atomarnim rovinidm (velikost mezirovinné
vzdalenosti je cca 1 — 2 A). Protoze studujeme pouze elasticky rozptjlené elektrony (jen ty
vyhovuji difrakéni podmince — viz déle), je zfejmé, ze ziskdvame informaci pouze z téchto
nékolika rovin.

Elektronovy svazek neni ryze monoenergeticky a jeho fokuzace neni absolutné presna. To
zpusobuje, Ze elektronové viny nejsou v celém prufezu svazku ve fazi a svazek neni prosto-
rové koherentni. Pro typické experimentalni podminky, kdy je energie svazku F = 100 eV,
energiovy rozptyl AE = 0,5 eV, prumér svazku 1 mm a thlovy rozptyl svazku 23 ~ 0,01
rad, odpovida polomér kruhu, ve kterém je svazek koherentni, pfiblizné 100 A. To zptisobuje,
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Obrazek 2.1: Neelastickd stiedni volna dréha elektrontt v pevné latce, pievzato z [3].

ze informace, kterou ziskavame, je sloZena ze vsech struktur, které lezi v prostoru ozareném
svazkem (rtizné orientace jedné struktury — domény, rizné struktury — rtizné faze struktury
vznikajici na povrchu pfi depozicich). Proto se musime pfi experimentech snazit dosdhnout
co nejvice homogenni rekonstrukce povrchu a pii vyhodnocovani experimentu dbat na presné
pochopeni difrakéniho obrazce v pfipadé prekryvani difrakénich obrazcd riznjch domén.
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Obrazek 2.2: Piiklad porovnani experimentélni a teoretické I(V') kiivky pro stopu (1,1) na
povrchu Ag(111).

Interakci elektronu s povrchem lze popsat v prvnim ptiblizeni pomoci kinematicke teorie
difrakce [102]. Pti nizkych energiich je vSak velmi silny vliv vicendsobného rozptylu, proto
je nutné pouzit dynamickou teorii difrakce [4], kterd nezanedbéva prispévek vicendsobného
rozptylu elektronu atomy.

Metodu LEED lze pro potfeby studia povrcht pevnych latek pouzit nékolika zpusoby:

e Klasicky LEED: metoda LEED je standardné pouzivana ke zkoumani struktury krys-
talickych povrchi pevnych latek. Mizeme zkoumat jak geometrii difrakénich obrazci,
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tak i intenzity jednotlivych difrakénich stop.

— kvalitativni analyza: jedné se o studium geometrie difrakéniho obrazce. MuZeme
tak urcit periodicitu povrchu, pfitomnost rekonstrukce povrchu a v malé mire také
velikost primitivni buiiky povrchu [10]. V soucasné dobé se této analyzy hojné
vyuziva k urcovani kvality a Cistoty pfipravenych povrchi.

— kvantitativni analyza: metoda se zabyva pfesnym urcenim atomarnich pozic na za-
kladé analyzy intenzit difrakénich stop. Nejpouzivanéjsi metodou je takzvana I(V)
analjza. Jedné se o porovnani shody mezi experimentalné ziskanou a teoreticky
vypoditanou (na zékladé predpokladaného modelu) I(V) kFivkou (viz obr. 2.2).
I(V) kiivka pfedstavuje zavislost intenzity difrakéni stopy na energii dopadajicich
elektronii. Shoda mezi experimentédlni a teoretickou I(V') kfivkou je posuzovana
pomoci faktori spolehlivosti (R—faktort) [3]. Mezi dalsi zptsoby studia struktury
patii analyza I(O) kiivek, které udavaji zavislost intenzity difrakéni stopy na thlu
dopadu svazku vzhledem k normale k povrchu a analyza I(y) kiivek, které uda-
vaji zavislost intenzity difrakéni stopy na thlu mezi priméty vinovych vektoru
dopadajici a rozptylené viny do roviny povrchu [3].

e SPA-LEED: analyza profilu difrakéni stopy (z anglického spot profile analysis) [47]. Na
rozdil od klasické metody LEED (popis struktury na dlouhé vzdélenosti) slouzi k zkou-
mani defektt na povrchu (popis struktury na kratkou vzdélenost). Na rozdil od pfimych
metod zkoumani, jako jsou transmisni elektronova mikroskopie TEM a rastrovaci mik-
roskopie STM, poskytuje statisticky pohled na pritomnost defektt.

— kvalitativni analyza: zkouméa tvar difrakénich stop a na jeho analyze usuzuje na
pritomnost a tvar defekti (bodové defekty zptisobuji vznik homogenniho pozadi,
Stépeni stop je zpusobeno pravidelnostmi ve strukture defekt ...).

— kvantitativni analyza: se zabyva presnym horizontalnim a vertikdlnim rozdélenim
a popisem defektt.

e Diftzni LEED: Diftzni LEED vyuziva skutec¢nosti, ze pritomnost jakéhokoliv neuspo-
fadaného adsorbatu na jinak perfektné krystalickém povrchu zpusobuje vznik defino-
vaného pozadi. Toto pozadi (diftizni intenzity) lze vyuzit k zjisténi lokalni atoméarni
struktury kolem adsorbétu [48].

e Holograficky LEED: holograficky LEED [49, 50] je pokrac¢ovanim diftsniho LEED. V ho-
lografii je pouzivan referen¢ni a objektovy svazek k vytvoreni hologramu. Na adsorbo-
vany atom se lze divat jako na déli¢ svazku, délici dopadajici svazek na referencni a ob-
jektovy. Referen¢ni svazek vznikl rozptylem pouze na adsorbovaném atomu. Objektovy
svazek vznikl vicenasobnym rozptylem na adsorbovaném atomu a atomu substratu. Na
diftzni intenzity se Ize tedy divat jako na hologramy, z jejichZ pomoci lze zrekonstruovat
realny prostor kolem adsorbatu — realné pozice atomt.

2.3 Experimentalni uspofadani a zarizeni ErLEED

Obvyklé experimentalni usporadani optiky LEED je nésledujici (obr 2.3(a)). Elektrony jsou
emitovany zhavenou katodou (materidlem je obvykle wolfram, iridium nebo LaBg), na kte-
rou je privedeno zaporné napéti (Uget) uréujici vyslednou energii elektroni. Typicky proud
elektronového svazku je v rozmezi 1078 — 107* A. Kolem katody je obvykle umistén Weh-
nelttv valec, na ktery je priveden zdporny potencidl oproti potencidlu katody. To zarucuje,
7e elektrony jsou smérovany do otvoru, za kterym se nachézi extrakéni anoda. Elektrony
jsou urychlovany potencidlovym rozdilem mezi katodou a anodou. Nasledné jsou elektrony
fokusovany pomoci soustavy elektrostatickych ¢ocek do kolimovaného svazku, ktery dopada

14



na uzemnény vzorek. Na povrchu vzorku dojde k rozptylu elektronti. Zpétné rozptylené elek-
trony se pohybuji smérem k soustavé ¢tyf soustfednych miizek a ke stinitku, na kterém je
nanesena fluorescenéni vrstva. Prvni miiZzka je stejné jako vzorek uzemnéna, ¢imz je zajis-
téna nepritomnost elektrostatického pole mezi vzorkem a miizkami, které by mohlo ovlivnit
trajektorii elektronti. Druhé a tfeti mrizka slouzi jako supresor. Je na né priveden potencial
(Usupresor) 0 0 — 4 V nizsi nez potencial urcujici energii elektronti. Tim odfiltruji nepruzné
rozptylené elektrony, které by na stinitku vytvoiily nezddouci pozadi. Ctvrta miizka je opét
uzemnéna. Na stinitko je pfiveden kladny potencidl (Usereen) 0 velikosti 5 — 6 kV. Potencia-
lovy rozdil mezi ¢tvrtou mrizkou a stinitkém urychluje elektrony, které pri dopadu na stinitko
vyvolaji fluorescenci. Soustava mrizek se muze pouzivat také jako energiovy analyzator na
bazi brzdného pole RFA (Retard Field Analyser) pro Augerovskou spektroskopii AES nebo
spektroskopii ztrat energie elektroni EELS. Zde popsany ¢tyfmrizkovy systém neni jediny.
Existuji také dvou a tfimrizkové systémy. Obraz vznikly na stinitku zaznamenavame pomoci
CCD kamery, kterd je propojena s pocitacem. Pokud obraz sledujeme ze strany vzorku, pak
se jednd o tzv. usporadani ,front view“. Pokud sledujeme obraz ze strany stinitka, pak se
jedna o uspotradéani ,rear view“. Protoze jsou rozméry elektronové trysky (~ 1,5 cm) mensi
nez rozméry vzorku s drzdkem (~ 3 cm), je vice vyuzivano uspotadéani ,rear view“.

Usporadani “rear view” Usporadani “front view”

—b 4 o
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Svazek
elektronti stinitko
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Obréazek 2.3: Experimentalni uspotadéani stinitka LEED/AES (a), schéma zapojeni optiky
ErLEED (b).

Souéasti komplexni ultravakuové aparatury na Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi VUT v Brné
je systém ErLEED, ktery byl vyvinut na Ustavu pevnych latek na Université v Erlagenu a je
vyrabén firmou Specs GmbH. Jedna se o étyfmiizkovy systém s usporadanim rear view (obr.
2.3(b)). Systém ErLEED umoznuje jak analyzu LEED, tak i AES. Optika systému ErLEED
je ovladéna a napéjena fidici jednotkou ErLEED Digital 3000, kterou lze urychlit elektrony
na energii az 3000 eV. Vzhledem k tomu, ze pfi vyssich energiich vzrista tlak v komore a tim
se snizuje zivotnost katody, je doporuc¢ovano urychlovani na nejvyse 2500 eV. Elektronova
tryska ma primér 15 mm (tim je zajiSténo, Ze zasahuje jen minimalné do snimané plochy
stimitka) a obsahuje katodu, Wehneltiv vélec, sérii elektrostatickych ¢océek a obal na nulovém
potencidlu (drift tube). Katoda je vyrobena z lantanu hexaboridu LaBg. Pracovni tlak pro
tuto katodu nesmi pfesahnout hodnotu 5 - 10~% Pa. Dalsim moznym materidlem pro katodu
je iridium, pro ktery maximalni pracovni tlak dosahuje hodnot az 10~3 Pa. Miizky jsou
vyrobeny z molybdenu a jsou pokryty zlatem. Stinitko je z obou stran potazeno kovovou
vrstvou a ze strany vzorku homogenni fluorescenéni vrstvou P43. Stinitko a mfizky maji
spole¢ny stied kfivosti ve kterém se pfi méfeni nachazi vzorek.
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Kapitola 3

Teorie metody LEED

3.1 Krystalicka struktura povrchu a vznik difrakéniho obrazce

Elektrony o nizké energii dopadajici na povrch pevné latky proniknou bez ztraty energie
pouze do hloubky nékolika monovrstev. Elasticky rozptylené elektrony tedy nesou informaci
pouze o svrchnich vrstvach povrchu. Pokud je povrch krystalicky, dochézi k vzniku dobie
pozorovatelného difrakéniho obrazce. Vzhledem k malé hloubce priniku elektronu nedochézi
ve sméru kolmém na povrch vzorku ke vzniku difrakéni podminky. Z kinematického hlediska
(zamitneme vicendsobné srazky elektronu) je tedy difrakéni obrazec tvoren interferenci vin
vzniklych rozptylem na jednotlivych atoméarnich rovinich a je pozorovatelny v celém spektru
energii pouzivanych metodou LEED (20 — 500 eV). Difrakéni obrazec tvofeny rozptylem na
jedné atoméarni vrstvé je zobrazenim Fourierovy transformace dvourozmérné miizky krysta-
lové struktury vrstvy a v kinematickém pfiblizeni mtze poskytnout informaci o periodicité
a symetrii povrchu.

3.1.1 Dvourozmérni mrizka

Dvourozmérnd mfizka je jednoznac¢né urcena dvojici primitivnich translacnich vektorid aj
a az. Pokud tyto primitivni vektory vyjadfime pomoci jednotkovych vektort Z a i kartézské
souradné soustavy

— —

1=anZ+ a2y, a3 =an+ any, (3.1)

muzeme vytvorit matici A, jejiz fadky tvori slozky jednotlivych primitivnich vektori:

A= < @ dn ) . (3.2)

a21 a2

Tuto matici pouzijeme pozdé&ji pro vyjadieni vztahu mezi miizkou substrdtu a rekonstrukce.
Primitivni transla¢ni vektory vymezuji primitivni bunku, kterd je zadkladnim stavebnim ka-
menem struktury. Miizka je urcena jejim opakovanim v roviné. Pak poloha jakéhokoliv bodu
mrizky v roviné mize byt popsana pomoci lineadrni kombinace primitivnich transla¢nich vek-
tortt miizky:

7 = maj + nadj, (3.3)

kde m, n jsou libovolné celd ¢isla. Tato miizka symbolizuje pravidelné uspoirddani v roviné.
Takto definovand mfizka je pouze matematickou abstrakci — krystalickd struktura vznikne
pouze v pripadé, ze kazdému bodu této mrizky prifadime atomovou bdzi. Bazi mohou repre-
zentovat jak jednotlivé atomy, tak i molekuly. Pro vyjadieni pozice atomu ve viceatomové
bazi pouzivime bazovy vektor R_;,. Jakakoliv dvourozmérna mfizka muze byt identifikovana
jako jedna z péti (v trojrozmérném prostoru jedna z ¢trnécti) Bravaisovych mfizek (obr. 3.1):
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e kosouhld mfizka |ai| # |az|, v # 90°,

e obdélnikova miizka |ai| # |az|, v = 90°,

e centrovand obdélnikova miizka |ai| # |azl, v # 90°,
e Ctverefnd miizka |ai| = |az|, v = 90°,

e hexagonalni mfizka |ai| = |az|, v = 120°.

o o [ ] [ ] [ ] [ J e o )
kosouhla obdélnikova centrovana
obdélnikova
— 62 )

Ctvere€nd hexagonalni

Obrazek 3.1: Pét typt dvourozmérnych Bravaisovych miizek.

3.1.2 Realna mrizka — vznik relaxace a rekonstrukce

Dosud byla uvazovana pouze teoretickd dvourozmérnd miizka. Redlna krystalova miizka
je mtizka trojrozmérného krystalu, kde jsou atomérni pozice dany snahou dosédhnout co
nejmensi potencidlni energie a nulovych sil na jednotlivé atomy. Na povrchu krystalu vsak
vznika situace, kdy z jedné strany atomu chybi sousedé a sily nejsou vyrovnané. Plisobe-
nim ostatnich atomt vznikaji zmény v atoméarnich pozicich atomi na povrchu a tésné pod
nim vzhledem k pozicim v objemu krystalu. V zavislosti na typu atomd na povrchu vznika
relaxace a/nebo rekonstrukce.

Relaxace

Relaxace vznikd na povrchu krystali kovi [5]. V kovovych krystalech existuje plyn deloka-
lizovanych elektroni a kovové vazby, které nemaji preferované sméry, kromé sméru kolmého
na povrch. Lze tedy predpokladat pouze zménu mezirovinnych vzdéalenosti nékolika svrchnich
atomdarnich rovin. Dvourozmérné Bravaisova buitka a tedy i povrchova transla¢ni symetrie
zistavaji zachovany.

Rekonstrukce

Polovodice jako Si, Ge, GaAs, InP, GaN [5] vykazuji silné smérové vazby. Poruseni téchto
vazeb na povrchu zptisobuje velké zmény v povrchové krystalové strukture. Atomy na povrchu
se preskupuji do novych rovnovaznych pozic, coz vede ke vzniku novych dvourozmérnych
Bravaisovych mrizek a zméné translacni symetrie. Na povrchu vznikd nova mrizka, ktera je
charakterizovana jinymi primitivnimi transla¢nimi vektory.
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Primitivni transla¢ni vektory rekonstrukce miizeme popsat pomoci vztahti

b1 = mi1ai + mi2az, by = morai + maonds. (3.4)

Vektory b_i a b_é maji stejné jako vektory ai a aj své kartézské slozky b;z a b;m, které tvori
matici B (obdobna matici A, viz vztah (3.2)). Maticovy zapis vztahu (3.4) méa tvar

b_i - al
(£)u(2)

M = < T > . (3.6)

ma1  M22

kde M je matice koeficientti

Matice M uréuje vztah mezi miizkou substratu a miizkou rekonstrukee (plati M = BA™1).
Mohou nastat tfi moznosti (obr. 3.2):

e vSechny prvky matice M jsou celd ¢isla: rekonstrukce se nazyva prostd,
e vsechny prvky matice M jsou racionalni ¢isla: rekonstrukce se nazyva koincidencni,

e alespoii jeden prvek matice M je iracionalni ¢islo: rekonstrukce je nezavisla na substratu.

©O 000 00000 ©0 0O O O
Q000000  OOOO000  OOOOOOO
OO00000  OOOOOOO  OOOOOOO

a) prosta b) koinciden¢ni c) nezavisla

Obrazek 3.2: Typy rekonstrukci povrchu.

7 kinematického hlediska je difrakéni obrazec vytvoren interferenci vin rozptylenych na
jednotlivych atomarnich vrstvach povrchu. Difrakéni obrazec zpusobeny rozptylem na ato-
marn{ vrstvé (dvourozmérné miizce) je zobrazenim Fourierovy transformace miizky vrstvy.
Pokud se na povrchu vyskytuje nékolik rtznych mfizek (rekonstrukce a substratu) pak je
vysledny difrakéni obrazec superpozici jednotlivych difrakénich obrazcti mrizek substratu
a rekonstrukce (obr. 3.3).

Zapis rekonstrukce podle Woodové

V textu mizeme rekonstrukei popsat pomoci maticového zapisu (viz vztah (3.6)), ale mnohem
Castéji se pouziva tzv. zdpis rekonstrukce podle Woodové [28]:

S(hkl) — K <@ X @> Ry°, (3.7)

|ai| ~ |az|

kde S popisuje chemické slozeni povrchu, (hkl) povrchovou atomarni rovinu. Znak s ozna-
¢uje o jaky typ Bravaisovy miizky se jednd (k = p pro prostou miizku, kK = ¢ pro cen-
trovanou mfizku), pficemz je pro piipad prosté miizky casto vypustén. Cast (m x n) =
(|b1]/|di] x |ba|/|d3|) oznacuje pomér mezi velikostmi primitivnich vektori rekonstrukee a sub-
stratu, hovofime tedy o rekonstrukci (m x n). Symbol Ry° se pouziva v pripadé, ze je buika
rekonstrukce otoc¢ena vuci butice substratu. Néasledny zapis povrchu s rekonstrukci vypada
napiiklad takto: Si(100)—(2x1). Tento zapis iik4, Ze se jedna o povrch kfemiku s povrchovou
atomarni rovinou (100) a rekonstrukei s primitivnimi vektory by = 2 % ai, by = 1 x d3. Pokud
je rekonstrukce tvorena jinymi atomy neZ atomy substratu, pak se na konec popisu pridava
jesté oznaceni o jaké atomy se jedna: Pd(100)-p(2x2)-O.

19



Obrézek 3.3: Difrakéni obrazec ¢istého povrchu Ag(111) a povrchu Ag(111) s rekonstrukci
(4x4). Energie dopadajicich elektront E = 50 eV.

3.1.3 Reciproka mtizka

Difrakéni obrazec vznikly rozptylem pomalych elektroni na povrchu je zobrazenim Fourierovy
transformace realné povrchové 2D atomarni mfizky. Fourierovou transformaci realné myizky
je reciprokd mrizka. Reciprokou mrizku definuji jeji primitivni translac¢ni vektory g1 a gs.
Obdobné jako u redlné mrizky je kazdy bod reciproké miizky mozné popsat pomoci linearni
kombinace vektoru ¢i a g3 :

g = hgi +kga, (3.8)
kde h a k jsou libovolna celé c¢isla. Vztah mezi primitivnimi vektory realné a reciproké miizky
l1ze vyjadrit pomoci vztaht:

as X 1 X

—, 2 =2 3.9

St =t

g1 =27 =

(ai x a3)’
kde a3, a3 jsou primitivni transla¢ni vektory redlné miizky a 7 je normélovy vektor k povrchu.
Pro vektory gi a g5 plati: reciproké vektory lezi ve stejné roviné jako realné vektory, vektor
g1 je kolmy na vektor az a vektor g3 je kolmy na vektor aj. Reciproké vektory maji velikost

ameérnou prevracené hodnoté readlného vektoru.

3.1.4 Difrakéni obrazec

Lze dokazat [3, 103, 106], kapitola 3.2.2, ze v kinematické teorie difrakce 1ze amplitudu roz-
ptylené viny popsat pomoci vztahu:

A(K)) = G(K)) - F(K)), (3.10)
kde G(Ifn) a F(K_'h) jsou
G(Ky) = Y exp(iK(mdi +na3)), F(Ky) =) fpexp(ik)Ry). (3.11)
m,n )

F (I(:]I) se nazyva strukturni faktor a popisuje amplitudu viny vniklé rozptylem na atomérni
béazi se zapoc¢itanim atomérniho rozptylového faktoru f,, ktery udava schopnost atomu roz-
ptylovat vinu — amplitudu rozptylu na atomu. G(If ||) je geometricky faktor a je zavisly pouze
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na uspofadani povrchové miizky (di,as) a slozce vektoru rozptylu rovnobézné s povrchem
(vliv dvourozmérného prostoru)

K, ZkH'—k”, (3.12)

kde kT| (kﬂ’ ) rovnobézna slozka vlnového vektoru dopadajici (rozptylené) viny. Jestlize uva-
Zujeme nekoneéné velkou miizku, pak geometricky faktor prechézi do tvaru [102]

G(K)) = 6(K) - ), (3.13)

kde g je libovolny vektor translacni reciproké miizky povrchu. Z toho je zfejmé, ze difrakce
nastava pouze ve smérech, které jsou uréeny Laueho difrakcéni podminkou

K =g. (3.14)
Z Laueho difrakéni podminky vyplyvé, ze vznikly difrakéni obrazec je zobrazenim (v pfipadé
kolmého dopadu elektrontt linedrnim zobrazenim) reciproké mfizky povrchu. Dynamické te-
orie difrakce prinasi vicendsobny rozptyl elektronu. Ten vSak zpusobi pouze zménu v tvaru
atomového rozptylového faktoru (popisuje schopnost atomu rozptylovat elektrony) a tedy
celkové intenzity rozptylené viny. Struktura difrakéniho obrazce vsak stale zavisi pouze na
usporadani dvourozmérné povrchové mrizky a je tedy vzdy kinematicka!

_ 9
"tyCe"
reciproké
mrizky

x|

\ / povrch latky

Obrazek 3.4: Ewaldova konstrukce difrakéni podminky.

Difrakéni podminku lze graficky zobrazit pomoci Fwaldovy konstrukce (napf. [6]). Do pro-
storu zobrazime reciprokou mfizku. V pfipadé difrakce pomalych elektroni se jedna o dvou-
rozmérnou miizku. Realna dvourozmérna miizka ma ve sméru kolmém na povrch nekonec¢nou
vzdalenost atomt. V reciprokém prostoru prechézi nekonecno do nulové vzdalenosti a jednot-
livé body ve sméru kolmému k povrchu splyvaji do ,ty¢i“ (viz obr. 3.4). Konstrukei difrakéni
podminky provedeme tak, Ze do vytvoreného zobrazeni zakreslime vlnovy vektor dopadaji-
cich elektronu k zakonceny v libovolném bodé reciprokého povrchu. Mozny vlnovy vektor
rozptylené vlny musi splnit dvé podminky:

e clasticky rozptylené elektrony pfi rozptylu neztraceji energii a tudiz se zachovava veli-
kost vlnového vektoru |k /| = |k|. Konce moznych vinovych elektroni tudiz musi lezet
na povrchu koule se stfedem v za¢atku vektoru k a polomérem |k.
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e Z difrakéni podminky (3.14) vyplyva, Ze konec vlnového vektoru rozptylené viny musi
lezet na libovolné tyc¢i reciproké mrizky.

Obé podminky jsou naplnény, pokud vlnovy vektor rozptylené viny konc¢i v pruniku Ewaldovy
koule a ty¢i reciproké mfizky (viz obr. 3.4). Se zménou energie se méni také velikost vinového
vektoru |E| Je tedy zfejmé, Ze se bude ménit také difrakéni obrazec. S rostouci energii roste
velikost |l;| a uhel jednotlivych moznych difrakénich sméru se zmensuje. Difrakéni stopy se
tedy pohybuji smérem ke stiedu obrazce a s rostoucim polomérem Ewaldovy koule se objevuji
nové mozné difrakéni smeéry.

Z difrakéni podminky (3.14) je zfejmé, ze pro jeden vektor reciproké miizky g existuje
pouze jeden vektor rozptylené viny k. Jelikoz je vektor g definovan jako linedrni kombinace
vektort gi a g3, muZzeme jej definovat pomoci indext h, k. Témito indexy popisujeme také
jednotlivé difrakéni stopy, které odpovidaji jednotlivym vektortim k.

Vysledny difrakéni obrazec je, jak jiz bylo uvedeno vyse, superpozici difrakénich obrazcu
vzniklych difrakci na miizce substratu a pripadné rekonstrukce. Pfi znalosti symetrie samot-
ného substratu jsme schopni identifikovat symetrii a periodicitu rekonstrukce. Nelze vsak urcit
vzéajemnou pozici primitivnich bunék substratu a rekonstrukce, protoze struktura difrakéniho
obrazce je zavisla pouze na tvaru dvourozmeérné miizky vrstvy.

3.2 Obecna teorie difrakce

V obecné teorii rozptylu studujeme kvantové—mechanicky problém, kdy mame néjaké volné
¢astice (stavy), které jsou rozptylovany v urc¢itém misté v prostoru. Hamiltonidn takovéto
Castice se bude sklddat z Hamiltonidnu volné castice a néjakého rozptylového potencidlu
V(7), ktery je nenulovy v pouze malém vymezeném misté rozptylu [105]:

=2

b= g—m +V(P) (3.15)

a Schrodingerova rovnice bude mit pro vét$inu prostoru tvar rovnice pro volnou ¢astici. Lze
tedy ocekéavat, ze feseni bude podobné rovinné vlné. Pokud budeme predpoklidat pouze
pruzny rozptyl a kontinualni tok ¢astic, pak se feSeni problému redukuje na feSeni Casové
nezavislé Schrodingerovy rovnice a zjisténi toho, jak bude rozptylenéd vlna vypadat.

3.2.1 Lippmanova—Schwingerova rovnice

Casové nezavisla Schrodingerova rovnice mé pro pfipad rozptylu tvar:

(Ho +V)|v) = E[), (3.16)

kde V je operator rozptylového potencislu nenulovy pouze v malé oblasti na které nastéva
rozptyl a [¢) je stav popisujici vlnu po rozptylu. Pokud pfedpoklddame, ze umime formalné
délit operatorem [104], mtizeme pfepsat rovnici (3.16) do tvaru

1 ~

) = 5 V1o + 19, (3.17)
kde |¢) odpovida Feseni pro volnou &astici Ho|p) = E|¢). Tento zpiisob zapsani Schrodin-
gerovy rovnice se nazyva Lippmanova—Schwingerova rovnice. Takto zavedend rovnice vSak
obsahuje singularitu pro £ = Hy. Proto se operator E+% upravuje do podoby

1 1
E—-Hy 0F— Hy+tie

Pokud takto upravenou Lipmannovu—Schwingerovu rovnici prevedeme do soufadného sys-
tému (7] a rozsfiime o jednotkovy operator 1 = [ |7)(7]d3F, pak dostaneme
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0 =6 + [ (17} V0. (3.19)

E — Hy+ie
Cést <F|#OZ|:ZE|F,> mé f‘eéeni:
1 2 +ik|F — 7/ 2
(b jpry = —2m SRR =T 2m s (3.20)
E — Hy + ie Arh |7 — 7| I

kde G(|F — 7'|) je Greenova funkce, kterd odpovida feSeni Helmholzovy rovnice [7, 107].
S pouzitim Greenovy funkce mizeme Lipmannovu—Schwingerovu rovnici zapsat:

V) = 07) + 23 [ GUF =7 V) (3.21)

Nyni zbyva uréit cast (7/|V|y). Pokud predpokladéame, Ze je potencial V lokalni, mizeme
psat [105]:

V1) = [ VIR T = VG [SO6 - A e d = V). (3:22)

Pokud dosadime vztah (3.22) do (3.21) miZeme Lippmanovu—Schwingerovu rovnici zapsat
ve tvaru

0 = o) + 2 [ GO =7 DV (3.2

V experimentech uzivajicich rozptylu elektrond je vzdalenost detektoru 7 mnohem vétsi
nez velikost zkoumaného vzorku 7/ (7> 7'). Proto miizeme provést aproximaci pro velké
vzdalenosti, kterd vede ke zménadm v Greenové funkci:

KF— 7| = kPR —2F 7 + 7 P kr — ke 7 = ke — KT, (3.24)
T

1

=7

~

, (3.25)

S|

kde k / popisuje vlnovy vektor ve sméru rozptylu. V této aproximaci tedy muZzeme Lippmanovu—
Schwingerovu rovnici zapsat ve tvaru

2m exp(Likr)

0 = 6(7) — 5 T [ exp(ik - F V() (3.26)

Pokud prepiSeme stav odpovidajici feseni pro volnou éastici (pocateéni stav) do tvaru

o(r eXp(Zk? 105] a budeme uvazovat vlnu pohybujici se smérem od mista rozptylu,
)3/

muzeme I‘OVIIlCl prepsat do tvaru:

90 = s [ewoliE 1)+ 2 ) 3.27)
kde
. / )
FORET) = — (272:’ i QH—T exp(—ik - 7YV (7 Y (F )37 (3.28)

je tzv. rozptylovy faktor popisujici amplitudu rozptylené viny v zavislosti na thlu rozptylu.
Ze vztahu (3.27) je zfejmé, Ze po rozptylu je vyslednd vlna popsdna pomoci rovinné viny
popisujici feseni pro volnou ¢astici a rozptylené kulové viny s amplitudou danou rozptylovym
faktorem (3.28).
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3.2.2 Kinematicka aproximace

V pripadé slabého rozptylového potencidlu mtizeme predpokladat, Ze se rozptylend vina prilis
nelisi od dopadajici [107]. Pouzijeme tedy aproximaci ¢ (7 ') = ¢(7 ') [106] a miZzeme psat:

TN (277)3/22m D SN eXp(iE'F,) 31
f(k,k )_— e ? eXp(—Z - )V(T )W
— - / expli(k — B ) - # V(7 ') . (3.29)
™

Tato aproximace se nazyva prvni Bornova aproximace nebo kinematickd aproximace. Je
ziejmé, ze rozptylovy faktor f(k,k ') je Fourierovou tranformaci rozptylového potencidlu.
Pokud popiseme rozptylovy potencidl pomoci vztahu

V(i) =336 — (7 + By))Va, (3.30)
7 D

kde 7; je polohovy vektor bazového bodu mfizky i, ﬁp pozice atomu v rémci baze a V,
atomovy potencial, pak muZeme rozptylovy faktor prepsat do tvaru

— -

FkE") = —# S expli(h — k') 7] S Vaexpli(k — k') - Ry, (3.31)
7 D

kde oznacime G(k, k') = 3, expli(k—k ')-7] a F(k,k ') = > V, expli(k—k "N-R). Gk, k') je
tzv. geometricky faktor, ktery je zavisly pouze na sméru rozptylu a geometrii mrizky a popisuje
sméry, ve kterych nastava silnd difrakce a F(k,k ') je tzv. strukturni faktor, ktery udava
amplitudu rozptylené viny.

3.3 Dynamicka teorie difrakce

Narozdil od kinematické teorie difrakce pripousti dynamické teorie vicenasobny rozptyl elek-
tronové viny na zkoumaném povrchu. Je tedy ziejmé, ze tato teorie je nejen teoreticky, ale
i vypoctové narocna. Proto jsou pri pouzivani této teorie ¢asto uplatiiovanya rizné aproxima-
tivni vypocetni schémata. Postup vypoctu pomoci dynamické teorie difrakce je zndzornén na
obr. 3.5. Nejprve je za pomoci rozvoje do parcialnich kulovych vin vypocitan rozptyl elektro-
nové viny na jednom osamoceném atomu. Toto je provedeno pro vSechny riizné atomy modelu
povrchu. Néasledné jsou tyto atomy usporadany do vrstvy a jsou vypocitany transmisni a re-
flexni matice M;t,f; této vrstvy. V poslednim kroku jsou tyto vrstvy poskladany na sebe, aby
vytvorily krystalovou strukturu, a je vypoctena celkova reflexni matice. Zde obvykle nastu-
puji riznd vypocetni a aproximativni schémata jako napiiklad layer doubling scheme [3] —
metoda zdvojovani vrstev a RFS (renormalized forward scattering) [4].

3.3.1 Rozptyl na atomovém jadru — prechod k parcialnim kulovym vlnam

Jak jiz bylo fecCeno, je nejdiive nutné vypocitat rozptyl elektronové viny na osamoceném
atomu. Vzhledem k faktu, Ze je elektronova vlna rozptylovana na atomovém potencialu, je
nutné tento potencial néjak popsat. Pro potfeby metody LEED je atomovy potencial apro-
ximovan pomoci tzv. muffin—tin modelu (obr. 3.6). V tomto modelu je atomovy potencial
popsén jako kulové symetricky potencidl V' (r) s polomérem r,. Polomér r, je volen s ohle-
dem na konstrukci atomové roviny krystalu tak, aby se jednotlivé potencidly neprekryvaly
(je mirné mensi nez polomér atomu). Ve vypoctech je nutné k atomovému potencidlu V' (r)
pripocist jesté tzv. redlnou ¢ast krystalového potencidlu Vy,, o kterou je elektron urychlen
pii vstupu z vakua do krystalu (o tuto hodnotu jsou pak posunuty jednotlivé I(V') kiivky na
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Obrézek 3.5: Postup vypoc¢tu pomoci dynamické teorie difrakce, prevzato z [27].

energiové ose) a imagindrni ¢ast krystalového potencidlu Vp;, ktera reprezentuje ttlum elek-
tronové viny pfi prichodu krystalem. Obé ¢asti krystalového potencialu jsou obecné energioveé
zavislé (naptiklad redlnd ¢ast mize byt popséna pomoci modelu J. Rundgrena [16]), ale velice
Casto jsou pouzivany jejich fixni hodnoty pro cely rozsah energii. Velikost realné casti krys-
talového potencidlu se pohybuje v rozmezi nékolika elektronvoltt kolem Vg, = —10 eV. Pro
imaginarni ¢ast potencidlu se obvykle pouziva hodnota Vj; = —5i eV. Bylo ovSem zjisténo,
ze metoda LEED je velmi necitlivd na zmény hodnoty Vp,;. Naptiklad pro povrch Pt(111)
ménéni Vy; v rozsahu od —1¢ do —107 zptisobi zménu ve vysledném faktoru spolehlivosti, ale
zmény ve vysledné struktuie jsou pouze cca 0,01 A [12].

VAN

hladina vakua

Vor

N
7
z
Obrazek 3.6: Muffin—Tin model atomového potencialu.

Pro néasledujici popis rozptylu je vhodné pfevést vSechny vztahy do tvaru, kdy odpadnou
rizné konstanty slouzici jako métitkové faktory (h,me, 7w, ep). V takto zavedeném méfitku
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se jako jednotka délky pouzivd Bohriv polomér atomu (1 a.u.) a jako jednotka energie 1
Rydberg (Ry):

1au = 47750252 =0,529177 x 10710 m, (3.32)
me
1 Ry = 1omel o 60568 oV, (3.33)
2 (4meoh)? ’
Predpokladéame-li tedy kulové symetricky atomovy potencial s polomérem r,:
V(r 7o 17 < Tq,
v = { (() ) zro r>re, (3.34)

pak miizeme prevést problém rozptylu rovinné vlny na kulovém potencidlu na rozptyl sady
parcidlnich kulovych vin na kulovém potencialu. Tento pristup je velice vyhodny, protoze pii
rozptylu kulové viny na kulovém potencidlu dochazi pouze k fazovému posuvu dopadajici
a rozptylené viny.

Rovinnou vlnovou funkci elektronu mtzeme pomoci parcialnich kulovych vin zapsat vzta-
hem:

9] l
B =D D dulr)Yim(QUF). (3.35)
=0 m=-1
Shrédingerovu rovnici tedy miizeme rozdélit na radialni a sférickou ¢ast. ReSenim sférické ¢asti
jsou sférické funkce Yj,,(€2(7). ReSeni radialni ¢asti je pro oblast mimo atomarni potencial
feSenim rovnice:

S 272dr dr 22 o= Edu. (3-36)

Tato rovnice mé predpokladané feseni v podobé Hankelovych funkeci:

L1 (ador) U4 D

& = ah\P (kr) + B (), (3.37)

kde Hankelova funkce hl(l) pro podminku r — oo reprezentuje vinu ve sméru od mista rozptylu

a hl(z) vlnu ve sméru k mistu rozptylu. Pro tuto podminku lze psat asymptotické tvary
Hankelovych funkci:

(1) _ —(+1) eXp(ikT)
hY = b (3.38)
n? = z’+<l+1>—eXp(I; ikr) (3.39)

7 pravidla zachovani toku plyne, Zze amplitudy «; a §; musi byt stejné, béhem difrakce dochazi
pouze k posunu faze mezi dopadajici a rozptylenou vinou a tedy musi platit:

a; = [ exp(2id;), (3.40)

kde ¢; je fazovy posuv [-té parcialni kulové viny.
Parcialni kulovou vlnu ¢; mtzeme rozdélit na ¢ast dopadajici qbl(o) a rozptylenou qbl(s):

o1 =0\" + 0. (3.41)

Pokud uvazujeme, Ze neni pfitomen rozptylovy potencial (zadné fazové posuvy), pak mizeme
parcidlni vlnu ¢; zapsat pomoci (3.37) a (3.40) jako

& = B(hY + n?) = B2j), (3.42)
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kde j; je sférickd Besselova fukce.
Obdobné muzeme vinovou funkci ¢; zapsat pri pritomnosti rozptylového potencialu jako:

& = Brexp(2ia) by + Gint. (3.43)

Pak muzZzeme jednodusSe urcit rozptylenou ¢ast qbls

qbls) = ¢y — oY = B(exp(2id;) — l)h(l). (3.44)

K dosazeni feSeni vztahu (3.35) pouze pro roztylenou ¢ast ndm zbyva urcit pouze ;. K tomu
vyuzijeme moznost rozepsat jakoukoliv rovinnou vlnu pomoci sumy parcidlnich kulovych vin:

[e'e) 1
exp(ik) =Y N amiji(kr) Vi, (QUE)) Yin (7). (3.45)

=0 m=-1
Za pouziti (3.35) pak miizeme psat

¢f = ami'ji(kr)Yir, (Q(F)). (3.46)
Pokud na tento vysledek aplikujeme vztah (3.42), ziskdme vztah pro (;:

B = 2mi' Yy, (Q(k)). (3.47)
Reseni vlnové funkce po rozptylu ma tedy za pouziti (3.35), (3.44) a (3.47) tvar

®(7)) = Ziﬁmmww—m%@m»m<m (3.48)

=0 m=-1
Za pouziti vlastnosti sférickych rovinnych vln Yy, (viz dodatek (D.5)) mtzeme pro r — oo

psat:

xp(kr)
kr

(P = fjsin(al) exp(i;) (21 + 1) Py(cos ) S
=0

(3.49)
kde Pj(cosf) jsou Legendrovy polynomy s rozptylovym thlem cosf = i—f mezi dopadajici
(k) a rozptylenou (7) vinou.

Vyraz (3.49) mizeme ptepsat do tvaru

(7)) = f(k,6) - [+—e"pff’”)] | (3.50)
kde
f(k,0) =1 Zsm 01) exp(id;)(21 4+ 1) Py(cos ) (3.51)
1=0

je atomarni rozptylovy faktor (stejné jako v (3.28)), ktery udava amplitudu rozptylu rovinné
vlnové funkce elektronu na kulové symetrickém atomovém potencialu pod rozptylovym thlem
0 za pouziti zapisu pomoci parcidlnich kulovych vin.

Je tedy zfejmé, Ze tvar atomarniho rozptylového faktoru zalezi na energii dopadajicich
elektroni, rozptylovém potencidlu (atomu, na kterém je vlna rozptylovédna) a po¢tu zapodci-
tanych fazovych posuvia. Na obr. 3.7 jsou zndzornény atoméarni rozptylové faktory rtznych
atomt pro energii dopadajicich elektront 150 eV. Z obrazku je patrné, ze sila rozptylu (ve-
likost atomového rozptylového faktoru) se méni s protonovym ¢islem. Obecné 1ze sledovat
trend, ze sila rozptylu roste s protonovym ¢éislem (napt. O, Cu, Ga). Tento trend vSak neplati
vzdy. Svou roli hraje i polomér atomu (napt. Al a Si) a elektronova struktura obalu (Al, Si,
Ga maji nezaplnénou valenéni s slupku, Pd mé zaplnénou valen¢ni d slupku). Ze zmény sily
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Sila rozptylu (l.j.)

Obrazek 3.7: Srovnani velikosti atomovych rozptylovych faktord rtiznych atomt pro energii
150 eV, je zapocitano prvnich 11 fazovych posuvu (Ie; = 10). Je zobrazena pouze horni
hemisféra, dolni je symetrickd podle osy x. Atom je v pozici (0,0) a elektrony ptichézeji ve
smeéru zleva.

rozptylu plyne, ze povrchy tvorené riaznymi atomy, které maji velky rozdil protonového cisla,
je velmi slozité pomoci metody LEED analyzovat. Naptiklad je témér nemozné zjistit pozice
atomt vodiku (Z = 2) na povrchu vodikem pasivovaného kfemiku Si(111) (Z = 14) [26].
Obdobné ale nelze odlisit dva prvky s velmi podobnym tvarem a amplitudou rozptylového
faktoru (napfiklad pfi uréovéni slozeni slitin). Na obr. 3.8 je zndzornén vyvoj atomarniho roz-
ptylového faktoru v zavislosti na energii dopadajicich elektroni pro atom gallia. Je zfejmé, Ze
s rostouci energii dopadajicich elektronti roste anizotropie rozptylového faktoru a sila dopred-
ného rozptylu, sila zpétného rozptylu se naopak méni minimalné. Vliv poctu zapocitanych
fazovych posuvia bude diskutovan v nasledujici kapitole.

3.3.2 Fazové posuvy

V predchozi kapitole jsme k popisu rozptylu kulové viny na kulovém potencidlu pouzivali
fazové posuvy &; mezi dopadajici a rozptylenou parcialni vlnou. Zatim vsSak nebyl popsan
postup ziskani téchto fazovych posuvi. Z vlastnosti feseni radidlni Schrodingerovy rovnice
vyplyva, ze vinova funkce musi byt spojita pfi pfechodu zevniti atomového potencidlu ven.
Toho muze byt dosazeno srovnanim logaritmické derivace feseni vinové funkce uvnitf a vné
na hranici potencidlu. Pokud zndme feSeni Schrédingerovy rovnice R;(r) uvnitt potencialu
(napf. [3]) a FeSeni vné (3.43), pak miizeme psat:

Ri(ra)  exp(2i6)h\Y (kra) + B (kry)

= . (3.52)
Ri(ra)  exp(2id)h{" (kra) + W (kry)
7 toho pro fazové posuvy plyne:
(2) )
L a) a
exp(2iy) = L ra) = by (kra) (3.53)

WY (kra) — Lib(™ (kry)”

kde L; je logaritmicka derivace vlnové funkce uvnitf potencidlu
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Sila rozptylu (1.j.)

Obrazek 3.8: Vyvoj velikosti atomového rozptylového faktoru gallia v zavislosti na energii
elektronu. Je zapocitano prvnich 11 fazovych posuvu (l,,4, = 10). Je zobrazena pouze horni
hemisféra, dolni je symetricka podle osy .

_ RZ(TCL)

L; = .
T Ri(ra)

(3.54)

Z vztahi (3.51) je zfejmé, Ze pocet zapocitanych fazovych posuvi hraje velkou roli ve
vysledném tvaru atomarniho rozptylového faktoru. I kdyz ve vyrazu (3.51) vystupuje sumace
pres nekoneény pocet parcidlnich vln, mizeme rozptyl velmi dobfe aproximovat pouZitim
pouze nékolika prvnich fazovych posuvi. Na obr. 3.9 je zndzornéno prvnich 16 fazovych po-
suvil (lynae = 15) vypocitanych pro atom palladia. Z obrazku je zfejmé, ze fazové posuvy se
s rostoucim [ zmensuji a tedy klesa i jejich vaha pro vypocet atoméarniho rozptylového fak-
toru. Pokud zobrazime vysledny atomdarni rozptylovy faktor (obr. 3.10) s rostoucim poétem
zapocCitanych fazovych posuvu zjistime, Ze od l,,q, = 6 zustava tvar rozptylového faktoru
stejny a méni se pouze jeho sila. Pro Iy, > 7 je jiz zména rozptylového faktoru minimalni.
J. B. Pendry ve své préci [4] pouzivd pro vypocet prvnich pét fazovych posuvi (L. = 4),
coz se tedy jevi jako slabd aproximace. S ristem vypocetnich kapacit pocitact v poslednich
letech se v soucasnosti pouziva pro vypoéty obvykle prvnich deset (l,,q. = 9). Tato hodnota
je zaloZena na empirickém vztahu ;4. = k7, [3, 106] pro energii E = 100 eV (k je velikost
vlnového vektoru), ktery vychézi z opakovaného vypoctu intenzity difrakénich stop s rostou-
cim poctem zapocitavanych fazovych posuvi, dokud nedojde ke zméné intenzity s rostoucim
[. Tato aproximace je ve shodé s vypoéitanymi daty pro palladium (viz obr. 3.10), kde je
rozptylovy faktor pro .. = 10 témér totozny s faktorem s l,,4, = 9.
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Obrazek 3.9: Prvnich 16 (l,4, = 15) fazovych posuvi vypocitanych pro atom palladia. Na
grafu vlevo je zobrazen kompletni datovy soubor, na grafu vpravo jeho vyrez pro lepsi zob-
razeni fazovych posuvi s vyssim [.
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Obrazek 3.10: Zobrazeni velikosti atomového rozptylového faktoru palladia pro rtzny pocet
zapocitavanych fazovych posuvi a energii 170 eV.

3.3.3 Difrakce na vrstvé
Difrakci na vrstvé muiiZzeme fesit pomoci sumace pfes atomy baze. Reseni je obdobné jako
u difrakce na jednom atomu s tim rozdilem, Ze na atomy dopadé jiné vinové pole. Opét ale

hledame radialni ¢asti feSeni Schrodingerovy rovnice pro dopadajici a odrazenou vlnu. Na
kazdy atom dopadé vlnové pole ve vSech smérech splnujicich difrakéni podminku:

®(7) = S UF exp(ikyy - ), (3.55)
g
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kde g oznacuje mozny smér dopadajici viny dany dvourozrriérnym translacnim vektorem
reciproké mfizky g, U ;E amplitudu dopadajici g-té viny a k;t jeji vlnovy vektor. Znak +
urcuje smér dopadajici viny: (+) smér do krystalu, (—) smér do vakua. Abychom byli schopni
pouzit fazové posuvy, je nutne vztah (3 55) prevést do tvaru sférickych vin centrovanych nad
atomem béaze na pozici ij =75+ Rp, kde 7} je polohovy vektor j—té bunky a Rp je bazovy
vektor p—tého atomu.

Pro atom 0-té bunky na pozici R_(;p plati:

O(7*) = > UF exp(iky - (7 — Roy)) exp(iky - Rop). (3.56)
g

Pro zépis pomoci parcidlnich kulovych vin lze pouzit vztah (3.45):

() = > UFamiji (k|7 — Rop|)Yin (kg ) Yim (QF — Rop)) exp(iky - Rop)
glm

= Z A i(KI7 — Rop|)Yim (U7 — Rop)),  (3.57)

kde

. 1 T
AR =S UFAmi'Y;, (ky)) expliky - Rop) (3.58)
g
je amplituda (Im) slozky vlny dopadajici na atom. Znak (o) symbolizuje, ze jde pouze o kine-
matickou ¢ast — zatim nebyl zahrnut vicenasobny rozptyl uvnit¥ vrstvy. Pro libovolnou j—tou
butiku plati:

A(O) A( o)

Imjp — “Hmp eXp(ZkgH : ﬁj) (359)

Obdobné jako v pripadé rozptylu na atomu lze pouzit amplitudu radidlni ¢asti dopadajici
viny k ziskani radidlni ¢asti rozptylené viny (viz kap. 3.3.1) a pro rozptylenou vlnu psét

2 = 37 S AL expliky) - Ry)(exp(2i) — VbV (EIF — Ripl) Vi (QF — Riy)). (3.60)
lme

Pokud rozptylenou vlnu prevedeme zpétné do popisu pomoci rovinnych vin dostaneme vztah
[106]

) = Z V( exp( ’Lki -7, (3.61)
kde ¢’ popisuje smér rozptylené viny dany vektorem g_; a Vg(,o)i amplitudu rozptylené viny
danou:

VEOE = TS AL i sin(6)) exp(i61) Vi Q) exp(—ik; - Ry). (3.62)

kA|kgz | Imp
Amplitudu V(,O)jE lze popsat také pomoci amplitudy dopadajici viny Uz:
g g
vio® Z MU (3.63)

kde
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o n

Y ZZ (20 + 1) sin(8;) exp(id)) Pu(O -, ) exp(i (B, — k) - Ry) (3.64)
k:A|k par o

je matice popisujici amplitudu viny vzniklé rozptylem na vrstvé ze sméru ¢ a rozptylené
do sméru g_; . A je plocha elementarni burky. M;t,j(o) popisuje pouze kinematickou difrakci,
protoze v ni zatim neni zahrnuta amplituda dopadajicich vln vzniklych rozptylem na ostatnich

atomech. Proto musime amplitudu popsat pomoci vztahu

Almp _ A(O) A(S)

lmp Imp’ (365)

kde Al(fgp je prispévek od vSech ostatnich atomi vrstvy. Abychom byli schopni urcit ¢ast
Al(ﬂzp, musime zavést pfedpoklad, Ze zndme Ay, a vyjadiit vlnu vzniklou rozptylem pouze

jiz rozptylenych svazkt na libovolném atomu na pozici Rys:

@5;35—22 5 At exp(iko) - By (exp(2i6y) — )hf") (k| oy — Bipl) Yien (UBos — Bjp)), (3.66)
im  jp

kde znak (') znamen4, Ze sumace pfes j, p neobsahuje atom na pozici Rps (tim je zajisteno,
ze vysledna amplituda je ddna pouze dopadem jiz rozptylenych vin). Pendry [4] ukazuje, Ze
vysledna amplituda Al(f)mu . je ddna vztahem

Al(/szm//s Z Almpxlmkl”m”sa (367)
Ilmp
kde
‘1
lekl”m”s = Z Q(GXP(QZ(Sl) — 1) eXp(Zk()H R ) X Glml” N(ROS — R ) (3.68)

r
je matice popisujici vicenasobny rozptyl a
Gy (Ros — Rjp) = 3 dm(—1) 0= (—ym'+m”
xhit (K| Ros — Bjp|) Yir—mr (U Ros — Rjp)) / Vi () Yirm ()Y (Q)dQ. (3.69)
Amplitudu 4;,,, tedy miizeme zapsat jako
Atmp = lZ A (L= X (3.70)
"m/p!

Pokud aplikujeme Ay, ze vztahu (3.70) na amplitudu rozptylené viny Vg(,o)jE ze vztahu (3.62)
a prevedeme do tvaru (3.64), pak mizeme pro plné dynamickou matici rozptylu na vrstvé
MjE 79 psat:

872 oE o e 3
M;t’éc =—— Z exp(i(ky - Rp—ky - Rp’))zlyim(g(két))
k‘A|kg/Z | U'm/p'lmp

X (1= X)p b iyt Y (k) expl(idy) sin(d)). (3.71)
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3.3.4 Difrakce na krystalu — metoda zdvojovani vrstev

Pokud zname jednotlivé difrakéni matice vrstev M;t,f;, 1ze je pomoci metody zdvojovani vrstev
spojit tak, abychom dostali kompletni difrakci na celém krystalu [3, 4, 106]. Difrakéni matici
vrstvy M;t,f; rozdélime na jednotlivé casti:

T+ Rt
o (TR am)

Znak (+) ptfedstavuje kladny smér vlnového vektoru (ve sméru z vakua do krystalu — znamén-
kové konvence metody LEED) a znak (—) zdporny smér vinového vektoru (ve sméru z krystalu
do vakua). Matice Rt~ a R~ se nazyvaji reflexni matice a T™ a T~ transmisni matice
(viz obr. 3.11).

: y - at. vrstva
/ \ /\ / at. vrstva

at. vrstva

Obrazek 3.11: Transmisni a reflexni matice vrstvy. Smér z vakua do krystalu je ve sméru
shora dolt.

Difrakci na dvou vrstvach (A, B) s definovanymi transmisnimi a reflexnimi maticemi lze
vyjadfit pomoci sumace vSech moznych kombinaci rozptylu mezi vrstvami A a B. Pro popis
pohybu vlny mezi vrstvami pouZijeme propagator P=*:

P* = exp(ikid), (3.73)

kde k;t je vlnovy vektor a d vzdalenost mezi vrstvami A a B. Napfiklad pro reflexni matici
dvou vrstev RT~ tedy plati (viz obr. 3.12):

R T=R,;T+T, PR;PTT+T, P R; /PR PR;PT/"+.... (3.74)

= - _

Obrazek 3.12: Princip metody zdvojovani vrstev.

Je tedy zfejmé, Ze celkova reflexni matice dvouvrstvy AB je dana geometrickou fadou.
Obdobné vypadaji i vztahy pro ostatni reflexni a transmisni matice. Po vyjadfeni geometrické
fady lze psat vysledné vztahy pro reflexni a transmisni matice dvouvrstvy AB vzniklé pomoci
zdvojeni vrstev:

R "=R, "+ T, P R; P1-R, PR, P 'T|T (3.75)
T =T, PT1-Ri P R;/PT)ITHT, (3.76)
R =R, +TL PRI P (1-R;"P'R P )"!Ty, (3.77)
T =T, P 1-R;/P'R"P) T, (3.78)



Pokud bereme v tivahu, Ze ve struktuie jsou vSechny vrstvy stejné, pak mizeme pomoci zdvo-
jovani vrstev velice rychle vytvorit cely krystal (obr. 3.13(a)). V prvnim kroku vzniknou dvé
vrstvy, v druhém ¢tyti, ve tfetim osm, atd. Je tedy zfejmé, zZe metoda zdvojovani vrstev je ve-
lice G¢inna pro vypocet difrakce na nizsich rovinach substratu, u kterych neni predpokladana
rekonstrukce nebo relaxace. Pocet krokl je nastaven tak, Zze pokud konvergencni kritérium,
které porovnava vysledné reflexni matice dvou po sobé jdoucich kroki, klesne pod urcitou
nastavenou hodnotu € < 1 (v této praci byla pouzivand hodnota 0,0001), pak je vypocet
zastaven. Konvergence metody je zajisténa ttlumem elektronti pii priichodu latkou.

1. krok 2. krok 3. krok

— -

rozptyl na krystalu

vypocitany pomoci
zdvojovani

identickych vrstev

a) b)

Obrazek 3.13: Princip zdvojovéani identickych vrstev (a). Princip konstrukce difrakce na celém
krystalu pomoci zdvojovani neidentickych vrstev na povrchu a identickych v hlubsich vrstvach
substratu (b).

Pomoci metody zdvojovani vrstev lze vytvorit difrakci na celém krystalu i v piipadé, ze
ne vSechny vrstvy jsou identické. V praxi to vypadéa tak, Ze ¢ast difrace v hlubsich vrstvach
je spocitana pomoci zdvojovani identickych vrstev a na takto vypocitanou difrakci na mul-
tivrstvé jsou postupné pomoci dalsich kroki zdvojovani vrstev pokladany rizné neidentické
vrstvy tvorici povrch (obr. 3.13(b)).

3.3.5 Vliv teploty

Vschny predchézejici vypodéty uvazuji statické polohy atomu (tedy teplotu vzorku rovnu ab-
solutni nule T = 0 K). V redlném experimentu vsak vlivem teploty dochézi k vibracim atomu
a rozptylu elektronti na fononech. NejvyraznéjsSim efektem je rostouci Sifka a klesajici in-
tenzita piku v I(V') kiivkach. V pfipadé uvazovani izotropickych vibraci lze Gtlum intenzity
popsat pomoci tzv. Debyeova—Wallerova faktoru exp(—2M) prostym vynasobenim intenzity
I(V) kfivky a Debyeova—Wallerova faktoru:

1
I =1Iyexp(—2M) = I exp(—§Ak2 <u?>), (3.79)

kde Ak je velikost vektoru rozptylu a < u? > je stfedni hodnota kvadratu vibra¢ni ampli-
tudy atomu pfi teploté T. Ta v Debyeové—Wallerové modelu nabyva pro izotropické vibrace
hodnoty [3]:

5 9n2T

(3.80)

kde T je teplota vzorku v kelvinech, m hmotnost atomu, kp Bolzmannova konstanta a 6p
Debyeova teplota pro dany material.
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3.4 Tensor LEED

Pomoci dynamické teorie difrakce [4] muzeme vypocitat intenzity difrakénich stop pro libo-
volné slozitou strukturu. Pro vzristajici slozitost studované struktury vSak mmnohonasobné

vvvvvv

struktury s vice atomy v bazi efektivné neresitelné. Proto bylo vyvinuto mnoho rdznjch
aproximativnich metod pro zrychleni vypocti [13], mezi témito metodami je nejoblibenéjsi
metoda Tensor LEED.

3.4.1 Teorie TLEED

Metoda Tensor LEED (TLEED) [13, 14, 22] byla navrzena P.J. Rousem a J.B. Pendrym.
Jedna se o poruchovou metodu vyuzivajici skutecnosti, zZe pii dostatecné malé zméné struk-
tury mtzeme vypocéitat zménu amplitudy rozptylené viny A pouze ze znalosti pivodni (re-
feren¢ni) struktury a atomovych rozptylovych t-matic ¢; této struktury.

Mg¢jme stav |e(k_|])>, pomoci kterého popiseme elektronovou vinu dopadajici na povrch
[13]:

-

(FlGole(ky)) = €™, (3.81)
kde Gg je Greenova funkce volného prostoru a k je vinovy vektor elektronu. Stav elektronu
po interakci s povrchem popiSme

(k) = Gle(ky)), (3.82)

kde G je Greenova funkce celého povrchového potencidlu, kterou miZeme zapsat pomoci
Bornovy serie Greenovy funkce volného prostoru v interakénim potencialu krystalu
V=V + >, v (Vo je redlna ¢ast vnitiniho potencialu krystalu a v; interakéni potencial
j—tého atomu):

G=Go+ GoVGo+ GogVGVGpy+ ---. (3.83)

Uzitim zapisu potencidlu krystalu pomoci definice t-matice t; = v; + v; Go v; +
prejde vztah (3.83) do tvaru (redlnd ¢ast vnitiniho potencialu V{ se zapocita jako energiovy
posuv do Gp):

G =Gy + Z Got;jGo + Z Got;Got;Go + - - - (3.84)
J i,j71

Mimo povrch 1ze tento stav popsat pomoci série rovinnych vin vystupujicich z povrchu:

(FGle(l) = 3 Agethar, (3.85)
g

—

pro vSechny sméry k;, které splnuji difrakéni podminku K= g, kde K= kg — k] je vektor
rozptylu a g je transla¢ni vektor dvourozmérné reciproké miizky popisujici povrch. Pomoci
inverze vztahu (3.85) muzeme ziskat vztah mezi Greenovou funkci povrchu G a amplitudou
rozptylené viny A, [13]:

Ay = (k) + gGe(ky)). (3.86)

Pokud dojde na pozici 7; ke zméné rozptylové t-matice

th = tj + dt;, (3.87)
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zméni se také amplitudy rozptylenych vin:

Ay = (k| + GG |e(k))), (3.88)

kde G~ je Greenova funkce zménéného povrchu

G~ =G+)Y Got;G+ > Got;Got;G+---. (3.89)
J i,j71
Pokud je zména 0t; dostatecné mald, pak mizeme v prvni Bornové aproximaci zanedbat
zménu v rozptylu mezi dvéma a vice zménénymi atomy na pozicich 7, 75, .. .:

G~ =G+ ) Gét;G. (3.90)
J

Zménu amplitudy rozptylené viny § A7 pak miZeme popsat pomoci vztahu

GAT = (k) + GIGSGlelhy) = S (kY + PIot; (k) = 3Tty (391)
j J I

kde T} je tenzor, podle kterého celd metoda dostala jméno. Tento tenzor je ddn pouze refe-
ren¢ni (nezménénou) strukturou a jakmile jej zndme, mizeme velice rychle generovat ampli-
tudové zmeény pro fadu blizkych struktur.

3.4.2 Geometricky TLEED

Pro vypocet zménéné struktury pouzitim TLEED pfi zméné struktury vychylenim atomu na
pozici 7 existuji tfi trovné pfibliZzeni. V prvni trovni jesté neni zména struktury popsdna
pomoci zmény t-matice, ale zmény atomového potencidlu V:

OV = dr5 - VVi(T7 — 75). (3.92)

Zména amplitudy rozptylu pak nabyva tvaru

Ay =3 (W (ky + )6V, E (k) = D Ti;0r%, (3.93)
J (]

kde T;; je kartézsky tenzor definovany vztahem

Trj =Y (Y (ky+ 9)|VaVi (k) (3.94)
J
a obdobné slozky Ty; a T.;. Rous [21] analyzuje platnost vztahu (3.93). P¥i rostouci energii
dopadajicich elektroni dochazi k vyraznému zmenseni rozsahu platnosti mozného vychyleni
atomu. Pro energii E = 30 eV je mozné vychylit atom v rozsahu or = +£0,35 A, pro energii
E =300 €V je rozsah 6r = £0,10 A. Je tedy zfejmé, Ze v tomto piiblizeni je efektivni polomér
konvergence mensi nez 0,1 A.
V druhé trovni piibliZeni se jiz pouziva zmény t-matice 6¢;() definované vztahem (v mo-
mentovém zapise L=(l,m) [23, 106]):

(SthL/ = Z PLLN(5T})thLNPLNL/(—5T;’) — tjlcSw, (3.95)
L//

kde P je sféricky vlnovy propagator konvertujici sadu sférickych vin centrovanych v 7 na sadu

centrovanou v 7 + 6r;. Vysledny tenzor je dan slozkami vlnového pole Aj(k_|)|) a Aj(k_|)| +9)
a jeho plny tvar a odvozeni lze nalézt v literatufe [11, 13, 106].
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Rous ve své praci [21] uvadi, Ze polomér konvergence je pro toto ptiblizeni or = 0,50 A pro
lehké prvky (C,N, O, H, ...), r = 0,40 A pro st¥edné t&zké prvky ze stiedu periodické tabulky
(Ni, Cu, Pd, Mo, Rh, ...) a dr = 0,30 A pro tézké prvky (napt. W).

Tteti troven pfibliZzeni zahrnuje korekci 6t; na rozptyl atomi, které obklopuji vychyleny
atom [13]. Autofi vSak pfedpokladaji, ze tato troveri pfiblizeni pfesahuje nutnou mez a druha
aroven aproximace je dostacujici.

3.4.3 Chemicky TLEED

Piestoze byla metoda TLEED navrZzena pro geometrické zmény struktury, blizsi prezkou-
mani vztahu (3.87) nenaznacuje, Ze zména 6t; musi byt nutné geometricka. Mize jit také
o nahrazeni atomu typu A atomem typu B. Zména t-matice pak nabyva tvaru [23]:

oty =t8 — . (3.96)

Je zfejmé, Ze vypocet chemického TLEED je mnohem jednodus$$i nez u geometrického, nebot
vztah (3.96) neobsahuje zadny propagator. Tato metoda muze byt pouzita napiiklad pro
nahrazeni atomu A atomem B nebo pro vytvoreni vakance (6t; = —t;). Chemické slozeni
povrchu je vSak obvykle zndmo a metoda nachézi pouziti hlavné pfi vypoctech struktur slitin
typu Az B(1_,). Jestlize ¢; je koncentrace prvku A ve vrstvé j a (1 - ¢;) koncentrace prvku B
pak 1ze rozptylovou t—matici atomt v j—1té vrstvé zapsat

tj = cit + (1 —¢;)t5. (3.97)

JestliZe je stochiometrie vrstvy zménéna o dc;, pak 1ze odpovidajici zménu rozptylové t-matice
zapsat ve tvaru

ot = dc;(th — tB). (3.98)

3.4.4 Tepelny TLEED

Metoda tepelného TLEED je v podstaté modifikovand verze chemického TLEED: atom s vib-
ra¢ni amplitudou {u} je nahrazen atomem s vibra¢ni amplitudou {u’}:

ot; = tj{u'} — t;{u}. (3.99)

3.5 Porovnani teorie a experimentu — faktory spolehlivosti

Povrchova krystalografie pomoci metody LEED je silné zavisla na stanovené shody teoretic-
kych a experimentalnich I(V) kfivek. Tuto shodu urcuji takzvané faktory spolehlivosti nebo
zkracené R—faktory (z anglického reliability factor), které funguji na principu porovnani pri-
béhu teoretickych a experimentalnich I(V') kiivek. Cilem vyhledavani je model s nejlepsi
shodou teoretickych a experimentalnich I(V) kfivek, kterd je ddna minimem faktoru spo-
lehlivosti. Od pocatku sedmdesatych let dvacatého stoleti bylo definovano mnoho rtiznych
R—faktori. V této kapitole jsou uvedeny tii v soucasnosti nejpouzivanéjsi.

3.5.1 Van Hoveho faktory spolehlivosti R; a R,

R-faktory definované M.A. van Hovem et. al [18] vyuzivaji ke stanoveni shody stfedni hod-
notu odchylky intenzit (étverce odchylky intenzit) experimentalnich a teoretickych I(V') kii-
vek:

|Iemp _ CIteor|

L
M=

(3.100)
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f(Iemp _ CIteor)2

R = = ey (3.101)
S
c=__ (3.102)
f |Iteor|

kde ¢ ma vyznam normaliza¢niho faktoru mezi experimentalni a teoretickou kfivkou defi-
novaného jako podil ploch pod kiivkami. Takto navrzené R—faktory kladou diraz na shodu
v pozicich, vyskach a sifkach jednotlivych piki, ale nejsou citlivé k riznym typum prekry-
a naopak jsou velmi citlivé k vlivu neodfiltrovanému pozadi. Tento problém miiZe byt odstra-
nén dosazenim derivaci intenzit I(V kiivek podle energie misto intenzit do (3.100, 3.101).
Takto definovany R—faktor ma vétsi citlivost k jednotlivym zméndm intenzity a je méné cit-
livy k pritomnosti pozadi. K jeho problémtm vSak patfi necitlivost k oblastem s malou nebo
nulovou derivaci intenzity (vrcholy pikil) a je tedy lepsi pouzit druhé derivace I(V') kiivek,
které odstrani vySe jmenované problémy.

3.5.2 Zanazziho—Jonuv faktor spolehlivosti R,

Zanazziho—Jontiv faktor spolehlivosti [19] pouziva spojeni vyhod prvnich a druhych derivaci
intenzit I(V') kfivek:

1 / | Iemp” _ CIteor” | | Iemp’ _ CIteor’ |

R == 7 7 /
777 0,0027 [ 17" dE | 1" | +maz | 157 |

dE. (3.103)
Normalizacni faktor 0,0027 je hodnota, jakou by R—faktor Rz ; primérné dosahoval bez nor-
malizace. Takto definovany faktor spolehlivosti je citlivy k pozicim maxim, minim a riznym
tvartm pika (hrbolky, ,satelitni“ piky). Autofi uvadéji, Zze pro hodnotu dosazeného minima
R-faktoru 0,5 je shoda modelu s experimentem pochybné. Pii hodnoté 0,35 lze testovany
model ohodnotit jako mozny a pro hodnoty 0,2 a nizsi lze povazovat model za spravny.

3.5.3 Pendryho faktor spolehlivosti R,

Vsechny ptredchozi faktory spolehlivosti berou rtzné piky s vahou, kterou lze priradit jejich
velikosti. Zékladni myslenka Pendryho R—faktoru [17] je odstranit tento problém a shodu
posuzovat na zakladé shody pozice pikt. Shoda pozic jednotlivych piki (tedy poloh maxim
a minim) je zfejmé nejlepsi zptisob jak ovérit kvalitu modelu, nebot pozice piki je ovlivnéna
pouze vlastnostmi difrakce elektroni na povrchu a ne riznymi nestrukturnimi faktory (napf.
Spatné ode¢tend velikost piku, pozadi ...). Veli¢ina, kterd uvazuje vSechny piky se stejnou
véhou je logaritmicka derivace intenzity I(V') kiivky podle energie:

L)

(E) = I(E) dE (3.104)

Tato funkce funguje velice dobfe pro vsechny body, kromé I = 0. Proto Pendry zavadi, jako
veli¢inu pouzitelnou pro zjisténi shody, funkci

L(E)

TS gLy

(3.105)
kde Vp; je velikost imaginarni ¢asti krystalového potencialu, kterd odpovida polositce jednoho
piku. Vlastni vypocet faktoru spolehlivosti mé tvar:

f(Y;mp - Y;feor)2dE
f(Y2 +Y2 )AE "

exrp teor

R, =

(3.106)
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7 vlastniho zapisu vypoctu je ziejmé, ze v pripadé Pendryho faktoru spolehlivosti odpada
nutnost zavadét normalizacni konstantu c. To spoleéné s dalsimi faktory (napf. odpada po-
tfeba pocitat druhou derivaci intenzity) zptisobuje, Ze ackoliv faktory R, a Rz davaji stejné
vysledky, je vypoc¢et Pendryho faktoru mnohem rychlejsi nez Zanazziho—Jonova faktoru (az
50x pro piipad povrchu Ir(100) [20]). Pokud hodnota R-faktoru dosdhne R,, = 2 pak se jedna
o dvé inverzni sady (V') kiivek, v pfipadé R, = 1 neexistuje mezi kiivkami zadna spoji-
tost. Absolutni shody I(V') kiivek je dosazeno v piipadé R, = 0. Tento pfipad vSak nikdy
nenastane z dtivodu riznych statistickych chyb [106]. Model struktury se pro pfipad pouziti
Pendryho R—faktoru povazuje za pfijatelny, pokud primérny minimalni R—faktor klesne pod
hodnotu 0,3.

3.5.4 Spolehlivost Pendryho faktoru spolehlivosti

Pendry ve své préci [17] diskutuje také spolehlivost navrzeného faktoru spolehlivosti, tedy
platnost dosazeného minima a zavedeni chybovych tsecek proménlivych parametri dosaze-
ného ,best-fit* modelu (model struktury s nejlepsi shodou teoretickych a experimentalnich
I(V) kiivek).

Rn RA

}var(R)
R

min

min

AP P

‘UV

Pbest
a) b)

Obrazek 3.14: Uréeni chybovych tsecek parametri modelu pomoci rozptylu Pendryho faktoru
spolehlivosti.

Faktor spolehlivosti nabyva svého minima R,,;, pro model, ktery obsahuje proménlivé
parametry P; .. P, (pozice atomu, vibra¢ni amplitudy, krystalovy potencial). Pokud budeme
meénit hodnotu jednoho parametru od jeho nejlepsi hodnoty Ppest, pak dojde také ke zméné
faktoru spolehlivosti (obr. 3.14(a)). Pendry definuje pro urceni chybovych tsec¢ek jednotlivych
proménlivych parametra rozptyl faktoru spolehlivosti:

8Voi

var(R) = Rpin AL

(3.107)
kde Vjy; je imaginarni ¢ast vnitiniho potencidlu a AFE je celkovy rozsah energii experimental-
nich I(V') kiivek. Uréeni chyby parametru P je zobrazeno na obr. 3.14(b).

3.6 Automatizované vyhledavani struktury

Urcovani struktury povrchit pomoci metody LEED je provadéno pomoci testovani riznych
modelovych struktur vicéi naméfenym dattim. Je ziejmé, Ze pro testovani vice struktur je
vhodné vyvinout néastroj, ktery by automatizoval vyhledédvani nejlepsi struktury tak, aby
zabranil nutnosti testovat vSechny mozné modely. Tento néstroj je pak naprosto nezbytny
v pripadé pouziti Tensor LEED, kdy testujeme obrovské mnozstvi moznych blizkych modeli
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a testovani vSech by zabralo netinosné mnozstvi ¢asu (celkovy pocet moznych struktur je
MY, kde N je poéet parametrit a M poéet hodnot jednotlivych parametri). V pribéhu let
bylo navrzeno nékolik zplisobti automatizace vyhledavani nejlepsi struktury, které pracuji
s riznymi metodami urychleni vyhledavani, z nichz jsou zde uvedeny ¢ty¥i nejpouzivanéjsi.
Vyéet dalsich metod a jejich vlastnosti mize byt nalezen v literatute [12].

3.6.1 Metoda nejvyssiho spadu

Automatizovani vyhledédvéani nejlepsi struktury pomoci metody nejvyssiho spadu (z anglic-
kého Steepest descent) navrhli Cowell a de Carvalho [31] za pouziti algoritmti Hookeho a Jee-
vese [30]. Tato metoda byla ptivodné navrzena pro kompletni dynamické vypocty bez pouziti
Tensor LEED. Metoda je zaloZena na zkoumani tvaru funkce faktoru spolehlivosti v tésné
blizkosti parametrového prostoru kolem pocateéni struktury (bazovy bod). Algoritmus vy-
pocita hodnoty libovolného faktoru spolehlivosti a posune bazovy bod do polohy s nejlepsim
faktorem spolehlivosti a opét prozkouma okoli tohoto bodu. Takto pokracuje, dokud ne-
nalezne minimum. Pokud jiz neni mozny pohyb, lze snizit krok v parametrovém prostoru
k ziskani vétsi presnosti. Implementaci Tensor LEED do této metody provedl P.J. Rous et al.
[32]. Metoda byla nésledné zefektivnéna G. Kleinlem et al. [33] zavedenim specialniho fak-
toru spolehlivosti, ktery umoziiuje rychlejsi porovnéani I (V') k¥ivek a vylepseného vyhledavani
nejlepsiho sméru posunu bazového bodu. Je zfejmé, Ze hlavni nevyhoda této metody je ve
vyhleddvani sméru posunu bazového bodu, nebot s vzristajicim poctem parametrti vzrista
komplexnost fukce faktoru spolehlivosti. S rostouci komplexnosti také roste pravdépodobnost,
7e bude nalezeno pouze lokalni a ne globalni minimum faktoru spolehlivosti.

3.6.2 Iterativni mrizkové vyhledavani

Metoda iterativniho mfizkového vyhledavani (z anglického Iterative grid search) byla navr-
zena D.L. Adamsem et al. [34]. Metoda je zaloZena na postupném vyhledavani lokdlnich minim
faktoru spolehlivosti pro jednotlivé optimalizované parametry struktury. V kazdém kroku je
vzdy optimalizovdna hodnota jednoho parametru a realné ¢asti vnitiniho potencialu V4, po-
moci fitovani minima paraboly zobrazujici zavislost faktoru spolehlivosti na hodnoté optima-
lizovaného parametru (viz kapitola 3.5.4). Tyto kroky se opakuji pro vSechny optimalizované
parametry, dokud neni dosazeno absolutniho minima. Je zfejmé, Ze rychlost optimalizace za-
visi na stupni korelace mezi jednotlivymi parametry a na citlivosti R—faktoru na jednotlivé
parametry. Je také mozné, ze vyhledavani nalezne pouze lokalni minimum R—faktoru. Toto
riziko miiZze byt sniZeno sefazenim parametri podle citlivosti faktoru spolehlivosti na jejich
zménu a naslednym krokovanim vyhledavani v tomto poradi.

3.6.3 Genetické algoritmy

Metoda vyhledavani pomoci genetickych algoritmi byla implementovana R. Dollem a M.A.
van Hovem [35]. Metoda byla upravena tak, aby byla pouzitelnd s dynamickym vypoctem
teoretickych I(V') kiivek. Metoda je zaloZzena na simulovani pfirozeného vyvoje zivych orga-
nismt. Na zacatku je vybrana populace struktur s ndhodnymi hodnotami parametr uréenych
k optimalizaci. Kazdy parametr je zakédovan pomoci dvojkové soustavy (vysvétleno dale).
Jeho jednotlivé hodnoty odpovidaji indexu zapsanému pomoci dvojkové soustavy. VSechny
parametry jsou pak slozeny do ,,chromozomu® ktery symbolizuje jednu mozZnou strukturu.
Nasledné je aplikovan tzv. elitismus: chromozomy jsou sefazeny podle faktoru spolehlivosti.
Poté nasleduje vytvoreni nové generace. Vzdy dva ndhodné chromozomy jsou vybrany za
rodi¢e nového chromozomu. Ten dostane ¢ast parametri prvniho i druhého rodicovského
chromozomu. Chromozomy s nizsim R—faktorem jsou brany s vyssi pravdépodobnosti. Takto
je vytvorena nova populace struktur. Na tyto struktury je dale aplikovana mutace: s urcitou
pravdépodobnosti (obvykle 1/L, kde L je nasobek poctu optimalizovanych parametri a bitl
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pouzitych k zakédovani jednoho parametru) dojde k prohozeni jednicky a nuly v popisu
parametru (proto pouziti dvojkové soustavy k zakédovani hodnoty parametru). Pro novou
generaci je opét aplikovan elitismus a cely cyklus se opakuje dokud neni dosaZeno minima
faktoru spolehlivosti.

3.6.4 Simulovany ohfev (+TLEED)

Metoda vyhledévani nejlepsi struktury pomoci simulovaného ohfevu (z anglického Simulated
Annealing) byla pro potfeby LEED vyvinuta P.J. Rousem [36]. Jeji princip spo¢iva v né-
hodném prozkoumévani parametrového prostoru a vyhodnocovani vhodnosti struktury. Na
zacatku je v daném parametrovém prostoru vybrana ndhodné pocéatecni (referenéni) struk-
tura s vektorem parametrt Z. Je vypocitan Pendryho faktor spolehlivosti R, (jiny R-faktor
neni vyuzivan) mezi touto strukturou a experimentélnimi daty. Nasledné je ndhodné vybréna
jinéd struktura s vektorem parametrt Z + 6Z. I pro ni je vypocitan faktor spolehlivosti R,,.
Pokud je vysledny R—faktor nizsi, je tato struktura pfijata jako nové referencni. Pokud je
vyssi, pak je tato struktura prijata s pravdépodobnosti danou tzv. Metropolisovym kriteriem
[37]:

(3.108)

P(AR > 0) = exp (—R(f—{_ o) - R(f)) )

T
kde T je kontrolni parametr (teplota), ktery urcuje pravdépodobnost pfijeti. Tento para-
metr se v priubéhu vyhledévani snizuje (odtud nazev simulovany ohfev). Pro potfeby metody
LEED je nutné nastavit pocatecni hodnotu 7, = 2. Tato hodnota je zavedena tak, aby vy-
hovovala vlastnostem Pendryho faktoru spolehlivosti (nabyva hodnot 0 + 2). Je zfejmé, Ze
na pocatku vyhledavani je teplota vysoka a pravdépodobnost pfijeti struktury s vyssi hodno-
tou R—faktoru je velkd (obr. 3.15). To zarucuje volné prohleddvani parametrového prostoru
a snizuje moznost uviznuti v lokdlnim minimu. S klesajici teplotou se tato pravdépodobnost
snizuje a jsou vice akceptovany struktury s nizsim faktorem spolehlivosti. Vyhledavani pro-
biha v cyklech. Cyklus vyhledavani obvykle obsahuje 30— 100 podcyklt v nichz jsou testovany
rizné struktury (vypodet R—faktoru referenéni struktury, vybér nové struktury, vypocet R—-
faktoru nové struktury, pfijeti/neptijeti nové struktury jako referenéni). Poté nasleduje tzv.
chladici cyklus. V tomto cyklu se nejdtive testuje, zdali doslo ke konvergenci vyhledavani: je
testovano, jestli pramérna zmeéna faktoru spolehlivosti mezi dvémi chladicimi cykly je nizsi
nez soucasnd teplota 7'. Pokud ano, pak je vyhledavani zastaveno. Obvykla teplota zastaveni
vypoétu je T' < 10~2. Pokud neni splnéno stop kritérium, pak je teplota 7 sniZzena podle
vztahu:

Ty = 6 - Ty, (3.109)

kde ¢ je ochlazovaci parametr s hodnotou blizkou jedniéce (typicky 0,90 — 0,99). Po snizeni
teploty se vyhledavani vraci zpét do cyklu vyhledavani. Metoda mizZe byt dale optimalizovana
volbou jiné poéatecni teploty nebo postupu chlazeni (vztah 3.109) [36].

Metoda byla upravena pro vyuziti moznosti Tensor LEED M. Kottckem a K. Heinzem [38].
Koncept metody byl upraven tak, ze mozné rizné testovaci struktury jsou brany z prostoru
vymezeného moznostmi vypocitanymi na zakladé TLEED. Poc¢atecni krok je vybér libovolné
startovni pozice (referen¢ni struktura) z moznych struktur. Nasledné je vypocitan faktor spo-
lehlivosti mezi touto strukturou a experimentalnimi hodnotami. V dalsim kroku je vytvofena
nova struktura, jejiz parametry jsou statisticky rozptyleny v okoli parametri puvodni struk-
tury. I pro tuto strukturu je vypocitan faktor spolehlivosti. Tento krok je akceptovan pouze,
pokud dojde ke snizeni faktoru spolehlivosti a struktura vstupuje jako referencni struktura
pro dalsi krok vyhledavani. Pokud nedojde k zlepsSeni, je ndhodné vybrana nové referenc¢ni
struktura. Neni tedy pouzito Metropolisova kriteria. Toto vede ke zrychleni vyhledavéani, ale
také zvySuje moznost nalezeni pouze lokalniho minima. Tato nevyhoda je odstranéna pomoci
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Obrazek 3.15: Pradépodobnost prijeti testované struktury jako nové referenc¢ni pii AR > 0
pro rizné hodnoty kontrolniho parametru 7.

pravdépodobnostni funkce, na zakladé které jsou vybirany parametry struktury pro dalsi
krok (viz obr. 3.16). Je zfejmé ze pro pocateéni fazi vyhledavani, kdy je faktor spolehlivosti
vysoky, je pravdépodobnost vybéru velmi vzdalené struktury témér stejna jako vybér blizké
struktury. Algoritmus tedy funguje v ,rezimu globalniho vyhledévani“. Pokud dojde k na-
lezeni struktury s lep$im faktorem spolehlivosti, zvySuje se pravdépodobnost vybrani blizké
struktury. Algoritmus funguje v ,rezimu lokdlniho vyhledavani“. Tato metoda vyhledavani
je implementovana v programovém baliku TensErLEED [11]. V kazdém kroku vyhledévani
je testovano 25 rtznych struktur (25 ruznych vyhledavacich cest), coz dale snizuje moznost
nalezeni pouze lokalniho a ne globalniho minima faktoru spolehlivosti. Vyhledavani je zasta-
veno, kdy# cca 20 procent vyhledavacich cest dosahne stejného minima faktoru spolehlivosti,
které jiz nelze vylepsit.
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Obrazek 3.16: Pradépodobnostni fukce pro vybér nového bodu v parametrovém prostoru.
Symbol ¢tverce oznacuje funkei pro faktor spolehlivosti testované struktury R, = 0,75, sym-
bol kolecka pro R, = 0, 25. Pievzato z [38].
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Kapitola 4

Experiment

Ackoli je v soucasné dobé diky modernim pristrojim a perfektnimu zvladnuti pfipravy ul-
travysokého vakua (UHV) provedeni LEED experimentu nejjednodussi ¢asti krystalografické
analyzy pomoci této metody, stale plati, Zze kvalitné pfipraveny krystal a zvladnuta technika
ziskavani experimentalnich I(V') kfivek je podminkou pfesného uréeni jakékoliv povrchové
struktury. Tato kapitola shrnuje jak zédkladni a vSeobecné znamé techniky pouzivané v oboru
studia povrcht, tak problémy specifické pro LEED a popis programovych baliki pouzivanych
pro vypocty.

4.1 Priprava vzorku

Zkoumany vzorek je pred vlozenim do UHV aparatury vystaven atmosférickym podmin-
kédm a jeho povrch je znecistén adsorbovanymi molekulami, vétSimi prachovymi ¢asteCkami
a pripadné amorfnimi oxidy a jinymi slouceninami. Pfed vlastnim experimentem je nutné
vzorek téchto nedistot zbavit a pripravit atomarné ¢isty povrch vhodny ke zkouméni, nebo
pripraveé dalsich povrchi. Kromé moznosti pripravit atomarné ¢isty povrch rozstipnutim krys-
talu v UHV aparature existuje nékolik rtiznych metod pro ¢isténi vzorku uvnitf i vné apa-
ratury. Pro ovéfeni kvality pfipraveného povrchu se pouzivaji metody LEED (struktura)
a rentgenovéa fotoelektronova spektroskopie XPS a spektroskopie Augerovych elektront AES
(chemické slozeni, mnozstvi neéistot).

Ohfrev

Nékteré materidly mohou byt ¢istény pomoci pfimého ohfevu vzorku (prichodem proudu,
radia¢né pomoci elektronového bombardu). Pro pouziti této metody je nutné, aby vSechny
necistoty desorbovaly z povrchu pri teplotach nizsich nez je teplota tani vzorku. Metoda je
tedy velmi dobfe pouzitelna napriklad pro vzorky wolframu a kifemiku. Nevyhodou metody
je moznost migrace necistot dovnitt vzorku nebo segregace na povrchu [8].

V piipadé krystalu kifemiku probiha ptiprava nasledujicim zptisobem: nejprve je vzorek zi-
han na teploté 700 °C po dobu nékolika hodin, aby doslo k odstranéni necistot z povrchu. Pote
prochézi vzorek tzv. fleSovanim (z anglického flashing) pro odstranéni nativniho povrchového
oxidu. FleSovani je proces, pfi némz je vzorek velmi rychle zahfat na teplotu 1150 — 1250 °C.
Na této teploté je nutno setrvat po celkovou dobu 2 minuty [29]. Béhem fleSovani by ne-
mél tlak v aparatufe pfesdhnout 107 Pa, aby nedoslo k ,zamlzeni vzorku“, které indikuje
zvrasnéni povrchu [29]. Z toho divodu se fleSovani provadi opakované v kratkych intervalech
trvajicich pouze nékolik sekund, mezi nimiz je vzorek ochlazen na teplotu 800 °C. Po dosazeni
dostatecné dlouhé doby fleSovani je vzorek ochlazen na pokojovou teplotu rychlosti, ktera by
neméla presdhnout 200 °C - min~!. Béhem ochlazovani vzorku dochéazi k vytvafeni novych
rovnovaznych pozic atomu a vzniku povrchové rekonstrukce. V ptipadé povrchu Si(111) se
vytvari rekonstrukce (7x7) (obr. 4.1(a)) , u povrchu Si(100) rekonstrukce (2x1) (obr. 4.1(b)).
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a) b) c) d)

Obrazek 4.1: Difrakéni obrazce ¢tyf riznych povrchovych struktur kfemiku: a) povrch
Si(111)—(7x7) ptipraveny fleSovanim, b) povrch Si(100)—(2x1) p¥ipraveny fleSovanim, jsou
zobrazeny obé domény rekonstrukce (2x1), ¢) povrch Si(111)-H pfipraveny pomoci lepténi
v HF a d) povrch Si(100)-H pfipraveny leptanim v HF.

Chemické cisténi

Nékteré povrchy mohou byt ¢istény pomoci chemického lepténi [8]. Tento druh ptipravy ¢is-
tého povrchu je velmi vhodny zejména z primyslového hlediska: pro ¢isténi povrchu neni
nutné utravysoké vakuum a proces je snadno kontrolovatelny. Prikladem toho zptsobu je
priprava ¢istych povrcht kfemiku Si(111) a Si(100) [39, 40]. Kfemik je obvykle leptany slou-
¢eninami na bazi kyseliny fluorovodikové (roztoky HF, NH4F) a kyseliny chlorovodikové [39].
V laboratofich na UFI se pouziva leptani pomoci dvouprocentniho roztoku HF v HyO. Kie-
mikovy vzorek je o¢istén v proudu helia nebo dusiku pro odstranéni makroskopickych necistot
a nasledné na dvé minuty pomofen do roztoku HF. To vede k odstranéni necistot a vrstvicky
nativniho oxidu kifemiku. Thned po té je vlozen do UHV aparatury. Takto pfipravené vzorky
nevykazuji zddnou povrchovou rekonstrukei (obr. 4.1(c, d)). Struktura povrchu odpovida
rozlozeni atomu kfemiku v objemu substratu a povrch je pasivovan vodikem (H-terminated
surface).

Iontové odprasovani a Zihani

Nejobvyklejsi metodou piipravy c¢istého povrchu je odpraseni nedistot pomoci iontového
svazku. Obvykle se pouZivd svazek iontti inertnich plyntt (Ar™) o energii v rozsahu 0,5 —
5,0 keV s typickym proudem v fadu pA. V pribéhu odprasSovani vSak dochézi k amorfizaci
povrchu vzorku. Proto je vidy po odprasovani vzorek zihan pro obnoveni uspoiradané struk-
tury povrchu a odstranéni pripadnych atomi z iontového svazku zabudovanych do povrchu.
Pro dosazeni dostatecné ¢istého povrchu se procedura odprasovani—zihani nékolikrat opakuje.

4.2 Nastaveni nulového thlu dopadu elektronového svazku

Pro pifipad kolmého dopadu elektroni je difrakéni obrazec linedrnim zobrazenim reciproké
mfizky. Pro kolmy dopad jsou tedy velmi zjednoduseny podminky pro vypocet teoretickych
I(V) kiivek. Je tedy zfejmé, Ze pro experimenty je velice vyhodné mit nastaveny nulovy thel
dopadu.

Existuje nékolik metod pro nastaveni nulového thlu dopadu (napft. [3, str. 34]):

e Prvni metoda je zaloZzena na analyze poloh jednotlivych difrakénich stop (jejich vzé-
jemnych 0hld) pro libovolné nastaveny tihel dopadu primérnich elektront. Pomoci této
hodnoty lze s vyuzitim programu navrzeho M.A. van Hovem [3] zjistit pfesny aktualni
thel dopadu elektront. Ten lze jiz jednoduse zménit pomoci manipuldtoru na nulovy.
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e Druhéd metoda je zaloZena na skutecnosti, ze i malad vychylka thlu dopadu od nuly
zpusobi velké zmény v I (V') kiivkach symetricky ekvivalentnich stop. Nejprve nastavime
nulovy tthel dopadu odhadem. Nésledné provedeme nékolik méteni I (V') kiivek, pfi nichz
meénime thel dopadu v rozsahu nékolika stupnt okolo nami predpoklddaného nulového
uhlu dopadu. I(V) kfivky symetricky ekvivalentnich stop porovname pro kazdé méteni
pomoci faktoru spolehlivosti. Vysledné hodnoty faktortu spolehlivosti vyneseme do grafu
v zavislosti na thlu dopadu. Hodnoty prolozime parabolou. Minimum paraboly ukazuje
na nulovy thel dopadu.

e Treti metoda je také zaloZena na symetrii difrakéniho obrazce. Pokud disponujeme
programovym zarizenim schopnym méfit intenzitu nékolika riaznych difrakénich stop
v redlném case (napf. EE 2000 — AIDA [101]), pak lze nulovy thel nastavit pomoci
sledovani intenzit symetricky ekvivalentnich stop. Obecné se da Tict, ze modifikujeme
nastaveni manipulatoru, dokud nedostaneme uspokojivou shodu intenzit symetricky
ekvivalentnich stop. Tuto shodu je dobré kontrolovat pro nékolik rtiznych energii elek-
trond.

4.3 Nastaveni a korekce vad CCD kamery

V dnesni dobé se u drtivé vétsiny experimentt k zédznamu difrakénich obrazct pouziva CCD
kamera pripojend k PC. Specidlni programy umoznuji pocitacové ovladani optiky LEED
a synchronni zaznam a ukladani difrakénich obrazct k pozdéjsimu vyuziti [101]. Pro spravné
snimani difrakénich obrazct v celém rozsahu zkoumanych energii je pozadovano precizni na-
staveni kamery. Vystupem méfeni jsou ziskané I(V') kiivky (pribéhy intenzit jednotlivych
difrakénich stop). Z toho divodu je nutné vyuzit cely rozsah intenzit schopnych zaznamenat
pomoci CCD ¢ipu. Pred vlastnim méfenim se tedy provede pokusné méreni pti kterém se
maximum intenzity difrakénich stop v celém pribéhu energii nastavi tak, aby nedoslo k satu-
raci CCD ¢ipu. Toto se provadi bud nastavenim optiky LEED (proud elektronti, urychlovaci
napéti na stinitku) nebo pomoci CCD kamery (zisk, sniméni vice snimki). Jelikoz je vsak
v mnoha p¥ipadech pomér maxima intenzit jednotlivych difrakénich stop velky (napf. pomér
stop substratu a rekonstrukce), je vhodné provést nékolik méfeni s riznymi nastavenimi tak,
abychom byli schopni dostateéné kvalitné rekonstruovat vSechny viditelné difrakéni stopy.
Timto vSak ztracime informaci o pfesném poméru intenzit riznych difrakénich stop. P¥i po-
uziti Pendryho faktoru spolehlivosti (kapitola 3.5.3) v I(V') analyze vSak nutnost znalosti
absolutnich intenzit odpada.

CCD kamera nema dokonalé parametry. I kdyz na CCD ¢ip nedopada zadné svétlo, je
vystupni signal nenulovy. Tento signdl se nazyva temny proud. Obraz temného proud se
nazyva temné pole. Korekce na temny proud se provadi tak, Ze od intenzity difrakéniho
obrazce ode¢teme intenzitu temného pole. Jednotlivé svétlocitlivé prvky (pixely) CCD ¢ipu
nemaji naprosto stejné parametry a optika kamery také neni dokonald. Snimame-li kamerou
homogenni bilou plochu, vysledny obraz nebude naprosto homogenni. Takto vznikly obraz
nazyvame svetl€ pole. Korekce na svétlé pole je provadéna tak, Ze intenzitu difrakéniho obrazce
délime normalizovanou hodnotou svétlého pole.

4.4 Korekce na experimentalni podminky

Se vzrustajici kinetickou energii dopadajicich elektront roste také proud primarnich elek-
trond. Intenzita difrakéniho obrazce je linearné zavisla na hodnoté proudu elektront. Je tedy
tfeba provést korekci na proud elektroni. Tuto korekci provadime tak, Ze intenzitu difrakéni
stopy délime hodnotou proudu elektront pro danou energii elektroni.

Dalsi korekei je oprava na zavislost emisivity na thlu snimani a (Lamberttv kosinovy
zakon) a korekce na zavislost vzdalenosti difrakéni stopy na stinitku od CCD ¢ipu na energii
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elektronii (obr. 4.2). Tato korekce se provadi, protoze intenzita klesa se ¢tvercem vzdélenosti.
Uvazujme tedy pripad, kdy je osa kamery ztotoznéna s osou stinitka a kamera je zaostfena na
stfed stinitka. Pak vysledny faktor, kterym musime nasobit intenzitu difrakéni stopy, nabyva
tvaru:

e e s
08P 1 _1C-8P |€_§) 15 w

| Co— Sy 2 cosa | Cy—Sp |2 (C-S8)-§

kde S je vektor popisujlcl polohu difrakéni stopy na stinitku, S_’E) je vektor popisujici polohu
stfedu stinitka, c je vektor popisujici polohu bodu na CCD ¢ipu odpovidajicimu bodu v S
na stinitku a C’o je vektor popisujici polohu bodu na CCD ¢ipu odpovidajicimu bodu v So

Stinitko
h R § CCD Cip
__________ Voo e A
0 = 3
Vzorek k So Co
d

Obrazek 4.2: Korekce na thel snimani o a vzdéalenost od CCD ¢ipu.

4.5 Domény — symetrie difrakénich obrazcu

Krystalicky povrch pevnych latek vykazuje rizné druhy symetrie. Translaéni symetrie po-
vrchu samoziejmé umoznuje vznik dobfe pozorovatelnych difrakénich obrazci. Dalsi symet-
rie jako rota¢ni a zrcadlova symetrie ovliviiuji intenzitu difrakéniho obrazce [3]. Vznik téchto
symetril mize byt ovlivnén rustem vrstvy a pfitomnosti (vznikem) rekonstrukee.

Pokud na krystalickém povrchu roste vrstva s periodicitou riiznou od periodicity substratu
dochézi ke vzniku rekonstrukce. Vrstva za¢ind rist na mnoha nuklea¢nich mistech a neni tudiz
spojita na celé plose substratu. Orientované vrstvy rostou s orientaci danou tvarem atomarni
miizky substratu. Substrat méa ale vlastni rotac¢ni a zrcadlové symetrie. Vrstva tedy mize rast
ve vice orientacich danych symetrii substratu — vznikaji domény. Doména je vrstva rostla
v jedné orientaci, kterd dosahla dostateéné velké plochy (rozméry ve stovkach A, dilezité
dale). Domény mohou byt stejné jako symetrie povrchu translaéni, rota¢ni a zrcadlové.

Je nutné si uvédomit, ze primér elektronového svazku optiky LEED je pfiblizné 1 mm
a koheren¢ni délka cca 150 A. Proto vSechny domény vétsi nez koherenéni délka vytvareji
vlastni difrakéni obrazec, naopak mensi domény zpusobuji chyby v difrakénich obrazcich
jako oslabeni nebo rozsifeni neceloéiselnych stop (viz kapitola 5.2.4). Protoze je svazkem ozé-
fend plocha mnohem vétsi nez koherencéni délka, 1ze tedy predpokladat rovnomérné zastou-
peni vSech moznych domén. Vznik rotacnich a zrcadlovych domén ovliviiuje tvar a intenzitu
difrakéniho obrazce. MuzZe dochézet k miSeni stop z riiznych domén nebo vzniku nékolika sad
difrakénich obrazct. MiSeni domén je nutno vzdy zahrnout do teoretickych vypocti pomoci
séiténi intenzit miéenych teoretickych svazkﬁ Vznik rﬁznych sad difrakénich obrazcﬁ v rémci

vvvvvv

rekonstrukce.
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Pro vizualizaci difrakénich obrazcti riznych struktur véetné zobrazeni riznych domén lze
pouzit program LEEDpat vyvinuty K. Hermannem a M.A. van Hovem [110].

4.5.1 Priklady
Symetrie éistych povrchu

Samotné ¢isté povrchy vykazuji rota¢ni a zrcadlové symetrie. Typickym piikladem jsou (111)
a (100) povrchy latek s krystalickou fcc m¥izkou. Povrch fce (111) vykazuje Fazeni atomérnich
vrstev ABCABC... (fadi se vzdy tfi rizné vrstvy za sebou a celé fazeni se opakuje). Pfi
tomto Fazeni ma povrch tfi zrcadlové osy symetrie a je symetricky také pii otoceni o 120°
(obr. 4.3(a)). Tato symetrie je zachovana také v difrakénim obrazci struktury pro kolmy
thel dopadu elektronti. Pfi otoceni obrazce o 120° tedy nedojde k zadné zméné. Difrakéni
stopy s vzadjemnym thlem 120° jsou symetricky ekvivalentni — tj. maji stejny prubéh I(V)
kiivek. Na obr. 4.3(b) je to zfejmé hlavné pro dvé sady symetricky ekvivalentnich I(V)
kiivek ((1,0),(1,1),(0,1)) a ((0,1),(1,0),(1,1)), kdy je jedna sada jasné viditelna, zatimco se
druhé sada nachézi v minimu (V') k¥ivky. Pfi pouziti této symetrie lze vyrazné zjednodusit
vypocet teoretickych I(V') kiivek, kdy sta¢i pro vypocet pouzit pouze neredukovatelnou ¢ast
difrakéniho obrazce, tedy v tomto pripadé jednu Sestinu celého obrazce. Symetrie difrakéniho
obrazce lze vyuzit také pro snizeni nepiesnosti nastaveni tthlu dopadu elektronti a Sumi
v odec¢itani intenzit experimentalnich (V') kiivek primérovanim symetricky ekvivalentnich
ktivek.

Obrazek 4.3: Symetrie povrchu a difrakéniho obrazce fcc (111), a) Schématické zobrazeni
povrchu fce (111). Atomy prvni vrstvy jsou oznaceny bile, druhd vrstva svétle Sedé a tteti
vrstva tmavé Sedé, b) difrakéni obrazec povrchu Pd(111) pro energii dopadajicich elektront
150 eV.

Povrch fce (100) méa fazeni atomérnich vrstev ABAB... a ma Sest os zrcadlové symetrie
(obr. 4.4(a)), které zistavaji zachovany i pro difrakéni obrazec. Stopy symetrické podle téchto
zrcadlovych os jsou symetricky ekvivalentni (obr. 4.4(b)). Je zfejmé, Ze neredukovatelna oblast
nutnd pro vypocet teoretickych I(V') kiivek je v tomto piipadé jedna osmina celého obrazce.

Domény tvorené rostouci vrstvou

Prikladem rekonstrukce tvorici misici se stopy i ruzné koexistujici sady difrakénich obrazci
je v dalsim textu studovany povrch Pd(100)-(y/5 x v/5)R27°~0O. Struktura (/5 x v/5)R27°
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Obrazek 4.4: Symetrie povrchu a difrakéniho obrazce fcc (100), a) Schématické zobrazeni po-
vrchu fee (100). Atomy prvni vrstvy jsou oznaceny bile, druhd vrstva svétle Sedé, b) difrakéni
obrazec povrchu Pd(100) pro energii dopadajicich elektront 150 eV.

muze rust na povrchu v osmi riznych smérech — vytvari osm ruznych domén, které se mohou
vzajemné misit. Tyto domény lze rozdélit do dvou skupin, které vytvareji samostatné nepte-
kryvajici se difrakéni obrazce. V kazdé skupiné existuji ¢tyfi zakladni sméry rastu: v prvni
dva sméry otofené o +27° od krystalografickych smérti [011] a [011] a v druhé skupiné ve
smérech otocenych o -27° (obr. 4.5(a)). Pro kazdy smér rustu existuje také smér zrcadlovy,
tim vznika jiz uvedenych osm rtznych sméru rustu. Otoceni sméru ristu o +27° od rovin
[011] a [011] zptisobuje vznik dvou nepiekryvajicich se difrakénich obrazt (obr. 4.5(b)). To
7e jsou sméry rustu v ramci jedné skupiny otoceny o 90° zpusobuje miSeni svazku v jednot-
livych skupindch (obr. 4.5(b, ¢)). Na toto miseni svazkii je nutné pamatovat pfi vypoctech
teoretickych I(V') kiivek a jejich porovnavani s experimentalnimi. Nami vyuzivany program
TensErLEED (viz déle) je schopen vypocitat pouze jednu doménu, pro porovnani s experi-
mentalnimi daty je tedy nutné seéist rtizné I(V') kiivky jak je zobrazeno na obr. 4.5(a, c).
Vznik dvou nezavislych sad difrakénich obrazci poméaha stejné jako u Cistych povrchu ke
zlepseni kvality experimentélnich dat (sniZeni Sumu, korekce nepfesné nastaveného nulového
thlu dopadu apod.).

Z uvedenych prikladi je zfejmé, ze pro spravnou interpretaci experimentalnich dat je vzdy
nutné dbat na presné pochopeni toho, co je zobrazeno na difrakénim obrazci!

4.6 Velikost databaze

Nameéiené I(V') kiivky tvofi databézi experimentélnich dat. Jeji velikost je urcujici pro ma-
ximéalni pocet parametri, které muzeme optimalizovat, aniz by hrozila nepfesnost vypoctu.
Kazda I(V) kiivka obsahuje uréity pocet maxim, které jsou obecné povazovany jako dule-
7ité datové body. I(V') kfivka muze byt aproximovana jako superpozice Lorenzovskych piki
s prumeérnou separaci 15 eV. K dosaZeni dostateéné presnosti fitovani struktury by mél byt
pomér poctu maxim (V') k¥ivek ku poc¢tu optimalizovanych parametrii vétsi nez pét [12]. To
znamend, ze na jeden volny parametr by mélo pfipadat nejméné 75 eV rozsahu (V') kiivek.
Obecné se ovSem pouzivaji rozsahy vyssi nez 100 eV.
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c) d)

Obréazek 4.5: a) Povrch fec (100) se zobrazenymi moznymi sméry ristu struktury (v/5 x
V5)R27°, b) schématické zobrazeni mozngch difrakénich obrazcti vytvofengch dvéma skupi-
nami ristu struktury otocenych o +£27° od rovin [011] a [011]. Jednotlivé stopy rekonstrukce
vytvarejici misici se stopy maji vzdy stejny priumér, barevné jsou odliSeny symetricky ne-
ekvivalentni stopy v rdmci jedné domény, Sedé jsou oznaceny celociselné stopy substréatu, c)
schématické zobrazeni celkového difrakéniho obrazce struktury (v/5 x v/5)R27° na povrchu
fce (100) se zobrazenim miSeni jednotlivych stop, d) realny difrakéni obrazec pro energii
dopadajicich elektront 65 eV.

4.7 Programovy balik TensErLEED

Programovy balik TensErLEED (z The Erlangen Tensor LEED package) byl vyvinut V.
Blumem a K. Heinzem na univerzité v Erlangenu [11]. V soucasné dobé je to jeden z nejmo-
dernéjsich a nejkomplexnéjsich balik programu vyuzivanych pro strukturni analyzu pomoci
metody LEED. Soucéasti tohoto baliku je nékolik podprogrami slouZicich pro rizné céasti
vypoétu teoretickych I(V') kiivek a nasledného vyhledavani nejlepsitho mozného teoretického
modelu (best-fit model). Sou¢asti tohoto baliku nejsou programy pro vypocet fazovych posuvi
pro popis rozptylu elektronové vlny na atomovém potencidlu. Pro jejich vypocet 1ze pouzit
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bud program A. Barbieriho a M.A. Van Hoveho [15] nebo novéjsi program J. Rundgrena
[16]. Rundgreniiv program lze vyuzit také pro vypocet energiové zavislé realné ¢asti krystalo-
vého potencidlu Vj,., kterou je schopny balik TensErLEED pouzit. TensErLEED je na rozdil
od ostatnich programovych balikt nejblize tomu, co by se dalo nazvat ,,uzivatelsky privétivé
prostiredi“. Veskeré vstupy jsou zadavany pomoci davkovych soubort obsahujicich popis vkla-
danych dat a neni tedy nutné meénit vlastni ¢asti zdrojovych kéda programu. Tyto davkové
soubory slouzi také jako skriptovaci soubory spoustéci jednotlivé ¢asti vypoctu a vytvareji
vstupni a vystupni soubory a adresare. Skripty jsou psény pro prostiedi Unix. V prostredi
Microsoft Windows je nutné pro spravny chod programu pouzit prostiedi Cygwin [108], které
simuluje systém Unix/Linux pod Windows. Sou¢asti priivodniho ¢lanku [11] je také velice
slusny popis vSech ¢asti baliku. Nevyhodou baliku je, stejné jako u mnoha dalSich, fakt, Ze
je z velké ¢asti zaloZen na starych pocita¢ovych kédech jazyka FORTRAN 77 (sahajicich
do pocatki sedmdesatych let minulého stoleti) a s tim souvisejici nutnost zadavat hodnoty
v presném Ciselném formatu, slozitost hledani chyb v zadani a neschopnost vyuzit v plné mire
soucasné vypocetni schopnosti poéitact (pouziti vice procesort). Vyhledavani struktury po-
moci baliku TensErLEED probihé v cyklech (obr. 4.6), v nichz je nejdfive pomoci standardni
dynamické teorie proveden vypocet pro tzv. referencni strukturu, ktera je vytvorena uziva-
telem programu jako vhodny model struktury zkoumaného povrchu. Néasledné jsou pomoci
Tensor LEED vypocitany zmény difrakénich amplitud pro struktury blizké referen¢ni a na-
sledné je provedeno vyhledavani best-fit modelu struktury. Pokud je vysledek vyhledavani
dostate¢né dobry (dostatecné nizky faktor spolehlivosti) a pokud je best-fit struktura blizka
referen¢ni (minimdlni chyby provedené Tensor LEED aproximaci), pak je vyhledavani zasta-
veno a struktura je prijata. Pokud ne, je vysledna best-fit struktura vzata jako referenc¢ni
a cyklus se opakuje.
Jednotlivymi ¢astmi baliku TensErLEED jsou programy:

Beamgen.f

Program slouzi k vytvoreni seznamu vsech moznych difrakénich stop, které se objevuji pro
danou rekonstrukei povrchu a rozsah energii, pro které je provadén vypocet teoretickych I(V)
kfivek. Tento seznam déale pouzivaji programy Ref-calc.f a Delta.f. Vstupni soubor obsahuje,
kromeé spoustéjiciho skriptu, informace o smérech a velikostech transla¢nich vektord primitivni
povrchové bunky substratu, informaci o poméru velikosti vektort rekonstrukce a substratu
(v maticovém zapise) a maximalni energii dopadajicich elektrontt pouzité pfi vypoctu.

Ref-calc.f

Program slouzi pro vlastni plné dynamicky vypocet referencni struktury. Program je z ¢asti
postaven na pivodnich kédech M.A. van Hoveho a S.Y. Tonga [9]. Vstupni soubor obsahuje
nutné informace o vypocCtu: pocet pozitych fazovych posuvi, charakter rekonstrukce, infor-
mace o difrakénich stopach, pro které je proveden vypocet, rozsah energii a model povrchu.
Model povrchu je vytvoren postupnym zptisobem, kdy je nejdfive nutné popsat vSechny rizné
atomarni pozice ve vypoctu. Kazdé atomérni pozici je pfifazena sada fazovych posuvi (pro
dany prvek) a vibra¢ni amplituda. Vypocet lze provést také pro slitinu, kde mohou jednu
atomarni pozici obsadit rtuzné prvky. Pak je pozici pfifazeno nékolik sad fazovych posuvi
a vibrac¢nich amplitud s informaci o pfedpokladané koncentraci jednotlivych prvki. Tento
zpusob zapisu je nutné pouzit také pri vypoctech obsahujicich vice riznych prvki. Pak je
pozice popsana pomoci stejného poctu sad jako poctu fazovych posuvi s tim, Ze je jednomu
prvku pritfazena stoprocentni koncentrace. Déle jsou rizné typy atomi sloZzeny do atoméarnich
vrstev. Pokud vrstva obsahuje v bazi vice atomii, je nutné tyto atomy rozdélit do podvrstev,
kde kazda podvrstva obsahuje informaci o typu pozité atoméarni pozice a bazovém vektoru
pozice. JelikoZ je program schopny pouzivat pouze jednu primitivni dvourozmérnou miizku,
je nutné pomoci mrizky rekonstrukce popsat také miizku substratu. Proto jsou v pripadé
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> Referencni vypocet

— vybér vhodné referenéni struktury
— vypocet pomoci dynamické teorie difrakce

— uloZeni intenzit /(V) kfivek, amplitud rozptylenych vin A a sloZek vinového
pole A, pro kazdy atom, pro ktery budou pocitany zmény amplitud

Vypocet zmén difrakénich amplitud

— vybér vhodného kroku

— vypocet zmén difrakénich amplitud pro termaini, strukturni a chemické
zmeény v atomovych pozicich pomoci Tensor LEED.

— ulozeni zmén amplitud JA,

Volba best-fit struktury jako referenéni

Vyhledavani nejlepSiho modelu struktury

— vybér parametrll testovaného modelu struktury
— vypocet intenzit /(V) kfivek pomoci A, a 3A,
— vypocet faktoru spolehlivosti

— opakovani vyhledavani dokud neni dosazeno minima faktoru spolehlivosti

)

Dostate¢né splnéni parametr( pro zastaveni vyhledavani ?

ne | ano

<

vypocet hotov

Obrazek 4.6: Schéma vyhledavani nejlepsi struktury pomoci baliku TensErLEED.

pritomnosti rekonstrukce vrstvy vzdy popsany pomoci nékolika podvrstev. Pro slozeni vrstev
do modelu celého povrchu je pouzita metoda zdvojovani vrstev. Nejprve je vytvofen pomoci
zdvojovani dvou vrstev model substratu: jsou zaddny dvé opakujici se vrstvy (nemuseji byt
stejné) a mezivrstevné vektory nimi a déle mezi dvéma takto vytvofenymi dvouvrstvami. Pro
vzdalenost mezi vrstvami (kolmou na povrch) je nutné pouzit vzdélenost mezi dvémi nejbliz-
§imi atomy vrstev. Po vytvofeni substratu je dalsim zdvojovanim vrstev poloZzeno na povrch
nékolik vrstev, u kterych se predpoklada dalsi optimalizace. I zde je vZdy zadéana informace
o typu vrstvy a mezivrstevném vektoru. Na zavér jsou zaddny hodnoty reédlné (program umi
pouzit jak statickou tak energiové zévislou hodnotu) a imaginarni ¢asti vnitiniho krystalového
potencidlu. Vystupem programu jsou prubéhy intenzit I(V') kiivek zadanych difrakénich stop
a také informace o amplitudé rozptylenych vin A, a slozkach vinového pole A; (k_|)|) a Aj(k_|)| +9)
dopadajicich na jednotlivé atomy u kterych se uvazuje s naslednou optimalizaci. Tyto vystupy
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slouzi dale jak vstup do vypoc¢tt zmén difrakénich amplitud pomoci metody Tensor LEED.

Delta.f

Pomoci tohoto programu jsou vypocitany zmény v amplitudach rozptylenych vin zptsobenych
malymi zménami v pozicich a vibrac¢nich amplitudach jednotlivych atomt modelu struktury
povrchu. Program vyuziva pro vypocet metodu Tensor LEED a je zaloZen na ptivodnich pro-
gramech P.J. Rouse a J.B. Pendryho [41, 42]. Program obsahuje obdobné informace o modelu
povrchu a vlastnostech vypoctu jako program Ref-calc.f. Pro vypocet odchylek je nutné zadat
hodnoty, o které se ma referen¢ni struktura zménit. Pro zmény geometrie se obvykle pouziva
21 kroki, pficemz 11ty krok (symetricky ve stfedu) je roven nulové vychylce a tedy odpovida
referen¢ni struktufe. Ostatni kroky predstavuji vychylky atomu do ruznych sméria. Velikost
vlastni vijchylky by v souladu s teorii tensor LEED neméla pieséhnout 0,4 A, aby nedoslo
k velké aproximativni chybé [21]. Déle je obdobné proveden vypocet pro zmény termdlnich
vibra¢nich amplitud atomt. Tyto vypocty jsou provedeny pro kazdy atom, jehoz vlastnosti
chceme optimalizovat a pro kazdy typ atomu na jedné atomarni pozici v pripadé vypoctu
slitiny. Vystupem programu jsou soubory s uloZenymi informacemi o zménach difrakénich
amplitud.

Search.f

Program Search.f slouzi k vlastnimu vyhledavani modelu struktury s nejlepsi shodou s ex-
perimentalnimi (V') kiivkami (best-fit model). Pouziva vyhledavaci algoritmus zalozeny na
upravené metodé simulovaného ohfevu podle M. Kottckeho a K. Heinze [38]. Dilezitymi
vstupy programu jsou informace o rozsahu energii jednotlivych svazki, poc¢tu raznych vol-
nych parametra struktury, pouziti ruznych faktort spolehlivosti a svazani riznych parametra
tak, aby se ménily podle pozadavki vypoctu (napf. stejné vibraéni amplitudy v jedné vrstvé).
Program je schopen také provést zménu koncentrace riznych prvki na jedné atomarni pozici
ve slitindch. Vystupem programu jsou informace o nejlepsich dosazenych fitech s informacemi
o primérném faktoru spolehlivosti celociselnych a necelociselnych stop, celkovém primérném
faktoru spolehlivosti a jednotlivych parametrech vysledné struktury (index kroku z programu
Delta.f).

Superpos.f

Program slouzici k vypoctu intenzity (V') kiivek struktur se zahrnutim zmén vypocitanych
pomoci Tensor LEED. Data jsou ziskéna z vystupu z programu Delta.f a vstupem jsou jednot-
livé indexy zmén geometrickych a termélnich vlastnosti riznych atomarnich pozic. Program
lze pouzit pro vypocet vyslednych I(V') kiivek ziskanych na zdkladé vyhleddvéani struktury
pomoci programu Search.f.

R-factor.f
Program pro vypocet faktoru spolehlivosti mezi jednotlivymi stopami teoretickych a experi-
mentalnich I (V') k¥ivek. Program je schopen vypocitat vétsinu zndmych faktort spolehlivosti.

Normlt.f

Program, ktery prevadi vystupni data o I(V') kfivkdch z programt Ref-calc.f a Superpos.f
do podoby, ve které jsou dobfe zpracovatelné tabulkovymi procesory (Microsoft Excel, Open
Office Calc, Microcal Origin). Program obsahuje také moznost jednotlivé stopy normovat na
jednotnou velikost maxima intenzity.
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4.7.1 Dalsi pouzivané programové baliky

DalSimi pouZitelnymi programy jsou puvodni kédy publikované v monografiich J.B. Pen-
dryho [4] a M.A. van Hoveho [9]. M.A van Hove tyto programy dale vyvijel a vysledkem
je nékolik programovych balikd optimalizovanych pro rizné typy povrchi: balik SATLEED
(Symmetrized Automated Tensor LEED package), ktery je pouzitelny pro vétsinu struktur;
balikk MSATLEED (Multi-Termination Symmetrized Automated Tensor LEED package),
ktery je urcen pro pripady nékolika koexistujicich rekonstrukci povrchu; balik ATLMLEED
(Non—Symmetrized Automated Tensor LEED package) pro méfeni na nékolika thlech do-
padu elektronti a balik SATCLEED (SATLEED — Complex Structures package) pro vypocet
velmi slozitych struktur (napf. povrch Si(111)—(7x7)). VSechny baliky jsou k dispozici ke
stazeni na internetu [109]. Dalsim pouzitelnym programovym balikem je ptivodni program
vyuzivajici Tensor LEED od P.J. Rouse a J.B. Pendryho [41, 42]. Mezi dalsi baliky patii
programy J. Rundgrena a A. Salwena ACKELEED [43] a ACKGLEED [44] a program Ca-
vLEED vznikly ve skupiné J.B. Pendryho [45]. Pro potfeby vypocti intensit difazniho LEED
lze pouzit program D.K. Saldina a J.B. Pendryho DLEED [46]. Pro vypo¢ty fazovych posuvu
jsou pouzivany programy A. Barbieriho a M.A. van Hoveho [15] a J. Rundgrena [16].
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Kapitola 5

Povrchové struktury palladia

Povrch palladia byl v poslednich letech intenzivné studovan pro jeho vyuziti pti katalytickjch
procesech. Palladium je mozné vyuzit napriklad pfi katalytické oxidaci CO a metanu a pri
katalytické redukci NO [74]. K hlub$imu pochopeni téchto procest je nezbytné nutné znat
atomarni strukturu povrchu tcastnicich se a vznikajicich béhem uvedenych reakci.

5.1 Oxidace povrchu Pd(100)

Jak jiz bylo uvedeno, palladium muZe slouzit jako katalyzator pii katalytické oxidaci CO
a metanu. Jak Cisty, tak oxidovany povrch hraji dilezitou roli. Napiiklad Hendriksen et al.
[61] zjistili, ze oxidovany povrch je mnohem G¢innéjsi pro oxidaci CO na COs. V pfipadé
katalytické oxidace metanu existuje neshoda v tom, ktery stav je vice aktivni [52, 53], jelikoz
povrch Pd mtize béhem katalytického procesu jednoduse prechazet mezi Pd«PdO stavy [54].
Nicméné Lyubovsky et al. [52] ukazali, ze ¢isty povrch Pd muze byt katalyticky vice aktivni
a to hlavné pfi vyssich teplotach. Tato zjisténi vedou k nutnosti znat strukturu jak cistého,
tak i oxidovaného povrchu palladia.

Jestlize je povrch Pd(100) v UHV prostiedi za zvySenych teplot vystaven ptisobeni Oa,
lze pozorovat ¢tyfi rtizné rekonstrukce pro pokryti nizsi nez 1 MV (c(2x2), p(2x2), p(5x5)
a (v5xv/5)R27°) [55]. Prvni dvé struktury jsou tvofeny atomy kysliku adsorbovanymi na po-
vrchu Pd(100) pro pokryti 0,25 MV a 0,5 MV. Zbylé dvé struktury jsou tvofeny povrchovymi
oxidy PdO s pokrytim 0,64 resp. 0,8 MV.

V této kapitole jsou prezentovany vysledky strukturni analyzy povrchu Pd(100), Pd(100)—
p(2x2)-0 a Pd(100)-(v/5 x v/5)R27°)-0. Struktury c(2x2) a p(5x5) nebyly béhem méfeni
pozorovany. Prvni dvé jmenované struktury byly jiz v minulosti zkoumany metodou LEED
a zde prezentované vysledky potvrzuji predchozi méfeni. Model struktury (\/5 X \/5)R27°
prosel v minulosti nékolika zménami a soucasny model nebyl dosud potvrzen pomoci kvanti-
tativni I(V) analyzy.

Méfeni byla provadéna na Ustavu vSeobecné fyziky (Institut fiir Allgemeine Physik) na
Technické univerzité ve Vidni ve skupiné prof. Vargy. Pro experimenty byla pouzita UHV
komora slouzici pro experimenty LEED a SMOKE (povrchovy magnetoopticky Kerruv jev).
Komora je cerpana dvojici turbomolekularnich pump. Zékladni tlak béhem métfeni byl 2 -
10710 Torr. Experimenty byly provadény na komerénim zafizeni ErLEED s ¥idici jednotkou
ErLEED digital 1000 vyrobeném spole¢nosti Specs GmbH.

5.1.1 Pd(100)

Pfed vlastni oxidaci povrchu Pd(100) bylo nutno pfipravit ¢isty povrch palladia vhodny k oxi-
daci. V ramci pfipravy na vypoc¢ty modelovych struktur oxidovanych povrchta byl proveden
také kontrolni vypocet struktury povrchu ¢istého Pd(100), jehoz vysledky pomohly s pfipra-

vvvvvv
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(V5x\5)R27°

Obrazek 5.1: Difrakéni obrazce pro 3 rizné struktury na povrchu Pd(100) s vyznacenim pri-
mitivnich transla¢nich vektori reciproké miizky pro substrat (oranzova) a rekonstrukei (zluté
a modra): ¢isty povrch Pd(100) vlevo, struktura Pd(100)-p(2x2)-O uprostied a struktura
Pd(100)—(v/5 x v/5)R27-O vpravo. Energie elektronii E=66 eV.

Substratem pro méfeni byl monokrystal palladia Pd(100). Krystal byl ¢istén pomoci né-
kolika cyklii odpragovani ionty Ar™ (500 eV, 1,3 pA, 30 min) a nasledného zihdni pomoci
elektronového bombardu (900 K, 30 min). Cistota povrchu byla kontrolovdna pomoci me-
tody AES [2]. Po dokonceni ¢isténi nebylo v AES spektrech patrné zadné zneéisténi obvyk-
Iymi prvky (C, O) a na difrakénim stinitku byl viditelny pouze jasny difrakéni obrazec pro
povrchovou atomarni rovinu (100) — viz obr. 5.1 (vlevo).

I(V) méfeni byla provadéna pro nulovy thel dopadu (vzhledem k norméale povrchu).
Pomoci CCD kamery byly nasniméany a uloZzeny difrakéni obrazce pro energie 40 — 400 eV
s krokem 2 eV. Z téchto dat byla nasledné ziskdna sada dvaceti étyt riznych I(V') kiivek. I(V)
kfivky byly vyhlazeny a korigovany na proud primarnich elektronti. Symetricky ekvivalentni
kfivky byly zprimérovany a vysledny datovy soubor obsahoval 6 symetricky neekvivalentnich
I(V) kiivek s celkovym rozsahem energie 1140 eV.
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Obrazek 5.2: Vysledny model povrchu Pd(100) zaloZeny na vysledcich LEED I(V') kvantita-
tivni analyzy.

Vzhledem k faktu, Ze se jedna o nerekonstruovany povrch, a lze tedy predpokladat pouze
relaxace svrchnich atomarnich vrstev, byly jako vstup do dynamického vypoctu pouzity ob-
jemové atoméarni soufadnice (palladium mé fcc mfizku s m¥izkovym parametrem 3,891 A,
primitivn{ transla¢ni vektory roviny (100) jsou @; = (2,751;0,000) A, @ = (0,000;2,751) A)
[111]. Pro urceni vibra¢nich amplitud atomt v objemu byl pouzit vztah [3]:

Apip = , (5.1)

i 4327 6 - Tvzorek(K)
Op Myer(amu)
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kde ©p je Debyeova teplota a m,.; relativni atomova hmotnost. Vibracni amplituda atomi
v krystalu byla pro Debyeovu teplotu ©p = 274 K nastavena na 0,126 A [3]. Vibra¢ni ampli-
tudy atomt v prvni a druhé roviné byly nastaveny na hodnoty 0,16 A (resp. 0,14 A), nebot
se predpokladala vétsi vibracni amplituda povrchovych vrstev. Vnitini krystalovy potencial
byl nastaven na hodnotu Vp = —(10 + 52) eV. Imaginéarni ¢ast potencidlu byla béhem celého
vypoctu fixovana, redlna ¢ast byla béhem vyhledavani struktury ménéna v rozsahu +5 eV.
Pro vypocet atoméarnich potencialii byly pouzity fazové posuvy (lq: = 10) vypoéitané na
zakladé krystalovych parametri Pd a O pomoci programu vytvoreného M. A. Van Hovem
[15].
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Obrézek 5.3: Srovnani naméfenych (plna éernd) a vypocitanych (Gerchovana seda) I(V') kiivek
pro best-fit model povrchu Pd(100) (R, = 0, 167).

Béhem vyhledavani best-fit modelu byly relaxovany z-ové pozice atomu prvnich tii ato-
marnich rovin v rozsahu +0,2 A spoleéné s vibra¢nimi amplitudami téchto atomi. Souiad-
nice atomu v ramci atoméarnich rovin zustaly béhem vypoctu fixovany na svych objemovych
hodnotach. To znamend, ze vypocet obsahoval 6 nezavislych parametri (3 strukturni a 3
nestrukturni) a na jeden parametr tedy prfipadéd rozsah 190 eV z datového souboru, coz je
z hlediska kvantitativni analyzy pomoci LEED vice neZ dostacujici.

atom z(A) y(A) Az(A) A (A)
Pdi; 0,000 0,000 0,000 0,185
dis 1,376 1,376 1,970

Pdyy 0,000 0,000 0,000 0,130
das 1,376 1,376 1,935

Pds; 0,000 0,000 0,000 0,105
dag 1,376 1,376 1,950

Pdpuix 0,000 0,000 0,000 0,105
dpuik 1,376 1,376 1,944

Tabulka 5.1: Optimalizované parametry povrchu Pd(100) s primitivnimi transla¢nimi vektory
@ = (2,751;0,000) A, @ = (0,000;2,751) A. Spoleéné s mezirovinnou vzdalenosti d,, jsou
uvedeny také z a y slozky mezirovinného transla¢niho vektoru.

Vysledny model povrchu Pd(100) (obr. 5.2) vykazuje oscilujici relaxaci mezirovinnych
vzdalenosti s klesajici amplitudou odchylky. Oscilace mé charakter opakujici se expanze-
komprese mezirovinné vzdalenosti smérem do substratu. Mezi prvni a druhou atomérni ro-
vinou byla zjisténa relaxace +1,03 %, mezi druhou a tieti -0,51 % a tieti a ¢tvrtou +0,26 %
(viz tab. 5.1). Je zfejmé, ze zména mezirovinné vzdalenosti ma klesajici tendenci. Zména me-
zirovinné vzdélenosti mezi étvrtou a patou rovinou by byla ~ 0,1 %, tedy piiblizné 0,002 A,
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coz je hodnota na hranici zachytitelnosti pomoci kvantitativni I(V) analyzy. Velikost této
vzdalenosti je jiz tedy brana jako objemovy parametr. Obdobnou zménu mezirovinnych vzda-
lenosti pozorovali také J. Quinn et al. [70]. Vysledny fit I(V') kfivek (minimum priamérného
faktoru spolehlivosti R, = 0,167) také vykazuje energiovy posuv mezi teoretickymi a expe-
rimentalnimi I(V) kiivkami o 2,1 eV. To znamend, ze pivodné nastavend hodnota realné
Casti vnitfniho potencidlu V. = —10 eV musi byt zpfesnéna o tuto hodnotu na vysledny
Vor = —7,9 eV. Tato hodnota spoleéné s vyslednymi vibra¢nimi amplitudami atomt Pd ze
svrchnich vrstev (tab. 5.1) mize byt pouzita pro zjednoduseni nasledujicich vypocéti modelu
povrchu Pd(100) vystavenému ptisobeni Os.

5.1.2 Pd(100)-p(2x2)-O

Povrch Pd(100)-p(2x2)-O byl pfipraven oxidaci ¢istého povrchu Pd(100) v UHV podmin-
kach. Krystal byl vystaven Oy po dobu 30 s za tlaku 5-10~7 Torr a zv§Sené teploty 565 K. Po
ochlazeni na pokojovou teplotu byl na difrakénim stinitku viditelny jasny difrakéni obrazec
roviny (100) s rekonstrukei p(2x2) (viz obr. 5.1 uprostfed). Pro nulovy tihel dopadu a energie
20—350 eV (krok 2 eV) bylo ziskdno celkem 12 I(V') kiivek (4 celoéiselné a 8 necelociselnych)
které byly vyhlazeny a korigovany na proud priméarnich elektront. Celkovy energiovy rozsah
takto ziskaného datového souboru ¢ini 2040 eV.

Pfedchozi méfeni a teoretické vypocty ukazovaly, Ze povrchovéa struktura Pd(100)—p(2x2)-
O je tvofend atomy kysliku adsorbovanymi na povrch Pd(100). Kyslik mize na tento povrch
adsorbovat ve tfech moznych mistech:

e on-top“ — kyslik je pfesné nad atomem svrchni roviny (obr. 5.4(a)),
e bridge“ — kyslik lezi na spojnici mezi dvémi atomy svrchni roviny (obr. 5.4(b)),

e  hollow* — kyslik lezi mezi ¢tyfmi atomy svrchni roviny (obr. 5.4(c)).

a) b) c)

Obrézek 5.4: Mozné adsorpéni pozice kysliku (&ervené) tvoriciho rekonstrukei p(2x2) na po-
vrchu Pd(100): a) kyslik lezi v pozici on-top,b) kyslik v pozici bridge, ¢) kyslik v pozici
hollow.

Pro uréeni vertikalni pozice atomu O byla pouzita hodnota 2,02 A z délky Pd-O vazby
v objemovém oxidu PdO [56], kterd odpovidé délce kovalentni vazby Pd—O. Pro jednotlivé
mozné pipady to znamend umistit atom O ve vzdalenosti 2,02 A pro pozici on-top, 1,48 A pro
bridge a 0,55 A pro hollow nad svrchni atomarni rovinu povrchu Pd(100). Atomérni roviny
palladia byly vytvoreny vzdy z 4 atomti Pd obsazenych v 2x2 butice s pouzitim objemovych
atomarnich soufadnic. Jako vstupni hodnoty nestrukturnich parametri (vibra¢ni amplitudy
Pd atomt a vnitini krystalovy potencial) byly pouzity optimalizované hodnoty pro povrch
Pd(100).
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Obrézek 5.5: Vysledny model povrchu Pd(100)—p(2x2)-O zalozeny na vysledcich LEED (V)
kvantitativni analyzy.

Pro vSechny tfi mozné modely byl zpracovan jeden vypocetni cyklus (vypocet referenéni
struktury, vypocet odchylek pomoci Tensor LEED a vyhleddvani best-fit struktury), kdy byla
povolena relaxace atomérni roviny O a prvnich ti atomarnich rovin Pd v rozsahu +0,2 A
(pouze ve sméru kolmém na povrch). Byly dosazeny hodnoty minima pramérného faktoru
spolehlivosti R, = 0,615 pro atom O v pozici on-top, I, = 0, 585 v pozici bridge a i, = 0,273
v pozici hollow. Z tohoto vysledku je zrejmé, Ze nejvhodnéjsi pozice je hollow, proto bylo
nasledné vyhledavani nejlepsiho modelu soustfedéno pouze na tuto moznost.
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Obréazek 5.6: Srovnani naméfenych (plna cernd) a vypocitanych (¢erchovana seda) I(V') kiivek
pro best-fit model povrchu Pd(100)-p(2x2)-O (R, = 0,204).

V daném modelu byly pomoci tensorové I(V') analyzy optimalizovany vertikalni pozice
atomu v rovinidch Pd1, Pd2 a Pd3. Horizontalni pozice atomu Pd byly fixovany na objemovych
hodnotach. Jako horizontalni pozice O atomu byla pouzita pfesnad hodnota hollow pozice

také jejich vibrac¢ni amplitudy. Pro atomy jednoho prvku a roviny byla vidy dana jedna

vibra¢ni amplituda.
Po nékolika vypocetnich cyklech bylo mozné vypozorovat skupinové chovani nékterych
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atom z(A) y(A) Az(A) Ay (A)

O11 1,376 1,376 0,855 0,220
Pdq; 0,000 0,000 0,000 0,200
Pdqs 2,751 0,000 0,000

Pdq3 0,000 2,751 0,000

Pdyy 2,751 2,751 0,000

dqio 1,376 1,376 1,985

Pdoy; 0,000 0,000 -0,060 0,140
Pdys 2,751 0,000 -0,005

Pdos 0,000 2,751 -0,005

Pdyy 2,751 2,751 0,070

dog 1,376 1,376 1,940

Pds; 0,000 0,000 0,000 0,130
Pdso 2,751 0,000 0,000

Pdss 0,000 2,751 0,000

Pdsy 2,751 2,751 0,000

dsy 1,376 1,376 1,935
Pdp; 0,000 0,000 0,000 0,128
Pdps 2,751 0,000 0,000
Pdp; 0,000 2,751 0,000
Pdpy 2,751 2,751 0,000

dpuik 1,376 1,376 1,944

Tabulka 5.2: Optimalizované parametry povrchu Pd(100)—p(2x2)-O s primitivnimi translac¢-
nimi vektory @ = (5,502;0,000) A, @ = (0,000;5,502) A. Spoleéné s mezirovinnou vzda-
lenosti d,, jsou uvedeny také x a y slozky mezirovinného translacniho vektoru. Velikosti
mezirovinnych vzdalenosti jsou brany jako vzdalenosti tézisté jednotlivych rovin. Vertikalni

vy

atomt. Pd atomy roviny Pd1 a Pd3 vykazovaly stejné zmény vertikalnich pozic. Toto odpo-
vida jejich symetrické pozici vici atomu O11, jakdkoliv zména by zpusobila poruseni symetrie.
V roviné Pd2 se vytvorily tii skupiny Pd atomt, které také odpovidaji symetrickym pozicim
atomt Pd2 roviny vacéi atomu Oq1;. Proto byly Pd atomy vrstev Pdl a Pd3 svazany pro
stejny vertikalni pohyb v ramci roviny. V roviné Pd2 byly svazany stejnym zpusobem atomy
Pdss a Pdas (obr. 5.5). Atomy Pds; a Pday byly nadile samostatné. Zavéreéné vypocetni
cykly byly jiz poéitany s timto zjednodusSenim. Takto zadany model obsahuje 6 nezavislych
strukturnich a 4 nezavislé nestrukturni parametry. Na jeden nezavisly parametr tedy pripada
rozsah cca 200 eV z experimentalniho datového souboru. To je opét jako u struktury Pd(100)
vice nez postacujici ke spolehlivému nalezeni globalniho minima faktoru spolehlivosti.

Vysledny model (obr. 5.5, tab. 5.2) ukazuje, Ze vzdéalenost atomu Oq; od roviny Pdl se
zvysila na hodnotu 0,855 A. To znamena, 7e se délka vazby prodlouzila na 2,124 A, coz
odpovida spise délce iontové vazby Pd—O. Model vykazuje také rozlomeni Pd2 roviny o ve-
likosti 0,13 A. Vertikalni pozice Pd atomt roviny Pd2 odpovida vzijemnym pozicim atomi
Pd a atomu O1; — atom Pds; leZi pfimo pod atomem Oq1, atomy Pdss a Pdag lezi v blizkosti
atomu O11 a jsou symetricky ekvivalentni a atom Pdss leZi samostatné. Puvod tohoto roz-
lomenti lze hledat ve velkych lokalnich elektronickych zménach zpisobenych velkym rozdilem
elektronegativit kysliku (3,44) a palladia (2,20) a vznikem iontové vazby Pd—O zptsobujici
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odpuzovani nejblizsich sousedii. Stejné rozlomeni je obecné pozorovano na fcc(100) povrsich
[25, T1]. Vysledny fit experimentalnich a teoretickych I(V') kiivek (obr. 5.6, R, = 0,204)
potvrzuje hodnotu realné ¢asti vnitiniho krystalového potencidlu Vp, = —7,9 eV. Hodnoty
vibra¢nich amplitud atomu palladia odpovidaji hodnotam zjisténym pro povrch Pd(100), ale
velikost vibraéni amplitudy 0,128 A pro objemové atomy Pd lépe odpovida teoretické hodnoté
0,129 A vypoéitané na zikladé Debyeovy teploty palladia.

5.1.3 Pd(100)—(v/5 x v5)R27°-0

Prvni model struktury povrchu Pd(100)—(v/5 x v/5)R27°)-O vytvorili T.W. Orenta a S.D. Ba-
der [55]. Model se skladal z roviny objemového oxidu palladia PAO(001) (obr. 5.7) na povrchu
Pd(100) pod tihlem 27°. Model byl studovan pomoci kvantitativai LEED (V') analyzy [56, 57]
s vyslednym best-fit modelem dévajicim R, = 0,303. Tento model musel byt zavrzen v praci
M. Todorové et al. [58]. Na zakladé analyzy pomoci metod STM, HRCLS (High Resolution
Core Level Spectroscopy) a teoretickych vypoctt pomoci metody DFT (Density—Functional
Theory) pouzivajici FP-LAWP (Full-Potential Linear Augement Plane Wave) schéma [59]
byl navrzen novy model skladdajici se z protazené roviny objemového oxidu PdO(101) (obr.
5.7) na povrchu Pd(100). Autofi ve své préaci provedli také zdkladni LEED I(V) analyzu
modelu s pomoci dat ziskanych naskenovanim a digitalizaci I(V') kiivek z ref. [56]. Nicméné
kompletni (V') analyza zatim provedena nebyla. Zde uvedend préce se soustfedila na po-
tvrzeni nebo vylepSeni stavajictho modelu a to za spole¢ného vyuziti kvantitativni LEED
analyzy, novych DFT simulaci a nové analyzy STM zobrazeni povrchu.

2[001]

y [010]

x[100] PdO(001) PdO(101)

Obrazek 5.7: Model struktury objemového oxidu PdO a zndzornéni rovin (001) a(101). Atomy
palladia jsou oznaceny Sedé, kysliku ¢ervené, bilé srafovani znazornuje atomy kysliku lezici
nad trovni roviny.

Zkoumany povrch byl pfipraven pomoci oxidace krystalu Pd(100) v UHV podminkéch.
Krystal byl vystaven ptisobeni O po dobu 15ti minut za tlaku 5x 1076 Torrt a zvySené teploty
570 K. Po zchlazeni krystalu na pokojovou teplotu byl na difrakénim stinitku pozorovan ostry
difrakéni obrazec struktury (v/5 x v/5)R27° (obr. 5.1(c)).

I(V') méfeni byla provedena za pokojové teploty pro nulovy tihel dopadu primarnich elek-
trontd. Pomoci CCD kamery byly zaznamenany difrakéni obrazce pro energie dopadajicich
elektront v rozmezi 20 — 350 eV s krokem 2 eV. Z takto ziskanych dat byl nasledné ziskan
soubor 136 I(V') kiivek. K¥ivky byly vyhlazeny a korigovany na proud primarnich elektront.
Symetricky ekvivalentni k¥ivky byly zprimérovany. Vysledny datovy soubor z celkovym roz-
sahem 3860 eV obsahoval 19 symetricky neekvivalentnich I(V') kiivek (5 celo¢iselnych a 14
necelo¢iselnych).

Pro vypocet teoretickych (V') kiivek byl stejné jako u ostatnich struktur pouzit progra-
movy balik TensErLEED [11]. Vstupni hodnoty vnitiniho krystalového potencidlu a vibrac-
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Obrazek 5.8: Vysledny model povrchu Pd(100)—(v/5 x v/5)R27°)-O zalozenj na vysledcich
LEED (V) kvantitativni analyzy.

nich amplitud atomi byly nastaveny dle vysledkii pro povrchy Pd(100) a Pd(100)-p(2x2)-O.
Béhem vyhledavani struktury byly pouzity dvé rizné sady fazovych posuvi. Pro prvni vyhle-
davaci cykly byl pouzit program M.A. van Hoveho a A. Barbieriho [15] s pouzitim objemovych
parametri pro Pd a O. Pro zavéreéné vypocty byl pouzit programovy balik J. Rundgrena
[16] pro vypocet presnéjsich fazovych posuvi (8 pro kazdy atom z prvni roviny a 1 pro Pd
atomy vnitinich vrstev) zaloZzeny na jiz dosazené struktuie. Tento program byl také pouzit
pro vypocet energiové zavislé redlné ¢asti vnitiniho krystalového potencialu:

67,94
Vor = max | —9,24;0,39 — d eV. (5.2)
J(E/eV) + 11,57

Pro vstupni parametry vypoctu byly pouzity dva mozné modely: model ziskany z ¢lanku
M. Todorové et al. [58] a model zalozeny na vysledcich novéjsi DFT analyzy [69] (byl pouzit
vypocetni programovy balicek VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) [60] pouzivajici
GGA aproximaci [63] a PAW metodu [61] implementovanou Kressem a Joubertem [62]).
V prvnim vypocetnim cyklu byly relaxovany vertikdlni pozice a vibra¢ni amplitudy atomt
vrstev PdO, Pd2 a Pd3. Horizontalni pozice byly fixovany na vstupnich hodnotéach. Pro
model zaloZeny na datech M. Todorové bylo dosazeno minimum faktoru spolehlivosti R, =
0,56. Tato hodnota je mnohem vyssi nez hodnota, kterou uvadéli autori jako vysledek své
analyzy (R, = 0,28). Tento vysledek byl nejspise dosazen diky degradaci datového souboru
pii skenovani a digitalizaci a velice velkou hodnotou rozstépeni roviny Pd3 v modelu (az
0,29 A), ktery ve své praci pouzili. Dalsim faktorem je také nedostatecné velky experimentalni
datovy soubor (celkovy rozsah 1647 eV) pouzity pro vypocet. Pokud byla pro tento model
povolena sprazend relaxace (v8echny atomy se pohybuji stejnym smérem) atomu roviny PdO
také v horizontdlni roviné, bylo dosazeno snizeni minima faktoru spolehlivosti na R, = 0, 49.
Tento vysledek ukazuje, Ze vrstva PdO vyzaduje horizontalni posuv vici substratu k tomu,
aby bylo dosazeno shody. Tento posuv obsahuje novéjsi DFT model. Pro tento model bylo
po prvnim cyklu dosazZeno minimum R, = 0,28. Proto byl pro dalsi vypocty pouzit model
zalozeny na novéjsich VASP DFT vypoctech.

V prvni fazi vypoctu byly optimalizovany horizontalni i vertikalni pozice atomi roviny
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Obrazek 5.9: Srovnani naméfenych (plna cernd) a vypocitanych (¢erchovana seda) I(V') kiivek
pro best-fit model povrchu Pd(100)—(v/5 x v/5)R27°)-0 (R, = 0, 162).

PdO spole¢né s vertikdlnimi pozicemi atomu Pd2 a Pd3 vrstev. Dale byly optimalizovany
vibra¢ni amplitudy téchto atomii. VSechny ostatni strukturni parametry byly fixovany na
objemovych hodnotach. Takto sestaveny vypocet obsahuje 34 nezavislych strukturnich a 4
nezavislé nestrukturni parametry. To znamené, Ze na jeden nezavisly parametr pripada pri-
blizné 102 eV z experimentalniho datového souboru. To je z hlediska strukturni analyzy
pomoci metody LEED hodnota dostacujici k spolehlivému nalezeni globalniho minima. Mi-
nimum faktoru spolehlivosti pro dosazeny best-fit model ¢inilo R, = 0,219. Nésledné byl
pouzit program J. Rundgrena pro vypocet novych fazovych posuvi a energiové zavislé realné
Casti vnitfniho potencidlu. S pouzitim novych hodnot byl ziskdn best-fit model s faktorem
spolehlivosti R, = 0,175. Tento model byl jiz velice blizko konecnému stavu. V dalsi fazi
vypoCtu byly pouzity také zmény horizontalnich pozic atomu roviny Pd2 obsazené v DFT
modelu. To pfineslo okamzity pokles faktoru spolehlivosti na hodnotu R, = 0,167. Po z4-
vérecné optimalizaci byl ziskan best-fit model s minimem R, = 0,162. Optimalizace tohoto
modelu obsahuje 10 novych nezavislych parametri a tedy rozsah 80 eV na jeden nezavisly
parametr, coz je stale akceptovatelnd hodnota. Tento model mtze by vylepSen az na hodnotu

63



R, = 0,154 pomoci optimalizace horizontalnich pozic atomt roviny Pd3. Optimalizované
souradnice vSak nevykazuji zadnou shodu s hodnotami DFT modelu a rozsah pouze 66 eV
z experimentalnich dat na jeden nezavisly parametr a proto je nutné je povazovat spiSe za
nahodné parametry vylepsujici model nez za skuteé¢né hodnoty.

VASP DFT TLEED

atom z(A) y(A) z(A) y(A)
Pdi1 3,920 3,035 3,080+0,113 3,080-£0,149
Pd;s 1,108 5,153 1,155--0,114 5,1850,137
Pds -1,648 3,805 -1,585-0,124 3,845+0,118
Pd14 1,166 1,602 1,270-:0,124 1,63540,135
Omn 0,264 3,352 0,34540,184 3,400+0,192
O1o 3,035 4,777 3,12540,170 4,7950,195
O13 0,773 5,516 -0,710-0,170 5,560-£0,189
O 1,947 6,904 2,01040,145 6,9750,184
Pdy; -0,004 0,012 0,00040,122 -0,050+0,129
Pdys -0,052 5,552 -0,075£0,117 5,535+0,142
Pdas 2,723 5,475 2,705+0,132 5,535+0,122
Pdyy 0,010 2,762 0,02040,159 2,735+0,118
Pdys 2,727 2,695 2,750+0,155 2,6950,143
Pds; 1,372 1,380 1,375* 1,375*
Pds, 1,410 6,864 1,375* 6,877
Pds; -1,383 4,126 -1,375* 4,126*
Pds, 1,377 4,137 1,375* 4,126
Pds; 4,146 4,119 4,126* 4,126*

Tabulka 5.3: Optimalizované parametry struktury Pd(100)—(v/5 x v/5)R27°-O, primitivni
transla¢ni vektory rekonstrukce: d; = (5,502;2,751) A, @y = (—2,751;5,502) A. Znak x
oznacuje soufadnice, které nebyly optimalizovany ve vyhledavani best-fit struktury.

Vysledny model povrchu (obr. 5.8) ziskany pomoci kvantitativni 7(V') analyzy je ve vyni-
kajici shodé s modelem na zakladé DFT simulaci vyuzivajicich VASP DFT simula¢ni program
[60]. Parametry obou strukturnich modelt je mozné najit v tabulkach 5.3 a 5.4. Porovnani pt-
vodniho a nového modelu na obr. 5.10 ukazuje posuv PdO(101) roviny vici Pd(100) substratu.
Puvod tohoto posuvu lze hledat v preferencnich vazebnych pozicich atomi PdO roviny vici
substratu. Kyslik v povrchovych slouc¢enindch preferuje on-top pozici substratu [64, 66, 67].
V tomto piipadé lze toto pravidlo aplikovat na ,nizsi“ atomy O a Oqo. Palladium naproti
tomu preferuje pozici hollow. V nové navrzeném modelu jsou atomy palladia posunuty hlavné
ve sméru y [011] (obr. 5.10) do mist blizsim hollow pozicim substratu a mimo bridge pozice.
Spodni kyslikové atomy (O11, O12) maji témét shodnou pozici viéi substratu a jsou blize
on-top pozicim nez v predchozim modelu. Dalsi posuv by porusil symetrii a posunul kysli-
kové atomy do méné vyhodnych pozic. Vysledna struktura je tedy kompromisem mezi on-top
pozicemi spodnich kyslikovych atomu a hollow pozicemi atomt palladia.

STM snimky s atomarnim rozliSenim (obr. 5.11(a,b)) zobrazuji strukturu ve které je
mozné identifikovat t¥i rdzné atomarni typy: prvni typ formuje fadu atomt. Druhy a treti
typ jsou viditelné jako samostatné atomy nebo diry. Jednoduchd odpovéd na toto chovani
miZe byt nalezena pomoci studia horizontalnich pozic palladiovych atomt PdO roviny (tedy
napiiklad Pdy4, ktery lezi pobliz hollow pozice substratu a je nejnize z Pd atomu roviny
PdO jako dira/temné misto). Toto je ve shodé s pfedchozi studii M. Todorové [58], kde byly
zminéné fady atomt pritazeny atomtim Pdj2 a Pdis, které jsou vymezeny ¢tyfmi atomy
kysliku (dale pouzivané anglické fourfold). Samostatné stojici atom byl pfifazen atomu Pdi;
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Obréazek 5.10: Srovnani starého [58] a nové navrzeného modelu. Pozice atomi ptivodniho
modelu jsou v novém zobrazeny pomoci teckovanych kruznic.

(atom vymezeny dvéma atomy kysliku — twofold) a dira/temné misto atomu Pdyy (také
twofold). Toto pfifazeni nejspise vyplyva z geometrie pouzitého modelu, kde atom Pdy4 lezi
pobliz hollow pozice substratu (obr. 5.10).

Obrazek 5.11: STM snimky s atoméarnim rozlisenim povrchu Pd(100)-(v/5 x v/5)R27°-O
(autor A. Mikkelsen) spoleéné se zakreslenymi pozicemi jednotlivych atomi na zakladé LEED
a DFT studii a simulace povrchu za pouziti Tersoff-Hammanova pfistupu (N. Seriani) : a)
snimek jedné domény povrchu ukazujici dobré rozliseni Pdy; a Pdi4 (tunelovaci parametry
U= 40,7 V; I = 0,57 nA), b) snimek zobrazujici jinou doménu a ukazujici doménovou
sténu a dobfe rozlisitelné atomy Pdys (U = +0,59 V; I = 0,57 nA), ¢) simulace povrchu
(stavy mezi Fermiho hladinou Er a Er + 0,6 eV).

Takovéto prifazeni je ovsem v rozporu s novymi simulacemi STM zobrazeni na zakladé
nového modelu (obr. 5.11(c)) a pfedchozimi studiemi povrchového oxidu na povrchu Pd(111)
[64]. V této praci bylo ukdzéano, ze na STM snimcich povrchu s atomérnim rozliSenim tvori
palladiové atomy vymezené dvéma kyslikovymi atomy (twofold) fetézce, zatimco palladiové
atomy vymezené ¢tyFmi atomy kysliku (fourfold) se jevi jako samostatné. Déle bylo zjisténo,
ze kyslikové atomy se jevi jako tmava mista (jako na vét$iné kovovych povrchi s nizkym
pokrytim kyslikem). Tato zjisténi vedou k nutnosti pfezkoumat pfifazeni jednotlivych atomi
pozicim na STM snimecich povrchu (v/5 x /5)R27. Jestlize pfedpokladame stejné chovani
atomi, pak jsou atomarni Fady tvorené twofold Pdy; a Pdi4 atomy. Atomy Pdio a Pdig vy-
stupuji jako osamocené atomy /diry jelikoz jsou obklopeny étyfmi kyslikovymi atomy. Jejich
svétla/temnd vizualizace na STM snimcich povrchu je nejspise vazéna na jejich pozici vici
substratu a ma zfejmé ptvod v elektronovém slozeni povrchu, protoze jak LEED analyza,
tak 1 DFT simulace ukazuji, Ze oba atomy maji téméf stejnou vertikalni pozici (tabulka 5.4).
Tmavy atom Pdis se nachézi v blizkosti hollow pozice substratu a jeho nejkratsi vzdalenost
od atomu substratu (Pd;zs—Pdss) je 2,90 A. Tato vzdalenost je vyrazné vyssi nez vzdalenost
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mezi Pd atomy v substratu (2,75 A). To znamenad, Ze je atom Pdi3 pouze lehce vazan na
substrat a nemé ,,dobry kanal“ pro tunelovani elektronti do substratu. Jelikoz je tunelovaci
proud silné zavisly na vzdalenosti dvou objektii [65], je zfejmé, Ze atom bude zobrazen tma-
véji. Naproti tomu mé svétly atom Pdja nejkratsi vzdélenost k atomu substratu (Pdij2—Pda2)
odpovidajici vzdalenosti mezi atomy substratu (2,75 A), ktera poskytuje mnohem lepsi kanal
pro tunelovani a atom je tedy zobrazen svétleji nez atom Pdi3. Stejné ,vysSkové“ chovani
atomt bylo pozorovano i u oxidu na povrchu Rh(111) [68]. Na obr. 5.11(b) je pozorovatelny
také vyskovy rozdil mezi atomy Pdi; a Pdyy4. Tento rozdil ale odpovida rozdilu jejich geome-
trickych vysek (atom Pdy; je 0 0,068 A vyse nez atom Pdyy4, viz tabulka 5.4). Takto popsané
piifazeni jednotlivych atomi je ve shodé s STM simulacemi povrchu (obr. 5.11(c)) a mize
byt tedy povaZovano za spravné.

VASP DFT TLEED
atom Az(A) Az(A) AVib(A)
Pdy; -0,050 -0,03940,043 0,175+0,042
Pdy 0,085 0,081+0,035
Pdy3 0,083 0,081+0,047
Pdyy -0,118 -0,1244-0,046

011 -0,424 -0,42440,078 0,215+0,084
O12 -0,426 -0,44440,075
O13 0,617 0,65140,052
O1y4 0,634 0,666+0,053
dpdo_pa2 2,374 2,336+0,030

Pdy; 0,078 0,092+0,054 0,160-+0,066
Pdys -0,024 0,012+0,061
Pdas -0,002 -0,0534-0,064
Pdyy -0,021 -0,0284-0,055
Pdas -0,030 -0,0234-0,061
dpdo_pa3 1,959 1,961+0,028

Pd3; -0,019 -0,0124-0,042 0,129+0,061
Pds3, 0,014 -0,00740,060
Pds3 0,005 0,023+0,051
Pd3, -0,021 0,008+0,076
Pdss 0,021 -0,0124-0,050
dpd3—Pdbulk 1,965 1,95240,029

Tabulka 5.4: Optimalizované vertikalni parametry a vibracni amplitudy atomut struktury
Pd(100)(v/5 x v/5)R27°-0. Vsechny vzdalenosti v ramci jedné roviny jsou brany viici tézisti
dané roviny pocitaného pouze z Pd atomn.

5.1.4 Shrnuti

V této ¢asti byly shrnuty vysledky strukturni analyzy povrchu Pd(100) a struktur vytvofenych
adsorpci kysliku na tomto povrchu. Povrch Pd(100) nevykazuje zddnou rekonstrukei. Vyka-
zuje ale relaxaci prvnich tfl mezirovinnych vzdalenosti, kdy prvni mezirovinné vzdalenost je
mirné protazena (+1,03 %), druhé zmensena (-0,51 %) a tieti opét protazena (+0,26 %). Ob-
dobné chovéani pozorovali ve své praci také J. Quinn et al. [70] pouze s tim rozdilem, Ze jimi
pozorované zmény byly vétsi: 2,1x pro vzdalenost prvni a druhé roviny a 1,4x pro vzdalenost
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druhé a tfeti roviny. Autofi vSak uvadéji pouze relaxaci prvnich dvou mezirovinnych vzda-
lenosti a minimum faktoru spolehlivosti R, = 0,35, coz je hodnota pomérné velkd. Povrch
Pd(100)-p(2x2)-O byl popsan jako struktura vytvorena adsorpci kysliku v hollow pozicich
substratu. Vytvorena Pd-O vazba adsorbovaného kysliku vykazuje charakter iontové vazby
a ma za dusledek rozlomeni druhé atoméarni roviny palladia. Vysledny model odpovida vy-
sledktim predchozi studie D. Kolthoffa et al. [71]. Pro povrch Pd(100)—(+/5 x v/5)R27°)-O je
ukazano, ze ptivodni PdO(101)/Pd(100) model [58] je v podstaté spravny, ale k dosazeni do-
state¢né shody s LEED experimentalnimi daty je nutné zavést posuv PdO(101) roviny vidi
substratu. Ke stejnym zavértim dospély nové zpiesnéné vypocéty pomoci VASP DFT [69].
Novy model pfinasi také nové vysvétleni STM zobrazeni povrchu s atomarnim rozliSenim,
které je v souladu s pfedchozimi studiemi tenkého oxidu na povrchu Pd(111) [64].

5.2 Adsorpce molekul NO na povrchu Pd(111)

2s es

mnoho let pro jeji pouziti p¥i katalytické redukci NO na Ny a Og. Adsorpce NO na pfre-
chodnych kovech mé nékolik moznych pribéht: od disociativni adsorpce na povrchu W, ptes
disociativni i molekularni adsorpci na povrsich Ni, Ru, Rh a Pt(100) k ¢isté molekuldrni
adsorpci na povrsich Pt(111) a Pd [73, 74].

Na povrchu Pd(111) existuji ¢tyfi riizné adsorpéni struktury NO pii teplotach 100—300 K
[75]. Prvni tfi struktury, obvykle oznacovany «, [ a 7, jsou spojeny s tfemi riiznymi desorpé-
nimi stavy [76]. Stav « je spojovan se vznikem struktury p(2x2) pii pokryti NO 3/4 MV,
stav 3 se strukturou c(4x2) pfi pokryti 1/2 MV. Stav v neni spojen se vznikem zadné struk-
tury na velkou vzdalenost a existuje pro pokryti 1/4 MV NO. Chen et al. [77] a Hansen
et al. [75] pozorovali také strukturu c(8x2), ktera se objevuje pro pokryti 5/8 MV. Hansen
et al. pomoci STM také pozorovali, ze struktura c(8x2)se vyskytuje pouze v koexistenci se
strukturami p(2x2) a c(4x2), ale nikdy jako samostatné vrstva.

Struktury p(2x2) a c¢(4x2) byly v minulosti intenzivné studovany fadou raznych spek-
troskopickych metod [73, 76, 77], mikroskopii STM [75] a teoretickymi vypocty pomoci me-
tody DFT [75, 78, 79]. Prvni model struktur publikovali ve své praci Conrad et al. [76].
Na tuto praci navazali Bertolo a Jacobi [73] a Chen et al. [77]. Tyto prace uvadéji model
struktury s molekulami NO na bridge pozicich mezi atomy Pd. Nové modely struktur s mo-
lekulami v fcc (molekula v pozici, kde by lezel dalsi atom Pd, kdyby krystal rostl dale ve
sméru z povrchu v fec st¥idani atomérnich rovin ABCABC ...), bee (molekula v pozici, kdyby
krystal rostl v hep stiidéni rovin ABAB ...) a v on-top (molekula NO lezi pfesné nad atomem
palladia nésledujici atomarni roviny) pozicich substratu publikovali Loffreda et al. [78]. Tyto
modely byly potvrzené v praci Hansena et al. [75], kde bylo navic zavedeno vychyleni on-top
molekuly NO od sméru kolmo k povrchu. AZ do soucasnosti vSak nebyly modely struktur
p(2x2) a c(4x2), které uvadi Hansen ve své praci [75], potvrzeny pomoci kvantitativni I(V)
analyzy. Divodem neexistujici I(V')analyzy v minulosti byla mozna desorpce vyvolana do-
padem elektronii [77]. Pomoci pouziti nizkych proudt dopadajicich elektront a nové CCD
kamery umoziujici primérovani snimanych obraz a nasobeni intenzity dopadajiciho svétla
(sniZeni Sumu a moznost snimani difrakénich obrazcii pro nizky proud primarnich elektronti)
bylo pro tuto praci mozné ziskat I(V') data struktur p(2x2) a c(4x2). Pted i po provedeni
experimentu byly provadény méfeni intenzit difrakénich obrazct a bylo zjisténo, Ze nedoslo
k zadnému snizeni intenzity, které by signalizovalo degradaci struktury.

Viechna méfeni byla provedena na Ustavu vieobecné fyziky na Technické univerzité ve
Vidni. Podobné jako pro méfeni struktur Pd(100)-O byla pro experimenty pouzita UHV
komora pro metody LEED a SMOKE se zékladnim tlakem 3 x 10719 mbar. Pro méfeni
za nizkych teplot byl pouZit drzak vzorku s chladicim systémem, ktery umoznuje pomoci
tekutého dusiku zchladit vzorek na teplotu az 100 K.
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Obrazek 5.12: Difrakéni obrazce pro 3 rtizné struktury na povrchu Pd(111) s vyznacenim
primitivnich transla¢nich vektord reciproké mfizky pro substrat (oranzova) a rekonstrukci
(zlutd, zelend a modrd): ¢isty povrch Pd(111) vlevo, struktura Pd(111)-p(2x2)-NO uprostied
a struktura Pd(111)—c(4x2)-NO vpravo. Energie elektroni E=78 eV.

5.2.1 Pd(111)

Pro pfipravu povrchi Pd(111)-NO byl pouzit krystal Pd(111). Krystal byl ¢istén standard-
nimi metodami: bylo pouzito nékolik cykli odprasovani povrchovych neéistot pomoci iont
Art (500 eV, 2 pA, 30 min) nasledovanych ohfevem vzorku pro odstranéni defektt zpti-
sobenych odprasovanim (ohfev pomoci elektronového bombardu, 900 K, 30 min). Cistota
pfipraveného povrchu byla kontrolovana pomoci metody AES. Po ukondeni ¢isténi nebylo
na vzorku patrné zneéisténi zadnymi obvyklymi neéistotami (C, O) a metodou LEED byl
pozorovan pouze ostry difrakéni obrazec povrchu (111) (viz obr. 5.12).

Pro ucely I(V) analyzy byly naméfeny difrakéni obrazce struktury v rozsahu 50 — 400 eV
s krokem 2 eV pro nulovy thel dopadu elektroni. Z takto namérenych dat bylo ziskano 5
symetricky neekvivalentnich (V') kfivek s celkovym rozsahem 1284 eV, které byly vyhlazeny
a korigovany na proud dopadajicich elektronti.

Pro vypocéty byl stejné jako u ostatnich struktur pouzit balicek TensErLEED [11]. Fazové
posuvy palladia a kysliku byly pouzity stejné jako v pfipadé oxidace povrchu Pd(100), fazové
posuvy pro dusik byly vypocitdny pomoci programu Van Hoveho a Barbieriho [15] za pouziti
objemovych parametri dusiku. Ve vSech vypoctech bylo pouzivano prvnich deset fazovych
posuvil (lnaz = 9). Redlna ¢ast vnitiniho krystalového potencidlu byla nastavena v souladu
s pfedchozimi vysledky pro povrch Pd(100) na hodnotu V, = —7,9 eV. Imaginarni ¢ast byla
ponechana rovnéz na hodnoté V(; = —5i eV. Pro popis geometrie povrchu béhem vypoctu
byla pouzita buiika s transla¢nimi vektory @ = (2,751;0,000) A, @ = (0,000;2,751) A.
Vibra¢ni amplitudy objemovych atomt byly pro Debyeovu teplotu ©p = 274 K a teplotu
vzorku T = 300 K nastaveny na hodnotu 0,126 A. Vibra¢ni amplitudy atomil palladia ve
svrchnich rovinach byly nastaveny na vyssi hodnoty s prirtistkem deseti procent hodnoty.

Obdobné jako u povrchu Pd(100) 1ze i zde o¢ekavat pouze relaxaci mezirovinnych vzdéle-
nosti nékolika svrchnich atomarnich vrstev. To Ze neni pfitomna zadna rekonstrukce povrchu
ostatné potvrdila struktura difrakéniho obrazce (obr. 5.12). Model struktury byl proto sesta-
ven z jednoduchych rovin s jednim atomem v béazi. Pro potfeby optimalizace struktury byly
relaxovany prvni tii mezirovinné vzdélenosti spolecné s vibra¢nimi amplitudami atomt tfech
svrchnich vrstev. V pocatku vypoctu byly velikosti prvnich tfi mezirovinnych vzdéalenosti
nastaveny na hodnotu 2,25 A, tedy na hodnotu nepatrné vyssi nez mezivrstevnou vzdalenost
v objemu (2,2463 A). Maximalni rozsah relaxace byl nastaven na + 0,2 A a béhem vypo-
¢tu byl postupné snizovan. Takto definovany model obsahuje 6 nezavislych parametra a je
pouzitelny pro kvantitativni (V') analyzu.

Po relaxaci ukazoval vysledny model zménu mezirovinnych vzdalenosti vic¢i objemovym
parametrim: expanzi o 1 % mezi prvni a druhou rovinou (dyo = 2,27 A), kompresi o 0,3 %
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mezi druhou a tfeti rovinou (deg = 2,24 A) a stejnou kompresi mezi tfeti a ¢tvrtou rovinou
(d3g = 2,24 A). Vysledny faktor spolehlivosti byl ovSem pouze R, = 0,271, coz neni hodnota
prilis dobré, navic 1ze pro jednoduchy nerekonstruovany povrch ocekavat hodnota mensi.
Proto byla provedena dalsi série vypoc¢ti, kde byla umoznéna také relaxace mezirovinné
vzdalenosti mezi ¢tvrtou a patou rovinou.
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Obréazek 5.13: Srovnani naméfenych (plnd ¢ernd) a vypocitanych (Gerchovanéd seda) I(V)
kiivek pro best-fit model povrchu Pd(111) (R, = 0,250).

V takto upraveném modelu byly spole¢né s vibrac¢nimi amplitudami atomt ¢ty svrch-
nich vrstev relaxovany prvni ¢tyfi mezirovinné vzdalenosti. Pocatecni rozsah relaxace byl
+ 0,2 A s krokem 0,02 A, ktery byl postupné sniZen aZ na rozsah 0,05 A s krokem 0,005 A.
Do takto zavedeného modelu pfibyly dalsi dva nezavislé parametry a energiovy rozsah na
jeden parametr tedy c¢inil 160 eV.

Vysledna best-fit struktura s primérnym Pendryho faktorem spolehlivosti R, = 0,250
(viz obr. 5.13) ukézala nasledujici relaxaci prvnich étyf mezirovinnych vzdalenosti a optima-
lizované vibra¢ni amplitudy: expanzi o 1,5 % mezi prvni a druhou rovinou (dis = 2,28 A,
Ay, = 0,20 A), kompresi o 0,3 % mezi druhou a t¥eti rovinou ((daz = 2,24 A, A, = 0,15 A),
expanzi 0 0,4 % mezi tfeti a étvrtou rovinou ((dss = 2,255 A, Ay = 0,14 A) a expanzi mezi
étvrtou a patou rovinou o 2 % (dgs = 2,29 A, A, = 0,13 A). Optimalizovana hodnota reélné
Casti krystalového potencilu ¢inila Vo, = —7,9 eV a tedy souhlasi s predchozimi vysledky
pro povrch Pd(100). K obdobné sekvenci relaxace expanze-komprese—expanze—expanze do-
spéli ve své praci také Ohtani et al. [72]. Z vysledného faktoru spolehlivosti je zfejmé, ze doslo
ke zlepseni modelu a zavedeni relaxace mezirovinné vzdalenosti mezi ¢tvrtou a patou rovinou
je nutné k lepSimu popisu struktury povrchu. Dalsim faktem je, Ze i takto je vysledny faktor
spolehlivosti relativné vysoky (srovnej s R, = 0,167 pro Cisty povrch Pd(100)), ale obdobny
vysledek R, = 0,22 doséhli i autofi v praci [72]. K podobné vysoké hodnoté faktoru spoleh-
livosti dospél autor této prace i pfi zkouméni ¢istého povrchu stiibra Ag(111) (R, = 0,271)
[95]. Lze tedy vypozorovat trend vyssich faktort spolehlivosti na fcc (111) povrsich.

5.2.2 Pd(111)-p(2x2)-NO

Povrch Pd(111)-p(2x2)-NO byl pfipraven vystavenim ¢istého povrchu Pd(111) piisobeni
plynu NO v UHV podminkéach. Krystal byl vystaven ptsobeni NO po dobu sedmi minut za
tlaku 5 x 10~% mbar pii teploté nizsi nez 140 K. Po této procedufe byl na difrakénim stinitku
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pozorovan ostry difrakéni obrazec struktury p(2x2). Pro zamezeni desorpce NO byla teplota
vzorku po celou dobu meéfeni udrzovana na teploté nizsi nez 140 K.

Méfeni difrakénich obrazet pro I(V') analyzu probihala pro nulovy tthel dopadu elektront
za konstantni teploty 135 K (viz vySe). Pomoci CCD kamery byly zaznamendny a uloZeny
difrakéni obrazce struktury pro energie 50 — 350 eV s krokem 2 eV. Z difrakénich obrazca bylo
ziskdno 75 I(V') kiivek. Symetricky ekvivalentni kiivky byly zprimérovany pro sniZeni Sumu,
vyhlazeny a korigovany na proud dopadajicich elektront. Vysledny datovy soubor obsahoval
17 symetricky neekvivalentnich I(V') kiivek (5 celo¢iselnych a 12 neceloéiselnych) s celko-
vym rozsahem 3092 eV (rozsah umoziiuje efektivné optimalizovat az 30 riznych parametri
struktury).

Pd(111)-p(2x2)-NO Pd(111)-c(4x2)-NO

- - 000000 ]
-~ 90000000 = - 0000000

Obrézek 5.14: Modely povrcht Pd(111)-p(2x2)-NO a Pd(111)—c(4x2)-NO zalozené na best-
fit modelech pomoci TLEED (V') analyzy. Pro popis struktury c(4x2) byla pouzita reduko-
vana c(\/g X 2)rect buiika.

Pro vypocéty teoretickych I(V') kfivek bylo pouzito obdobné obecné nastaveni vypocet-
niho bali¢ku TensErLEED jako u povrchu Pd(111). Béhem vypoctu byla pouzita 2x2 buika
s translaénimi vektory d@; = (5,502;0,000) A, @y = (—2,751;4,765) A. Vibra¢ni amplitudy
objemovych atomt byly pro teplotu vzorku 7' = 135 K nastaveny na hodnotu 0,08 A. Vib-
ra¢ni amplitudy atomt Pd ve svrchnich rovinach byly nastaveny na hodnoty o 10, 20 a 30 %
vyssi. Pro atomy kysliku a dusiku byly pouzity shodné po&ate¢éni vibraéni amplitudy 0,1 A.

Pro vstup do teoretickych vypoctia I(V) kiivek byl pouzit model ziskany na zakladé nej-
novéjsich DFT vypo¢tt [80] modeli struktur p(2x2) a c(4x2) provedenych pomoci VASP
DFT [60]. Tento model potvrzuje pfedchozi strukturu popsanou Hansenem [75] s tfemi ad-
sorpénimi misty molekul NO na mistech v fce, hep a on-top pozicich substratu (viz obr. 5.14
a tabulka 5.5). Molekuly se na substrat vazou atomem dusiku. Oba modely souhlasi také
v naklonéni on-top NO molekuly smérem k substratu. Ale zatimco Hansentiv model ukazuje
naklonéni molekuly o 40° od normaly k povrchu ve sméru kdy je atom kysliku naklonén k fcc
pozici substratu, novy model ukazuje naklonéni molekuly ve sméru k hcp pozici substratu
(naklonéni o 43° od normadly). Kvili tomuto rozporu byly pomoci I(V') analyzy testovany
t¥i modely této struktury: prvni model se shodoval s modelem podle novych DFT vypocti,
druhy model obsahoval nevychylenou on-top NO molekulu posazenou presné nad atom Pd
a tfeti model s on-top molekulou NO otocenou o 60° viéi substratu tak, aby vyhovovala
starsim DFT vypoctim.

Prvnim testovanym modelem, byla struktura shodujici se s vysledky novych DFT vypoctu
[80]. Protoze lze predpokladat pouze slabou interakci mezi molekulami NO a povrchem, a tedy
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Obréazek 5.15: Srovnani naméfenych (plnd ¢ernd) a vypocitanych (Gerchovanéd seda) I(V)
kiivek pro best-fit model povrchu Pd(111)-p(2x2)-NO (R, = 0,243).

malé zmény ve struktufe povrchu pod molekulami, byly béhem vypoctu relaxovany pozice
pouze molekul NO a prvnich dvou atomarnich vrstev Pd. Nezavisle na sobé byly relaxovany
vertikalni i horizontalni pozice atomi kysliku a dusiku a to v rozsahu +0,2 A od referenéni
polohy v obou oséch horizontalni roviny a +0,2 A ve vertikdlnim sméru. S postupem vypoétu
byl zjemnovan krok relaxace k dosazeni lepsi presnosti. Atomy palladia z prvni roviny PANO
(viz obr. 5.14) byly nezavisle relaxovany ve vertikdlnim sméru v rozsahu + 0,2 A. Atomy
palladia roviny Pd2 byly relaxovany také v rozsahu + 0,2 A, ale jejich pohyby byly svazany
tak, aby se jejich vertikalni pozice vZdy shodovala — nedochézelo k rozstépeni roviny. Spolu
s témito strukturnimi parametry byly také optimalizovany vibracni amplitudy atomi kysliku,
dusiku a atomu palladia z vrstev PANO a Pd2. Celkovy pocet optimalizovanych parametri
je tedy 27 (23 strukturnich — atomdarni pozice a 4 nestrukturni — vibraéni amplitudy). Z ce-
1ého energiového rozsahu 3092 eV pripada na jeden optimalizovany parametr 115 eV, coz je
hodnota vyhovujici pro kvalitni I(V) analyzu povrchu.

Béhem vypoctu byly nejprve st¥idavé optimalizovany vertikalni pozice vSech relaxovanych
atomu a horizontalni pozice atomu kysliku a dusiku. V pozdéjsich fazich vypoctu, kdy jiz
faktor spolehlivosti dosahl lepsi hodnoty (mensi nez 0,3) byly vzdy stfidavé optimalizovény
horizontalni pozice NO + vertikalni pozice Pd a vertikalni pozice vSech atomid. V pribéhu
optimalizace struktury doslo k jasné pozorovatelnému otoceni on-top molekuly NO z hcp
pozice do sméru, ktery odpovida spiSe fcc pozici (obr. 5.16) a tedy ukazuje molekulu stoc¢enou
ve sméru souhlasicim s ptvodnim Hansenovym modelem [75]. Odklon molekuly od normély
k povrchu je 47°. Optimalizovand hodnota reilné casti krystalového potencialu je Vo, =
—7,9 eV. Vysledny model (obr. 5.14) mé nejlepsi hodnotu faktoru spolehlivosti R, = 0,243
(porovnani I(V) kfivek viz obr. 5.15) ze vSech tii testovanych struktur, jeho parametry jsou
uvedeny v tabulce 5.5.

Druhym testovanym modelem byla struktura s nevychylenou on-top molekulou NO. Ostatni
parametry byly shodné s prvnim modelem, véetné vertikalnich pozic atomi on-top molekuly
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Obrazek 5.16: Postupny vyvoj pozic atomu kysliku (Gervené) a dusiku (modfe) on-top mo-
lekuly NO béhem vypoctu pro rtizné pocateéni modely struktury. Atomy palladia jsou zob-
razeny Sedé se stoupajicim gradientem Sedi smérem do substratu. Pokud je molekula NO
vychylena atomem kysliku ve sméru atomu palladia druhé roviny, jedné se o vychyleni smé-
rem hcp pozici, obdobné pro fcc pozici smérem k atomu palladia tfeti roviny. Ve vyfezu je
zvyraznéna konecnd pozice atomi ze sérii 1 a 3.

NO. Rozsahy pohybu optimalizovanych atomi byly shodné s prvni sérii vypocta, kromé
pohybu atomt on-top NO molekuly. Zde byl pouzit maximalni rozsah pouzivany metodou
TLEED =+ 0,4 A pro optimalizaci horizontalnich pozic. Béhem vypoctu byly st¥idavé opti-
malizovany vSechny vertikalni pozice a horizontalni pozice on-top NO molekul + vertikalni
pozice ostatnich atomt, vzdy spolecné s optimalizaci vibra¢nich amplitud. Rozpéti optima-
lizovanych poloh bylo béhem vypoctu zmensovano a zaroven byl zpresniovan optimaliza¢ni
krok. Béhem vypoctu doslo k vychyleni on-top molekuly NO ve sméru k hcp pozici sub-
stratu (obr. 5.16) — tedy ve sméru, ktery souhlasi s novymi DFT vypocty. Vysledny faktor
spolehlivosti R, = 0,276 je vSak nejvyssi ze vSech tii testovanych modeli.

Jako treti byla testovana struktura s on-top NO molekulou vychylenou smérem k fcc pozici
substratu. Model byl sestaven s vyuzitim soufadnic z novych DFT vypocti, pouze on-top NO
molekula byla otocena o 60° tak, aby spliiovala podminky natoceni. VSechny ostatni pozice
a vypocetni parametry byly shodné s vypocty prvniho modelu. Pozice on-top molekuly se
béhem vypoctu nijak vyrazné nezmeénila, jeji natoceni ztstalo stejné, pouze doslo k mirnému
prvni vypocet (obr. 5.16). Vysledna struktura je téméf totozna se strukturou z prvni série
vypocti (viz vyfez na obr. 5.16) a také faktor spolehlivosti R, = 0,250 je obdobnj.

Pres neshodu v natoceni on-top molekuly NO v¢i substratu jsou vysledné modely ze
vSech t¥1 sérii v ostatnich parametrech témér shodné. Protoze mé ale vysledny model z prvni
série vypoCtlu nejnizsi faktor spolehlivosti a je podporen také vysledky treti série, je dale
uvazovan jako vysledny model LEED I(V') analyzy.

Pfi pohledu na geometrii struktury (viz obr. 5.14) je patrné, ze atomy palladia vrstvy
PANO vykazuji symetrické postaveni vic¢i molekuldam NO. Atomy Pdis, Pdi3 a Pdys jsou
symetricky ekvivalentni, atom Pdj; je samostatny. Proto lze ocekévat obdobné pozice syme-
tricky ekvivalentnich atomu ve vertikalnim sméru. Tomu odpovidaji vysledky DFT analyzy,
kde je atom Pdj; vychylen o 0,1 A nad tézisté roviny PANO (pocitdno pouze z Pd atomt)
ukazuji i vysledky LEED analjzy, pouze s rozdilem pozice atomu Pdy4, ktery lezi o0 0,04 A nad
atomy Pdj2 a Pdis. Tento vysledek je ale nejspise chybou vypoctu. Rizné vyskové posuvy
Pd atomu z PANO roviny lze vysvétlit riznou silou vazeb mezi molekulami NO a atomy Pd.
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VASP DFT TLEED

atom :E(A) y(A) Az(A) T (A) y(A) Az(A) Avib(A)
Pdy, 0,000 0,000 0,103 _ 0,0000 00000 0073 0,150
Pdis 2,734 0,019 -0,033 2,751% 0,000* -0,032
Pdq3 -1,398 2,379 -0,036 -1,376* 2,383* -0,042
Pdyy 1,386 2,391 -0,034 1,376* 2,383* 0,003
O11 0,491 -0,285 2,812 0,690 0,020 2,733 0,185
O12 2,761 1,595 2,446 3,010 1,490 2,498
O13 0,007 3,176 2,397 -0,040 3,230 2,458
N11 -0,174 0,135 1,978 -0,090 -0,320 1,938 0,175
N 2754 1594 1270 2,950 1,540 1,288
Ni3 0,000 3,182 1,217 -0,050 3,080 1,198
dpiNo—Pd2 2,262 2,308
Pdo; -1,341 -0,729 0,003 -1,376* -0,794* 0,000 0,120
Pdos 1,391 -0,730 0,000 1,376* -0,794* 0,000
Pdos -2,727 1,632 -0,007 -2,751* 1,588* 0,000
Pdoy 0,023 1,648 0,005 0,000* 1,588* 0,000
dpgo_pas 2,186 2,255
Pds; -2,751 -1,588 0,000 -2,751% -1,588* 0,000 0,080*
Pda, 0,000  -1.588 0,000 0,000  -1,58%* 0,000
Pds; -4,149 0,794 0,000 -4,127* 0,794* 0,000
Pdsy -1,366 0,794 0,000 -1,376* 0,794* 0,000

Tabulka 5.5: Optimalizované parametry a vibra¢ni amplitudy atomt struktury Pd(111)-
viny pocitaného pouze z Pd atomu, primitivni translacni vektory rekonstrukce: a; =
(5,502;0,000) A, @y = (—2,751;4,765) A. Znak * oznaluje soufadnice, které nebyly opti-
malizovany ve vyhledavani best-fit struktury.

On-top NO molekula je vdzana pouze na atom Pd;q, zatimco ostatni NO molekuly sdili vazby
s vice Pd stomy (Pdj2, Pdy3 a Pdj3). Silnéjsi vazba mezi on-top NO molekulou a atomem
vychylky molekul NO lezicich v fcc a hep pozicich od presnych pozic substratu. Tyto od-
chylky vS8ak nejsou nijak symetrické viuci atomim palladia a také ukazuji vzadjemné rozdily.
Lze je tedy oznadit za nestrukturni artefakty, které pouze zlepsuji vlastnosti modelu, ale nelze
pro né najit jiné opodstatnéni. Obé metody se ovSem shoduji v naklonéni on-top molekuly
z kolmého sméru k povrchu. Metoda DFT ukézala naklonéni molekuly o 43° od normaly a
LEED o 47°. To je ve shodé se starsimi vysledky DFT analyzy struktury [75], ktera udava
vychyleni o 40°. LEED a DFT se ale neshoduji ve sméru natoc¢eni molekuly. LEED udava na-
toceni ve sméru k fcc pozici substratu a shoduje se s starsimi vysledky [75], ale DF'T ukazuje
natoceni ve sméru k hep pozici substratu. Je ovSem nutné dodat, ze dle DFT je rozdil energie
obou moznosti minimélni a z DFT vyslekt tedy nelze urcit, ktery model je spravny. LEED
ukazuje primérnou délku N-O vazby 1,215 A, DFT 1,166 A, coz jsou hodnoty podobné délce
vazby volné NO molekuly 1,177 A. DFT ale vykazuje také systematicky mensi mezirovinné
vzdalenosti. Je pravdépodobné, Ze tyto mensi hodnoty jsou dany vétsi velikosti primitivni
buriky vzhledem k realné, ktera byla pouzita pro DFT vypocty a tedy mensimi odpudivymi
silami. Obdobné byly mezirovinné vzdalenosti podle DFT vétsi pro mensi velikost pouzité
primitivni bunky.
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5.2.3 Pd(111)—c(4x2)-NO

Povrch Pd(111)—c(4x2)-NO byl pfipraven ohfivanim povrchu Pd(111)-p(2x2)-NO. Povrch
p(2x2) je pfi zahfivani stabilni az do teploty 210 K. Mezi teplotami 210 — 245 K dochézi
k pfechodu mezi strukturami p(2x2) a c¢(4x2). Pfi teploté 245 K je pozorovéana pouze struk-
tura c(4x2), tako struktura je stabilni az do teploty 255 K a béhem provadéni experimenti je
tedy nutné drzet teplotu vzorku v rozmezi teplot 210 — 255 K. P1i teplotach nizsich nez 210 K
dochézi k opétovnému vzniku povrchu p(2x2) z molekul NO desorbujicich z okolnich stén
UHV aparatury. Pfechod mezi strukturami p(2x2) a c(4x2) je dobfe pozorovatelny pomoci
metody LEED a bude diskutovan pozdéji.
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Obrazek 5.17: Srovnani naméfenych (plnd ¢ernd) a vypocitanych (Gerchovand seda) I(V)
kiivek pro best-fit model povrchu Pd(111)—¢c(4x2)-NO (R, = 0, 282).

Méfeni experimentalnich I(V') kiivek probihalo obdobné jako pro strukturu p(2x2). Mé-
feni byla provadéna za konstantni teploty 235 K pro nulovy thel dopadu elektront. Difrakéni
obrazce byly zaznamenéany pro energie 50 — 350 eV s krokem 2 eV. Extrahované I (V') kiivky
byly symetrizovany, vyhlazeny a korigovany na proud elektronid. Vysledny datovy soubor
obsahoval 20 symetricky neekvivalentnich I(V') kiivek (5 celo¢iselnych a 15 neceloéiselnych)
s celkovym rozsahem vice nez 4500 eV.

Pro vypocty teoretickych I(V') kiivek bylo pouzZito stejné nastaveni jako v pfipadé struk-
tury Pd(111)-p(2x2)-NO. Pouze geometrie povrchu byla popsdna ne pomoci standartni
c(4x2) buiiky ale pomoci redukované c(v/3 x 2),cc; buiiky s transla¢nimi vektory
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VASP DFT TLEED

atom z(A) y(A) Az(A) z(A) y(A) Az(A) Ay (A)
Pdy, 0,010 0,001 0064 00000 _ 0,0000 0,020 0,140
Pdi2 2,761 0,001 0,064 2,751* 0,000* 0,100
Pdis 1,376 2,372 -0,047 1,376* 2,383* -0,060
Pdiy 4,127 2,407 -0,081 4,127* 2,383* -0,060
O11 1,376 1,007 2,530 1,266 1,050 2,450 0,195
O12 4,127 3,713 2,529 4,255 3,695 2,490
N1 1,376 0,911 1,336 1,330 0,900 1,240 0,155
N1 4127 3827 1,340 4,105 3,795 1,270
dpano—pdo 2,346 2,304
Pdy; -1,376 -0,774 -0,004 -1,376* -0,794* -0,001 0,130
Pdao 1,376 -0,808 0,029 1,376* -0,794* 0,019
Pdy; 0,005 1579  -0,013 0,000  1,588°  -0,001
Pday 2,756 1,579 -0,013 2,751* 1,588* -0,016
dpds—pas 2,300 2,266
Pds; -2,751 -1,588 0,000 -2,751* -1,588* 0,000 0,110*
Pdss 0,000  -1.588 0,000 0,000  -1,588* 0,000
Pdss -1,366 0,794 0,000 -1,376* 0,794* 0,000
Pdsy 1,376 0,794 0,000 1,376* 0,794* 0,000

Tabulka 5.6: Optimalizované parametry a vibra¢ni amplitudy atomt struktury Pd(111)-
viny pocitaného pouze z Pd atomu, primitivni translacni vektory rekonstrukce: a; =
(5,502;0,000) A, @ = (0,000;4,765) A. Znak * oznacuje soufadnice, které nebyly opti-
malizovany ve vyhledavani best-fit struktury.

a1 = (5,502;0,000) A, @ = (0,000;4,765) A. Vibra¢ni amplitudy objemovych atomt palla-
dia byly pro teplotu vzorku T' = 235 K nastaveny na 0,11 A. Pro atomy Pd svrchnich vrstev
byly pouzity obdobné jako u struktury p(2x2) vyssi hodnoty. Pocate¢ni vibra¢ni amplitudy
atomu kysliku a dusiku byly shodné nastaveny na 0,14 A.

Vstupni struktura pro vypocty teoretickych (V') kiivek byla jako v pfipadé p(2x2) struk-
tury zalozena na nejnovéjsich teoretickych vypocétech pomoci VASP DFT [80]. Tento model
obsahuje dvé molekuly NO na fcc a hep pozicich substratu v ramci c(\/g X 2)yect buriky. Mo-
lekuly jsou jen nepatrné vychylené od kolmého sméru k povrchu a na substrat se vazou pres
atom dusiku (obr. 5.14). Obdobné jako u povrchu Pd(111)-p(2x2)-NO nelze predpokladat
dramatické zmény v struktute substratu (coz prokazaly uz DFT vypocty) a proto byla opti-
malizace atoméarnich pozic omezena na molekuly NO a prvni dvé atomérni roviny palladia.
Pozice atomi molekul NO byly nezavisle relaxovany v rozmezi + 0,2 A od referenéni pozice
ve v8ech smérech. Soufadnice atomii palladia roviny PANO (obr. 5.14) byly nezavisle relaxo-
vany ve vertikalnim sméru v rozsahu + 0,2 A. ProtoZe rozsah experimentéalnich dat dovoloval
optimalizaci aZ 45 nezavislych parametri a DFT vypocty ukazaly nezanedbatelné zmény ve
vertikalnich pozicich atomii roviny Pd2, byly na rozdil od struktury p(2x2) nezavisle op-
timalizovany také vertikalni pozice atomu této roviny. Spole¢né se strukturnimi parametry
byly optimalizovany také vibra¢ni amplitudy atomt rovin PANO a Pd2 se zachovanim jedné
vibracni amplitudy na prvek a rovinu. Takto nastaveny model vypoctu mé 25 nezavislych
parametrii, coz dava 180 eV rozsahu experimentalnich dat na jeden parametr.

Béhem vypoctu byly stfidaveé optimalizovany horizontalni pozice molekul NO + vertikalni
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pozice ostatnich atomt a vertikalni pozice vSech atomu. Rozsah relaxace byl se zpresnovanim
modelu snizovan az na + 0,05 A. Vysledny optimalizovany model s primérnym faktorem spo-
lehlivosti R, = 0,282 (parametry viz tabulka 5.6, porovnani teoretickych a experimentalnich
I(V') kiivek viz obr. 5.17) je zobrazen na obr. 5.14. Hodnota vysledného faktoru spolehlivosti
R, = 0,282 se mize zdat na prvni pohled jako nedostatetnd. Srovnani teoretickych a ex-
perimentélnich (V') kiivek (viz obr. 5.17) ovSem vykazuje velmi kvalitni shodu. Teoretické
a experimentalni kiivky vykazuji nejvétsi odchylky pouze v oblastech s nizkou intenzitou,
které jsou vice nachylné na vliv Sumu. Dalsim vlivem na vysledny faktor spolehlivosti je také
velmi Siroky energiovy rozsah 180 eV na jeden volny parametr, ktery neumoziuje redukovat
vliv Sumu a experimentalnich artefakt jemnou zménou strukturnich parametrt modelu.

Strukturni parametry best-fit modelu struktury Pd(111)-c(4x2)-NO jsou srovnatelné
s vysledky DFT vypoé&ti a vzajemna pramérna chyba je nizsi nez 0,05 A. Modely ukazuji
strukturu s molekulami NO adsorbovanymi na fcc a hep pozicich substratu. Adsorpce molekul
zpusobila zmény ve vertikalnich pozicich atomi palladia v roviné PANO a v omezené mife také
v roviné Pd2. Molekuly NO jsou spole¢né v symetrickych pozicich vici atomim Pdi; a Pdqs
a samostatné symetrickych vic¢i atomtm Pdq3 a Pdy4. Lze tedy ocekavat obdobné chovani
atomu v téchto dvou skupinach. Stejné chovani atomt Pdi; a Pdis ukazuje DFT analyza,
LEED analjza neukazuje presné stejné horizontalni pozice, atom Pdjs je o 0,08 A vyse
nez atom Pdj;. Oba atomy vSak tuto rozdilnou vysku ukazovaly jiz od zacatku vypoctu
a tedy nebyly svazany a i nadalé byly relaxovany nezavisle (i pfes jejich predpoklddanou

Vv

vy

Zde vysledky LEED a DFT analyzy ukazuji vétsi shodu. DFT vysledky ale ukazuji mirné
rozdilné vysky atomi Pdy3 a Pdi4 na rozdil od LEED vysledku, kde se vyska jevi jako stejné.
roviny PANO déna rtzné silnymi vazbami mezi molekulami NO a atomy Pd. V roviné Pd2
dochézi k velice malym zménam vertikilnich pozic atomt Pd (v rozsahu 0,04 A) a vysledky
LEED analyzy odpovidaji DFT. Molekuly NO (dale oznacené jako NO1; a NO12) vykazuji
jak v DFT vypoctech, tak i v LEED experimentu odchylky od pfesné pozice vici substratu.
Molekula NO1; je mirné vychylend vicéi pozici pod ni leziciho atomu Pdsgs ve sméru osy y
[112] (viz obr. 5.14) o piiblizné 0,11 A (0 0,106 A pro LEED, 0,117 A pro DFT). Molekula
NO12 ukazuje pfesné opaéné vychyleni vi¢i atomu Pdg; o pfiblizné -0,16 A (0 -0,176 A pro
LEED, -0,143 A pro DFT). Rtiznym vychylenim molekul NO1; a NOy3 lze vysvétlit rozdilné
vertikalni vychyleni atomt Pdi3 a Pdy4, jak ukazuje DFT.

LEED i DFT vysledky ukazuji, Zze molekuly NO neadsorbuji presné kolmo na povrch
substratu. Atomy kysliku jsou v horizontalni roviné mirné vychylené k pozicim atomi dusiku
a to vzdy smérem k nesymetrickym atomim palladia: O11 k Pdi3 a O12 k Pdi14. LEED ukazuje
prameérnou vychylku o 5,88° a DFT o 5,03°. Adsorpce NO molekul mimo tézisté Pd atomt
a jejich vychyleni od sméru kolmého k povrchu je nejspise déna vzajemnym odpuzovianim NO
molekul. Z obr. 5.14 je zrejmé, Ze takto zvysuji nejkratsi vzajemnou vzdalenost, kterd by pro
symetrickou polohu ¢nila 3,177 A, ale takto je 3,374 A (v tézisti molekuly, podle DFT), coz
je hodnota blizsi delsi vzdalenosti 3,933 A v této struktufe. Toto vych§leni on-top molekul
neméni symetrii povrchu, kterd by byla pozorovatelnd ve zménach difrakéniho obrazce a je
tedy prijatelné. LEED analyza ukazuje navic nesymetrickou vychylku atomi kysliku také ve
sméru z [110] o + 0,1 A viiéi pozici dusiku. Ta miize bj’t dana anizotropnimi vibracemi atomt
kysliku, ale také muze jit o experimentalni artefakt, ktery je zptsoben nizsi citlivosti metody
LEED na horizontalni pozice atomi. Pravdépodobnéjsi jsou ovSsem anizotropni vibrace, jelikoZ
je odchylka pozic obou atomi témér totozna a objevuje se pouze v jednom sméru. Ostatni
vysledky se ale shoduji s DFT vypocty a proto lze predpokladat jejich spravnost. Prumérna
vysledna délka N-O vazby je pro DFT model 1,196 A a 1,221 A pro LEED model. Tato
hodnota je mirné vetsi, nez hodnota pro volnou molekulu 1,177 A [79], ale v rozmezi rozsahu
pro dusikokyslikové slouceniny (1,15 — 1,22 A).
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K velice obdobnym vysledktim jak pozic atomt Pd, tak i pozic molekul NO a vychyleni
atomt kysliku dospéli také N. Materer et al. [81] pii studiich obdobné difrakéni struktury na
molekuly NO jsou na povrchu Ni(111) vychyleny piiblizné o 0,10 A viiéi pozicim pod nimi
lezicich atomi niklu a atomy kysliku jsou vychyleny o cca 4° vici atomtim dusiku. Lze tedy
vypozorovat stejné chovani molekul NO pfi adsorpci na rtiznych (111) povrsich prechodovych
kovti.

5.2.4 Prechod mezi strukturami p(2x2) a c(4x2)

Vsechna LEED méfeni pro uréovani geometrie struktury p(2x2) byla provadéna za konstantni
teploty priblizné 140 K. Pfi této teploté je struktura dostatecné stabilni. Obdobné byla méreni
struktury c(4x2) provadéna pii konstantni teploté 245 K. V rozmezi téchto teplot dochazi
k preusporadani obou struktur. Byla provedena méfeni difrakénich obrazct pro vzrustajici
i klesajici teplotu vzorku v rozmezi 130 — 260 K. Béhem zahiivani bylo zjisténo, ze struktura
p(2x2) je stabilni az do teploty 210 K, kdy za¢ne pravdépodobné dochézet k desorpci on-top
molekul NO (nejméné stabilni pozice, nejsou obsazeny v struktufe c¢(4x2)). K transformaci
na strukturu c(4x2) dochazi v rozmezi teplot 210 — 245 K (viz obr. 5.18). Struktura c(4x2)
je pak stabilni az do teploty 255 K. Pfi zpétném ochlazovani vzorku dochézi pti teplotach
nizsich nez 210 K k opétovnému vytvoreni struktury p(2x2). To je ddno adsorpci molekul NO,
které desorbuji z okolnich stén UHV aparatury. V této kapitole je dale popsan transformacni
proces, na ktery lze usoudit ze zmén difrakénich obrazct béhem procesu.

Obrazek 5.18: Pfechod mezi strukturami p(2x2) a c¢(4x2) pozorovatelny ve zménéch difraké-
niho obrazce se vzristajici teplotou vzorku. Energie dopadajicich elektroni £ = 80 eV.

Difrakéni obrazec struktury p(2x2) zobrazuje jasné viditelné rozsifeni necelociselnych
stop (obr. 5.19(a)). Toto rozsifeni indikuje poruchy v povrchové struktuie [47]. Hansen et al.
ve své préaci [75] pozorovali rist struktury p(2x2) v translaénich doménéch (obr. 5.19(b)),
kdy je v modelu vynechana jedna rfada on-top NO molekul a dalsi struktura je posunuta
o jeden atom substratu ve sméru [110] (obdobné v ostatnich rota¢nich doménéch ve smérech
symetricky ekvivalentnich vii¢i substratu). Pokud vlozime tuto doménovou sténu do modelu
povrchu (obr. 5.19(c)) a provedeme Fourierovu transformaci (obr. 5.19(d)) zjistime, ze do-
slo ke vzniku novych difrakénich stop, z nichz jsou nejintenzivnéjsi stopy blizké ptvodnim
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stopam struktury p(2x2) (na obrazku jsou intenzity v logaritmickém méfitku pro lepsi vidi-
telnost puvodnich stop). Obr. 5.19(d) ale zobrazuje pouze jednu rota¢ni doménu na povrchu
(struktura p(2x2) miize rust ve tfech smérech vzajemné oto¢enych o 120°). Pokud provedeme
rotaci takto vzniklého difrakéniho obrazce, dojde ke vzniku typického ,motylkového* rozsi-
feni neceloéiselnych stop. Je tedy zfejmé, Ze rozsifeni necelociselnych stop struktury p(2x2)
1ze vysvétlit ristem struktury v translacnich doménach v rdmci jedné rotacni domény.

d)

Obrazek 5.19: a) Difrakéni obrazec struktury p(2x2), vloZena zvétsena stopa(-1/2,1/2); b)
STM snimek povrchu p(2x2) s atomarnim rozliSenim (pfevzato z [75]), Cervené jsou ozna-
¢eny on-top NO molekuly ruznych posuvnych domén, doménové stény jsou oznaceny zluté,
modfe jsou vyznaceny linie on-top molekul riznych domén; ¢) schématické zobrazeni po-
vrchu p(2x2) (NO molekuly jsou ¢erné, atomy Pd $edé) s vlozenou doménovou sténou; d)
Fourierova transformace povrchového modelu b), jsou vyznaceny nové vzniklé stopy dané
pritomnosti doménové stény.

Se vzrustajici teptotou se zvétsuje také rozsireni neceloc¢iselnych stop (viz obr. 5.19). To
l1ze vysvétlit vznikem dalsich transla¢nich domén v rémci jedné rotacni domény — pokud jsou
hranice domén bliZze v redlném prostoru, je posuv difrakénich stop v reciprokém prostoru
motylkovity tvar stopy. Tento tvar odpovida difrakénimu obrazci struktury ¢(8x2) na (111)
povrsich (viz obr. 5.20(a)) s pfedpokladem silného diftizniho pozadi daného nestejnou tvorbou
doménovych prechodi v celém pozorovaném poli vzorku. Struktura c(8x2) byla pozorovéana
uz ve studiich Chena et al. [77] (pozorovani pomoci metody LEED, obdobné difrakéni ob-
razce) a Hansena et al. [75] (pozorovani pomoci STM a DFT vypocty). Chen udéava, ze
difrakéni obrazec této struktury byl pozorovan pro teplotu pfiblizné 220 K, coz odpovida
nami zjisténé teploté v rozsahu 220 — 235 K. Hansen tuto strukturu pozoroval v koexistenci
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se strukturami p(2x2) a ¢(4x2), coz souhlasi s jeji roli pfechodové struktury v nasem mo-
delu. Autofi dale ve své praci navrhli na zakladé DFT vypoc¢ti model struktury c(8x2) (obr.
5.20(b)). Z modelu je zfejmé, Ze je tvoren transla¢nimi doménami tvofenymi fadami on-
top NO molekul obklopenych dalsimi molekulami v hcp a fcc pozicich substratu. Navazujici
domény jsou obdobné jako v piipadé povrchu p(2x2) posunuty o jeden atom substratu ve
sméru [110]. Tento model odpovid4 nasemu pfedpokladu o postupném vkladédni doménovych
stén do modelu struktury p(2x2). Z obr. 5.20(c) je patrné, ze v ,modrém* sméru (-1/8,
1/2) (viz obr. 5.20(b)) neni viditelna intenzivni stopa i kdyz je intenzivni v experimentalnich
difrakénich obrazcich (obr. 5.19). Je tedy zfejmé, Ze intenzita jednotlivych difrakénich stop
neni dana pouze geometrickym usporadanim struktury. Divod tohoto chovani je nutné hledat
také v rozptylovych vlastnostech jednotlivych atomii struktury. P¥i pohledu na obr. 5.20(b)
je viditelné, Ze modré a zelené linie, které tvofi zminované intenzivni necelociselné difrakéni
stopy (-1/8,1/2) a (1/8,1/2), protinaji velké mnozstvi on-top NO molekul a pod nimi lezicich
atomt Pdi;. Atom Pdqq lezi o vice nez 0,07 A nad ostatnimi Pd atomy roviny PANO (viz
tabulka 5.5). Palladium méa vuéi kysliku a dusiku velky Géinny prifez rozptylu a lze tedy
Fict, Ze vysoka intenzita zminénych stop je dana geometrickou pozici atomi Pdi;. Obdobné
1ze hledat opodstatnéni nizsi intenzity neceloc¢iselnych stop, které se nachézeji dale od stfedu
difrakéniho obrazce v nizs§i koncentraci atomd Pdj; v liniich tvoricich tyto difrakéni stopy.

S dale vzrustajici teplotou dochézi k stale vétsimu rozsifeni stop pouze v jednom sméru (a
dalsich dvou danych rotac¢ni symetrii domén), které potvrzuje vkladani novych doménovych
stén v jednom sméru v rdmci domény (viz obr. 5.21(a)). Tyto dalsi stény mohou byt vytvo-
feny strukturou p(8x2), jejiz model je navrzen na obr. 5.21(b). Viéi struktuie c(8x2) doslo
k odebrani dalsi fady on-top NO molekul a k preusporadani molekul na fcc a hep pozicich.
Fourierova transformace tohoto modelu je zobrazena na obr. 5.21(c). Je viditelné, ze difrakéni
stopy této struktury potvrzuji rozsifeni puvodnich stop. Oproti redlnému difrakénimu obrazci
z obr. 5.21(c) ale chybi stopa pfislusejici struktute c(4x2). Tento difrakéni obrazec je jiz tedy
tvofen slozenim obrazct struktur p(8x2) a ¢(4x2). Po debrani dalsich fad on-top NO mole-
kul v modelu struktury p(8x2) dochézi k dalsimu preusporadani ostatnich molekul a vzniku
struktury c(4x2). Lze tedy Fici, Ze pfechod mezi strukturami p(2x2) a c(4x2) lze vysvétlit
postupnym vklddanim rovnobéznych doménovych stén do modelu struktury p(2x2).

Obrazek 5.20: a) Difrakéni obrazec libovolného povrchu (111)—c(8x2) vytvofeny pomoci pro-
gramu LEEDpat2 [110]. Bile jsou zobrazeny celoé¢iselné stopy, ¢ervené, modfe a zelené stopy
jednotlivych rota¢nich domén.; b) model struktury Pd(111)—(8x2)-NO podle [75]. NO mo-
lekuly jsou ¢erné, atomy Pd Sedé. Oranzové je zobrazena elementérni buiika. Zluté, modie
a zelené jsou zobrazeny linie, které na difrakénim obrazci tvofi viditelné stopy.; c) Fourierova
transformace modelu b), jsou vyznaceny sméry a stopy tvofené liniemi z b), v transformaci je
zobrazena pouze jedna rota¢ni doména, celkovy difrakéni obrazec (a) vznika dvojitou rotaci
o 120°.
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Obrézek 5.21: a) Difrakéni obrazec pfechodové struktury p(8x2) mezi strukturami c(8x2)
a c(4x2) pro teplotu 239 K, zfetelné je vidét vznik novych stop ptislusejicich struktute c(4x2);
b) model struktury p(8x2); ¢) difrakéni obrazec struktury b) vytvoreny pomoci Fourierovy
transformace, ruzné barevné jsou vyznaceny difrakéni obrazce odpovidajicich rota¢nich do-
mén.

5.2.5 Shrnuti

V této kapitole byla popsédna adsorpce molekul NO na povrchu Pd(111) a souvisejici adsorpéni
struktury. U ¢istého povrchu Pd(111) nebyla pozorovana zména rekonstrukce povrchu vici
objemové struktufe, ale pouze relaxace mezirovinnych vzdalenosti svrchnich vrstev. V prvni
sérii vypocCtl byla uvaZzovana relaxace pouze prvnich t¥i mezirovinnych vzdalenosti. Vysledny
faktor spolehlivosti R, = 0,271 byl ale relativné vysoky a proto byla dovolena také relaxace
R, = 0,250 a vysledné relaxaci prvnich ¢tyf mezirovinnych vzdalenosti se sekvenci expanze-
komprese-expanze—expanze, kterd souhlasi s pfedchozimi studiemi této struktury [72]. Po
porovnéni vysledného faktoru spolehlivosti s vysledky pro ostatni fcc (111) povrchy byl nale-
zen trend vyssich faktoru spolehlivosti na téchto povrsSich. To miZe byt dano jak vétsi slozi-
tosti povrchu (naptiklad oproti povrchu (100)), tak i experimentalnimi problémy s piipravou
idealniho (111) povrchu.

Metody LEED a DFT se mirné rozchazeji ve vysledném modelu struktury Pd(111)-
p(2x2)-NO. Obé metody ukazuji model s tfemi molekulami NO v primitivni butice adsorbo-
vanymi v fcc, hep a on-top pozicich substratu a v naklonéni on-top NO molekuly od kolmého
sméru k povrchu, ale rozchézeji se ve sméru vychyleni této molekuly. Zatimco LEED ukazuje
takové vychyleni, Ze atom kysliku sméfuje k fcc pozici substratu, a tim potvrzuje predchozi
studie této struktury [75], DFT ukazuje vychyleni smérem k hcp pozici substratu. Obé moz-
nosti jsou vSak energeticky obdobné. Jak LEED, tak i DFT ale potvzuji tihel vychyleni od
normaly k povrchu.

Vysledny model struktury povrchu Pd(111)—c(4x2)-NO zjistény pomoci LEED I(V) ana-
lyzy souhlasi s predchozimi vysledky DFT studii téchto povrchi a potvrzuje model s dvéma
molekulami NO v elementarni burice c(\/g X 2)rect na fec a hep pozicich substratu. Jak LEED,
tak i DFT vysledky ukazaly mirné vychyleni NO molekul z ideélni pozice vic¢i substratu smé-
rem k nesymetrickych atomtim palladia prvni atoméarni roviny. Déale bylo zjisténo vychyleni
atomu kysliku vic¢i atomim dusiku o pfiblizné 5°. Tato zjisténi souhlasi s vysledky pro ob-
dobnou ¢(4x2) strukturu NO na povrchu Ni(111) [81] a ukazuji obdobné chovani NO na
ruznych (111) povrsich prechodovych kovi.

Béhem LEED méfeni byla pozorovana zména difrakénich obrazcti pfi prechodu mezi
strukturami p(2x2) a ¢(4x2). Bylo ukdzano, ze tento prechod lze vysvétlit pomoci postupné
desorpce on-top NO molekul a vkladani rovnobéznych doménovych stén do modelu struktury

p(2x2).
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Kapitola 6

Adsorpce (za na povrchu
Si(111)-(7x7)

Adsorpce gallia na kfemikovych povrsich je jiz dlouhou dobu v centru zajmu védeckého vy-
zkumu na Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi FSI VUT v Brné [82, 83, 84, 85, 86]. Gallium a jeho
slouceniny (GaAs, GaN, InGaAs ...) jsou v soucasné dobé materidly velmi ¢asto pouzivané
v polovodi¢ovém prumyslu pro vyrobu laserovych LED diod. Z hlediska pfipravy techto ma-
teridlu na kfemikovych substratech a také z ¢isté védeckych divodu je nutné znat i adsorpéni
struktury gallia pro velmi nizka pokryti (pod jednu monovrstvu). Pro studium téchto struk-
tur pomoci metody LEED jsou zajimavé pravé struktury s nizkym pokrytim gallia, kdy jesté
gallium netvoii obvyklé metalické ostriuvky [84], ale struktury tvofené adsorpci atomarniho
gallia na substratu.

6.1 Si(111)—(7x7)

I kdyz se pramysl kloni spiSe k pouzivani kfemikovych substratt s povrchovou orientaci (100)
(elektronova struktura tohoto povrchu je mnohem jednodussi nez povrchu (111), pro povrch
(100) 1ze dosdhnout mnohem mensi hustoty povrchovych defektit), ve védeckych kruzich jsou
oba povrchy studovany s témér stejnou intenzitou.

Atomarné Cisty kfemikovy povrch vykazuje tfi rizné povrchové rekonstrukce. Pti Stipani
kifemiku v UHV podminkach dochézi ke vzniku rekonstrukce (2x1) [8|[str. 183]. Pokud je
kiemik Stipan v UHV podminkéch za velmi nizkych teplot (7' < 20 K), pak vznika povrchova
rekonstrukece (1x1) [2][str. 303]. Tteti, nejzndméjsi rekonstrukce (7x7) vznika pfi zahfivani
atomarné c¢istého kfemiku nad teplotu 400 °C. Tento povrch je ale obvykle pfipravovan po-
moci standardni techniky fleSovani (viz kapitola 4.1), kdy je povrch pfipravovan pomoci
terméalniho ¢isténi od povrchovych necistot a nativniho oxidu.

Rekonstrukce Si(111)—(7x7) (difrakéni obrazec viz 6.2) byla poprvé pozorovana v roce
1959. Zprvu byla povaZovana za dutsledek znecisteni kifemiku. Analyzy metodami AES
a SIMS vSak neprokazaly zadné zneciSténi (napiiklad uhlikem). Az v roce 1985 publiko-
val K. Takayanagi et al. [87] dnes velice znamy DAS model (dimer-adatom-stacking fault
model) (viz obr. 6.1).

Model povrchu mé na jednu (7x7) buriku devét adatomd, jednu rohovou vakanci, devét
dimerti (celkem osmnact atomi), které lezi na okrajich dvou trojuhelnikovych podbunék.
Jedna trojuhelnikovd podburika je tvofena jednou dvojrovinou kfemikovych atomu. Prvni
podrovina obsahuje osmnéct podkladovych atomt (pedestal atoms), ke ketrym se vazou ada-
tomy a tim jsou nasyceny jejich volné vazby, a tfi restatomy (rest atoms), které na adatomy
vézany nejsou a maji volné vazby (dangling bonds). Druhd podrovina je tvofena patnéacti
atomy (first layer atoms). Leva a pravé trojuhelnikova podburika neni ekvivalentni. Pfi po-
hledu na obrazek 6.1 je ziejmé, Ze leva podbuiika je posunuta mimo standardni vrstveni rovin
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faulted unfaulted
® Adatatoms e First layer atoms
® Pedestal atoms e Dimer atoms

® Rest atoms ®e Substrate atoms

Obrazek 6.1: DAS model povrchu kiemiku Si(111)—(7x7). Je zobrazena celd (7x7) burka
a také zvyraznény dvé trojuhelnikové podbunky. Levd podburka vykazuje stacking fault —
chybu ve vrstveni. Podle [87].

ve sméru (111). Vykazuje tzv. ,stacking fault“ — chybu ve vrstveni a je nazyvana ,faulted
half“. Prava podbuiika vykazuje spravné vrstveni a nazyva se ,unfaulted half*.

Kromé nejznaméjsi DAS (7x7) rekonstrukce povrchu mohou existovat i jiné DAS rekon-
strukce z (2n + 1) x (2n + 1) rodiny: (3x3), (5x5), (9x9) atd., ale rekonstrukce (7x7) méa

v v

6.2 Prehled povrchovych struktur tvoifenych galliem

Povrchové struktury vzniklé depozici gallia na povrch Si(111)—(7x7) jsou pro nizka pokryti
silné zavislé na mnozstvi deponovaného gallia a teploté vzorku béhem depozice nebo zihani
po depozici.

Pfi depozici gallia za pokojové teploty dochdzi jiz pro velmi mald pokryti (<1 MV) ke
vzniku ndhodné velkych klastrti gallia, které jsou ndhodné rozesety po povrchu [88]. Jednotlivé
klastry jsou ale v ramci (7x7) builky substratu vazany uvniti trojihelnikovych podburiek.
Zda se tedy, Ze rohové vakance a fady dimert ptisobi jako odpudivé bariery pro rist gallia.
Po vyzihani povrchu na teplotu 300 °C po dobu 10 s dochazi ke vzniku stejnych klastri
obsahujicich Sest atomu gallia. Pro velmi nizka pokryti (0,017 MV) lze pozorovat preference
rustu klastri ve ,,faulted half“ podburice v poméru 3:1.

P1i depozici gallia za teploty 350 °C dochéazi ke vzniku uniformnich Sesti-atomovych
clusteri. Pro rostouci pokryti povrchu galiem linedrné roste hustota klastri, ale neméni se
jejich tvar. Linedrni rist hustoty klastr zastavuje pii zaplnéni 80-ti % podbundk substratu
galliem, které nastavéa pro pokryti cca 0,28 MV [88]. Pro své vlastnosti samoorganizovaného
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(V3xV3)R30°

Obréazek 6.2: Difrakéni obrazce ¢istého povrchu Si(111)—(7x7) a struktur tvofenych ad-
sorpci gallia. Jsou vyznaceny primitivni translaéni vektory reciproké miizky substratu (1x1).
Difrakéni obrazec struktury (6,3v/3 x 6,3v/3)R30° je podobny obrazci struktury (6,3x6,3)
a neni zde uveden.

uniformniho rastu jsou tyto klastry velice ¢asto oznacovany za tzv. ,magic clusters®.

P#i zihani ,magic clusters“ nad teplotu 450 °C dochézi ke vzniku rekonstrukce (v/3 x
V3)R30°-Ga (viz obr. 6.2), které je spojena s destrukei rekonstrukce (7x7) a vznikem ato-
marni galliove struktury na povrchu s idedlni rekonstrukei (1x1) [90]. Tato rekonstrukce,
kterda je uniformni na celém povrchu pro pokryti 1/3 MV Ga, lze pfipravit nékolika zpi-
soby. Bud je pfipravena depozici 1/3 MV Ga za zvySené teploty cca 550 °C, nebo depozici
za pokojové teploty a naslednym zihanim na teplotu 550 °C. Strukturu lze pripravit také
depozici vétsiho mnozstvi gallia nez 1/3 MV a naslednym zihadnim na teplotu 650 °C, kdy
dojde k odpaieni pfebyte¢ného gallia a vzniku struktury (v/3 x v/3)R30°-Ga [89].

Pokud je na plné vyvinuty povrch Si(111)—(v/3 x v/3)R30°~Ga nadeponovana 1/6 MV Ga
za pokojové teploty a nasledné je povrch Zihédn po dobu cca 10 s na teploté 200 — 500 °C,
dochézi ke vzniku dalsich ,magic clusters“ [92]. Klastry jsou tvofeny trojuhelniky gallia s riiz-
nym pocétem atomil, které lezi na struktufe (v/3 x v/3)R30°. Velikost klastrt je dana poctem
atomt na strané trojihelnika, pficemz ,magické ¢isla jsou* n(n + 1)/2), kde n = 2,3,4,5.
Nejcastéjsi je ovsem vyskyt ,dekameri* s ¢tyfmi atomy na strané klastru (n = 4).

Pokryti galliem vétsi nez 1/3 MV vede k tvorbé metalickych ostrivkia gallia. Depozice
0,7 MV gallia za pokojové teploty a nasledné vyzihani na 550 °C po dobu 10 s [93] vede
k vzniku rekonstrukce povrchu (6,3x6,3) (obr. 6.2). Struktura je tvofena trojihelnikovymi
ostrivky o hrané 2,4 nm tvofici Sestitthelnikové domény. Primérna vzdalenost ostrivku na
hranici domén je 4,1 nm [94]. Vznik takto malych ostrivki je dén rozdilngm miizkovym
parametrem kifemiku a gallia a tedy velkym pnutim zabranujicim vzniku vétsich struktur.
Pii dalsim zvySovani mnozstvi gallia na povrchu dochéazi pro pokryti 0,7 —0,8 MV ke vzniku
rekonstrukce (11x11) (viz obr. 6.2), kterd tvori dlazdicovou trojihelnikovou strukturu [93].
Pro pokryti 0,8 — 1,0 MV vznika rekonstrukee (6,3v/3 x 6,3v/3)R30°. Tato struktura je tvo-
Fena izolovanymi trojuhelnikovymi ostravky gallia oto¢enymi o 30° vici substratu. Vsechny
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t¥i struktury mohou byt vytvoreny také primou depozici gallia za teploty 550 °C.

Béhem studia ristu Ga vrstev na povrchu Si(111)—(7x7) na UFI byla pomoci metody
LEED objevena nova dosud nepozorovana rekonstrukee (3v/3 x 3v/3)R30° [86] (viz obr. 6.2).
Rekonstrukce byla pfipravena depozici 1 MV gallia za teploty 430 °C (vznikla rekonstrukce
(6,3v/3 x 6,3v/3)R30°) a naslednym odpaiovanim gallia p¥i vyssich teplotéch substratu. Re-
konstrukee (3v/3 x 3v/3)R30° se objevuje pro teploty zihani 500 — 530 °C, nejkvalitnéjsi
difrakéni obrazce byly pofizeny po zihani na teplotu 520 °C. Dalsi zihani vzorku na teplotu
540 °C a vyssi vede opét k vzniku rekonstrukee (v/3 x v/3)R30°.

6.3 Si(111)—(v3 x v/3)R30°-Ga

Béhem autorova doktorského studia byla na UFI zavddéna kvantitativni LEED I(V) analyza,
ktera dosud na zai{zenich tstavu nebyla provadéna. Pfedmétem zajmu UFI je studium poca-
tecnich fazi rastu galliovych vrstev na kfemikovych substratech. Z toho divodu byla pro testo-
vani moznosti zafizeni ErTLEED a softwaru EE 2000 — AIDA [101] vybrana struktura Si(111)—
(V3 x v/3)R30°-Ga. Jedna se o nejjednodusii strukturu tvofenou galliem na povrchu kiemiku
(111) a model této struktury byl jiz v minulosti dobfe popsan [89, 90, 91]. Dalsim divodem
vybéru této struktury je predpokladany model povrchu s rekonstrukei (3v/3 x 3v/3)R30° [86].
7 desorp¢nich dat a analyzy pomoci metody XPS se zda, Ze model této struktury je témér
shodny s modelem struktury (3v/3 x 3v/3)R30° [86], pouze s jednim extra atomem na jednu
(3v/3 x 3v/3) buiiku.

(1,0) (BB
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Obrézek 6.3: Srovnani naméfenych (plna cerna) a vypocitanych (¢erchovand seda) I(V') kiivek
pro best-fit model povrchu Si(111)-(v/3 x v3)R30°-Ga (R, = 0,288).

Pro vytvofeni struktury Si(111)-(v/3 x v/3)R30°~Ga byl pouzit substrat Si(111)—(7x7),
ktery byl pfipraven standardni technikou fleSovani (viz kapitola 4.1). Na substrat byla z eftzni
cely za pokojové teploty napafena 1/3 MV gallia (rychlost depozice byla kalibrovana na
zakladé predchozich méteni rychlosti ristu vrstvy pomoci rezonanéniho krystalu). Vzorek
byl nasledné zihan po dobu 10ti sekund na teploté 550 °C. Po ochlazeni vzorku na pokojovou
teplotu byl na difrakénim stinitku viditelny ostry difrakéni obrazec struktury Si(111)-(v/3 x
v3)R30°-Ga (obr. 6.2).

S pomoci programu AIDA byly zaznamenany difrakéni obrazce povrchu pro rozsah 20 —
250 eV s krokem 2 eV. Nebyl porizen zadznam pro vyssi energie elektronil, protoze dochézelo
k ristu intenzity pozadi a mizeni difrakénich stop. Z téchto dat bylo v programu AIDA
extrahovano 6 symetricky neekvivalentnich I(V) kiivek (5 celo¢iselnych a 1 neceloéiselnd),
které byly vyhlazeny a korigovany na proud dopadajicich elektroni. Takto ziskany datovy
soubor mél rozsah 1020 eV, coZ umoznuje optimalizaci cca deseti nezavislych parametra
struktury.

Pro vypocet teoretickych I(V kiivek byl stejné jako v ostatnich pfipadech pouzit progra-
movy balik TensErLEED. Pro vypocet fazovych posuvi gallia byl pouzit program Barbieriho
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a Van Hoveho [15]. FAzové posuvy pro kiemik poskytl Dr. P. Jiticek z FZU AV CR. Vnitini
krystalovy potencial byl nastaven na —(3,5 + 3,57) eV [89]. Model povrchu byl sestaven na
zakladé znamych parametri [89, 90, 91]. Substrat byl tvofen ¢istym Si(111) povrchem s ide-
alni rekonstrukei (1x1) s pomoci objemovych soufadnic atomi v krystalu kfemiku [111]. Ve
visce 1,35 A nad posledni rovinu k¥emiku byl na pozici Ty umistén atom gallia (v pozici Ty
lezi atom gallia mezi tfemi atomy kfemiku prvni roviny a piesné nad atomem kfemiku druhé
roviny — jeho pozice je uréena ¢tyfmi atomy kifemiku) (geometrie viz obr. 6.4).

ProtozZe rozsah experimentélnich dat umoznoval optimalizovat pouze 10 nezavislych pa-
rametri byly optimalizovany pouze vertikalni soufadnice atomi Gaj; a atomu Sij, a Sig,
spole¢né s vibra¢nimi amplitudami, které byly pouzity stejné pro vSechny atomy jednoho
prvku a roviny. Atomy kifemiku navic vykazuji symetrické postaveni viici atomu gallia a proto
byly svazany tak, aby se béhem vyhledavani best-fit struktury pohybovaly stejné. Svazany
byly atomy Sij1-Siiz, Siis a Siig, dale Sig; a Sisg a Sigg-Sisg. VSechny atomy byly relaxovany
v rozmezi +0,2 A od vychozich pozic. V pribéhu vypoétu byl rozsah zmensovan a krok
relaxace zjemilovan. Vysledné best-fit struktura s faktorem spolehlivosti R, = 0,317 ale uka-
zovala velmi odlisné horizontalni pozice atomi kifemiku v porovnani s hodnotami udavanymi
v literatute [89, 90, 91]. Vysokd hodnota faktoru spolehlivosti také dava moznost, ze doslo
k nalezeni pouze lokalniho a ne globalniho minima R—faktoru.

atom z(A) y(A) Az(A) A (A)
Gan 0,000 0,000 1,861 0,240
Sip -1,920 1,109 0,406 0,170
Sijo 1,920 1,109 0,406
Sips 0,000 4,434 0,406
Siyy 0,000 0,000 -0,769
Sits -1,920 3,326 0,224
Sizg 1,920 3,326 0,224
dsiGa—si2 3,153
Sig -3,840 0,000 0,498 0,100
Sigy 0,000 0,000 0,133
Sigg -1,920 3,326 0,498
Siny -1,920 -1,109 0,377
Sigs -3,840 2,217 0,377
Sigg 0,000 2,217 0,377
dgiz2-si3 3,104
Sis; -5,760 -1,109 0,392 0,100
Sis -1,920 -1,109 0,392
Sis -3,840 2,217 0,392
Sisy -3,840 2,217 -0,392
Sigs -5,760 1,109 -0,392
Sisg -1,920 1,109 -0,392

Tabulka 6.1: Optimalizované parametry povrchu Si(111)—(v/3 x v/3)R30°-Ga s primitivnimi
translaénimi vektory @ = (5,760;3,325) A, @y = (—5,7602;3,3257) A. Velikosti meziro-

Vv

vinnych vzdalenosti jsou brany jako vzdalenosti tézisté jednotlivych rovin (poéitdno pouze

Ve

Pro ovéfeni nalezeni lokalniho/globélniho minima byla provedena nova série teoretickych
vypoctu. Jako zékladni referencni struktura byl vzdat model publikovany Chenem et al.
[89]. Pro vypocet byly pouzity optimalizované vertikalni pozice atomu rovin SiGa a Si2 (viz
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obr. 6.4). Chentiv model ukazuje také horizontalni relaxace atomt kfemiku v roviné SiGa, tyto
ale nebyly pro maly rozsah experimentalnich dat do vypoc¢tt zahrnuty. Optimalizace modelu
probihala stejnym zptisobem jako u prvni série vypocti. Vysledny model je témér shodny
s testovanou strukturou (primérnd odchylka je mensi nez 0,01 A) a mé faktor spolehlivosti
0,288. Parametry tohoto modelu jsou uvedeny v tabulce 6.1. Z vysledku je patrné, ze doslo
k silnému posunu atomu Sij4 a Sisg, které lezi pod atomem gallia, smérem do substratu.
Atom Sij4 je posunut o cca 0,5 A a atom Sixy o 0,35 A. Takto velké posunuti vysvétluje
pro¢ nebylo spravného modelu dosazeno pomoci TLEED analyzy, kterda vyuzivala pro vstup
objemové parametry substratu. Atom Siyy lezi mimo prostor prohledavany pomoci TLEED
aproximace a vyhledavani best-fit struktury tedy nalezlo nejlepsi moZzny model v daném
parametrovém prostoru. Zde je vidét omezeni metody TLEED. Pokud by vyhledavani best-
fit struktury probihalo napfiklad pomoci metody simulovaného ohfevu s vyuZitim pouze
klasické plné dynamické LEED analyzy a vétSim parametrovym prostorem, jako naptiklad
v [90, 91], pak by bylo nejspiSe nalezeno spravné globalni minimum faktoru spolehlivosti.
Problém velké odchylky referenéniho a best-fit modelu lze v soucasné dobé efektivné odstranit
pomoci kombinovéni vice metod, hlavné pak teoretickych vypocti struktur pomoci DFT (jak
bylo predvedeno v pfedchazejicich kapitolach) a naslednym potvrzenim teorie pomoci TLEED
analyzy. Tento postup je také vyhodny z divodu tspory vypocetniho ¢asu, ktery se pro slozité
struktury, které jsou v soucasné dobé studovany, netinosné zvysuje.

Druhym dulezitym zjisténim, je fakt, Ze nami vypocitana realné ¢ast krystalového poten-
cidlu Vo, = —7,5 eV neodpovida hodnoté —3,5 eV, kterd je udavana v literatuie [89]. Tato
hodnota vysla stejné v obou sériich vypoctl a zda se tedy, Ze jde o systematickou chybu. Ta
je zpusobena nejspise Spatnym odecitdnim nastaveného napéti na jednotce ErLEED. K po-
tvrzeni této hypotézy je ale nutné provést celkovou analyzu jiného povrchu.
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Obrézek 6.4: Model povrchu Si(111)—(v/3 x v/3)R30°-Ga. V pudorysu je zelenou ipkou zob-
razen smér pohledu v bokorysu. V bokorysu jsou zobrazeny nejblizsi dvé atomani roviny.
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Kapitola 7
Zaver

Metoda difrakce pomalych elektroni LEED je jiz nékolik desitek let jednou ze zdkladnich
a nejpouzivanéjSich metod pro urcovani atomérni struktury povrchu pevnych latek. I pres
své postupné vytlacovani novéjsimi metodami (DFT, STM), které je dano slozitosti vypocti
struktury pomoci kvantitativni LEED I(V) analyzy, je metoda LEED stéle velmi dobfe
pouzitelnd pro potvrzeni/vyvraceni vysledkti zminénych metod. Velice dobrym piikladem je
struktura vznikld adsorpci kysliku na povrchu stiibra Ag(111)-p(4x4)-0. Po vice nez t¥icet
let byl akceptovan model popsany jednou (111) rovinou objemového oxidu AgsO [96], ktery
byl uréen na zakladé pozorovani LEED difrakénich obrazct a desorpéni spektroskopie v roce
1974. Tento model ztstal mnoho let nezménén a byl mirné upraven az v roce 2000 na zakladé
pozorovani pomoci mikroskopie STM s atomarnim rozliSenim [97]. Vysledek byl podporen
i simulacemi STM snimkti. Tento povrch studoval i autor predkladané disertac¢ni prace a jeho
snahou se stalo potvrdit tyto vysledky a pfinést kvantitativni LEED analyzu tohoto systému.
Jelikoz se jedna o slozitou strukturu, byly provedeny DF'T vypocty, které potvrdily jiz znadmy
model. LEED analyza tohoto modelu vsak pfinesla zjisténi, Ze povrch nelze popsat pomoci
tohoto modelu [95]. AZ se zapo¢itanim Van der Wallsovych interakei byl pomoci DFT vypocti
zaveden novy model povrchu [98, 99] nezavisle dvéma védeckymi skupinami. Tento model byl
nasledné potvrzen také kvantitativni LEED I(V') analyzou [100]. Z uvedeného piikladu je
ziejmé, Ze strukturni analyza pomoci metody LEED je stale aktualni.

Predkladana disertacni prace, ktera je tématickym pokracovanim autorovy diplomové
prace [1], si za cil polozila osvojeni jak teoretickych zédkladt metody LEED, tak i experimen-
talnich postupt a strukturni analyzy pomoci kvantitativni metody LEED.

Kapitola 2 proto popisuje zékladni charakteristiky metody LEED: jeji historicky vyvoj,
fyzikalni princip, metody studia povrchti pomoci metody a uspofadani komercéniho pristroje
pro LEED analyzu. Kapitola 3 pojednavéa o zakladni teorii metody LEED. Pro pochopeni
vzniku difrakénich obrazcii je nutné popsat krystalickou strukturu povrchu, reciprokou mrizku
(kapitola 3.1) a obecnou teorii difrakce (kapitola 3.2). V kapitole 3.3 je popsana dynamicka
teorie difrakce, tak jak byva zavedena pro potieby metody LEED. Kapitola je vytahem ze
dvou zadkladnich monografii pojednévajicich o metodé LEED [4, 3] a pfednéasek absolvovanych
na Technické univerzité ve Vidni [106]. Nésledujici kapitola 3.4 pojednévé o teorii poruchové
metody Tensor LEED a je sepséana z nékolika riznych védeckych ¢lankt zabyvajicich se touto
metodou. Kapitola 3.5 popisuje aparat nutny k porovnani teoretickych a experimentalnich
I(V) kiivek, které je zékladnim parametrem pro uréeni kvality testovaného modelu struktury.
Konecéné kapitola 3.6 popisuje riizné metody vyhledavani nejlepSiho modelu struktury ze
strukturniho i nestrukturniho parametrového prostoru.

Kapitola 4 popisuje zakladni postupy pripravy zkoumanych vzorkt pouzivanych pii studiu
povrchil, postupy ziskdvani experimentalnich I(V) kiivek a popis pouzivaného vypocetniho
baliku.

Kapitoly 5 a 6 se zabyvaji vlastnimi ptiklady urcovani atoméarni struktury povrchi pev-
nych latek. Experimentalni data pro kapitolu 5 byla namérena na Technické Univerzité ve
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Vidni a vysledky metody LEED jsou zahrnuty do vysledki ziskanych kombinaci nékolika rtiz-
nych analytickych metod. Kapitola 5.1 se zabyva popisem oxidace povrchu Pd(100) v UHV
podminkach. Jsou prezentovany vysledky podplirnych méfeni struktur povrchi Pd(100) a
Pd(100)-p(2x2)-O a méfeni struktury Pd(100)-(v/5 x v/5)R27°~O. Prvni dvé jmenované
struktury jsou pfikladem Cc¢isté kvantitativni metody LEED, kdy je pro pripravu modelu
struktury pouzito jen nezbytné nutné mnozstvi dat z ostatnich metod. Tteti struktura je pfi-
klad pouziti vyhod nékolika metod pro urcéeni spravného modelu. Vysledky této strukturni
analyzy jiz byly publikovéany [69]. Kapitola 5.2 popisuje adsorpci molekul NO na povrchu
Pd(111). Kapitola opét obsahuje jak podpirnd méfeni, tak i vlastni uréeni struktury po-
vrchtt Pd(111)-p(2x2)-NO a Pd(111)—c(4x2)-NO. Vysledné modely téchto struktur jsou pro
svou slozitost opét vysledkem vyuziti kombinace metod LEED a DFT. Béhem experimentt
byl pomoci metody LEED pozorovan piechod jedné struktury ve druhou. Ten je na zédkladé
zkouméni tvaru difrakénich stop (kvalitativni SPA-LEED) popsan pomoci vkladani domé-
novych stén do modelu povrchu. V dobé psani této disertacni prace byly vysledky uvedené
v této kapitole prijaty k publikaci ve specialni edici ¢asopisu Journal of Physics: Condensed
Matter vénované profesoru Klausi Heinzovi [80]. Kapitola 6 obsahuje popis povrchu kiemiku
Si(111)—(7x7) a submonovrstevnych struktur gallia na tomto povrchu. Jsou shrnuta jak kva-
litativni pozorovani téchto struktur, tak i kvantitativni analyza jedné ze zdkladnich struktur:
Si(111)—(+v/3 x v/3)R30°-Ga. Tato analyza potvrzuje kvalitu pfipravovangch struktur na UFI
a moznost kvantitativni LEED analyzy tamtéz. Jeji vysledky také poslouzi jako zaklad pro
piesné uréeni modelu nové objevené struktury Si(111)—(3v/3 x 3v/3)R30°-Ga [86].
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Dodatek

Sférické harmonické funkce a pridruzené Legendrovy polynomy

Sférické harmonické funkce Ylm(E) (I; je vlnovy vektor se sférickymi soutadnicemi k, 6, ¢)
jsou ortogonéalni feSeni tthlové ¢asti Laplaceovy rovnice vyjadiena ve sférickych souradnicich.

-

Funkce Y,,(k), kde 1, m jsou celd ¢isla (0 <| m |< 1), jsou pro m > 0 dany vztahem:

Vi () = <—1>m/%mcow> exp(imo) (D.1)

a obdobné pro m < 0:

Vi) () = (= 1) Yion () exp(—2imo). (D:2)

Komplexné sdruzené sférické harmonické funkce Y}*m(lg) jsou definovany pomoci Y}(_m)(l;):

-

Vi (k) = (=1)"Yy () (K). (D-3)
Pridruzené Legendrovy polynomy jsou definovany jako:

(1 _ $2)(m/2) d(l+m)

241 dult+m)
Legendrovy polynomy P, jsou specidlnim pripadem pridruzenych Legendrovych polynomi
pro m = 0. Mezi sforickymi harmonickymi funkcemi Yy, (k) a Legendrovymi polynomy P,
existuje vztah:

P (z) = (u? - 1) (D.4)

I
Y Vi (R)Yi (K, (D.5)
I

m=—

4
20+ 1

P(cosa) =

kde « je thel mezi sméry danymi prostorovymi tuhly (0, ¢) a (¢, ¢').
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LEED
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SPA-LEED
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TLEED
unv
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XRD
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charge-coupled device
dimer—adatom—stacking fault

density functional theory

diffuse low energy electron diffraction
electron energy loss spectroscopy
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full potential — linear augmented plane wave
generalized gradient approximation
hexagonal closes packed

high resolution core level spectroscopy
light-emmiting diode

low energy electron diffraction
monovrstva

neelasticka stfedni volna draha
projector augmented wave
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surface x-ray diffraction
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x—ray diffraction
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