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Abstrakt

Diserta¢ni prace pojednava o vyuziti metody difrakce pomalych elektronti (LEED) v ana-
Iyze struktur povrcht krystalickych latek. Je uveden historicky vyvoj a zakladni principy
metody. Déale jsou popsany zakladni terminy nutné k popisu krystalického povrchu a jeho
spojeni s metodou LEED. Teorie metody je popsédna od obecné teorie difrakce, pfes dy-
namickou teorii difrakce az po poruchovou metodu tensor LEED a algoritmy vyhledavani
vhodnych modelovych struktur povrcht. Dalsi ¢ast disertacni 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 povrchiu pevnych latek se stala v minulém stoleti jednim z nejrychleji se rozvijejicich
védnich oborti. 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
povrchi.

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 komeréné dostupné ultra-
vakuové aparatury, obrovskym vyvojem, a to jak v oblasti experimentalni, tak i teoretické.
Metoda hraje v povrchové krystalografii stejné vyznamnou roli jako napiiklad rengenova
difrakce XRD v objemové krystalografii. Neexistuje totiz jind metoda, kterd by umoznila
ur¢eni obdobného po¢tu povrchovych struktur (vice nez 1000).

Vyznamnym divodem pro rozsifeni metody LEED do mnoha svétovych laboratofi jsou
nizké finanéni naroky na zafizeni v porovnani s konkuren¢nimi metodami. Metoda LEED
ma vSak i své nevyhody. Hlavni nevyhodou je slozity vypocetni model pro kvantitativni
urceni povrchové krystalografie. Metoda totiz neumoziuje piimé urceni povrchové krystalo-
grafie, ale ukazuje na mozny model struktury kvalitou fitu experimentalnich a teoretickych
dat. Vyraznou pomoci ve vyhleddvani vhodné struktury byl piichod tunelovaci mikroskopie
STM v osmdesatych letech minulého stoleti, ktery umoznil pfimé pozorovani krystalografie
povrcht pevnych latek (pfesnéji lokalni hustoty elektronovych stavi) a tim vyrazné snizil
pocet nutnych teoretickych struktur pro testovani. Pfesto, Zze je metoda v soucasné dobé vy-
tlaGovana novéjsimi experimentalnimi (povrchova rengenova difrakce SXRD) a teoretickymi
(teorie funkcionalu hustoty DFT) metodami, je stale hojné pouzivana.

Difrakce pomalych elektront je komplexni metoda, ktera vyuziva slozity matematicky
aparat, ultravakuové metody pripravy a zkoumani ¢istych krystalickych povrcht, pocitacové
zpracovani nameéfenych dat a jejich analyzu. Vyuziti metody samotné je velmi Siroké: od
jednoduché kontroly kvality pripravenych krystalickych povrchi, pfes kvantitativni urc¢ovani
povrchovych struktur az k vyuziti elektronti 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 zvlddnuti 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 piiklad® kvantitativni i kvalitativni krysta-
lografie povrchi. V Gvodu teoretické casti prace jsou definovany zaklady nutné k pochopeni
popisu povrchu krystalickych latek (krystalicka miizka, baze, relaxace a rekonstrukce, atd.)
a jejich spojitost s difrakci elektroni (reciproka 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 piikladtim pouziti metody
LEED. Piiklady uvedené v této praci lze rozdélit do dvou skupin:

e Struktury katalyticky aktivnich povrchi — pfi katalytickych reakcich jsou pouzivany
napf. palladium a jeho povrchové slouceniny. V praci jsou uvedeny piiklady urceni
modelt struktur vzniklych oxidaci a adsorpci molekul NO na povrchu palladia.

e Struktury gallia na povrchu kifemiku — gallium a jeho slouceniny (GaAs, GaN, ...)
jsou materidly velmi casto pouzivané v polovodi¢ovém primyslu. V praci jsou uve-
deny vysledky studia struktur vzniklych depozici ultratenkych vrstev gallia na povrchu
kiemiku.
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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 prifadil kazdé c¢astici s hybnosti p vlnovou délku
A = h/p, kde h je Planckova konstanta. Pro elektrony s kinetickou energii 100 eV dosahuje
tato vlnova délka pfiblizné 1 A. Tato délka je srovnatelna s meziatomarnimi vzdalenostmi
v krystalické mtizce a elektrony se tedy rozptyluji v relativné velkych thlech a jsou dobte
rozlisitelné.

Difrakce pomalyjch elektront byla poprvé pozorovana C. J. Davissonem a L. H. Germerem
vB ellovych laboratotich. Objev byl diisledkem nestastné udalosti. Béhem vyhfivani 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 zptisobena spiSe strukturou krystalu, nez
meziatomovymi efekty, jak ptvodné predpokladali. Oba se tedy soustredili na hledani spo-
jeni mezi elektronovou difrakci a de Broglieovym vztahem pro vlnovou délku ¢astic. V roce
1927 dosahli shody teorie s experimentem pro monokrystal Ni(111). Timto dokézali vlnové—
¢asticovou dualitu elektronu. V difrakénim obrazci se vSak stale objevovaly stopy, které ne-
odpovidaly pouzité teorii. Za své objevy v difrakci elektroni 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) nemuze 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 Ewaldové teorii rentgenové difrakce. Byl nasledovan P. M. Morsem,
ktery v roce 1930 pfisel s teorii zaloZzenou na pouziti Blochovych vin. Piesto trvalo vice nez
40 let, nez mohla byt LEED pouzita pro uréovani atomarnich pozic.

A7 do pocatku Sedesatych let nebyly k dispozici téméf zadné experimentalni vysledky.
Toto bylo zpusobeno jak technologickou naroc¢nosti méfeni, tak skutecnosti, Ze neexistoval
potfebny presny teoreticky model. V této dobé byl vyvinut experimentalni systém, ktery
difraktované elektrony urychloval, a tim mohly byt zobrazeny na fluorescenénim stinitkd.
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 pouzivana 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 nartistem vykonu pocitaca
v pribéhu osmdesatych a devadesatych bylo mozno zpresnovat vypocty a dosahovat lepsich
netnosny. Pro zkraceni vypocetnich dob byla vyvinuta nova aproximace vypoc¢td 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 elektront 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 atomaéarni struktury krystalickych povrchi pevnych latek. Na rozdil od metody
STM je vsak schopna urcit presné pozice atomiu na povrchu a v nékolika svrchnich rovinach
a to s presnosti setin az tisicin Angstromu [3]. Metoda je zaloZena 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 zakladé vztahu

h

A= Ty (2.1)
piifadit vlnovou délku v rozsahu cca. 0,4 — 2,7 A, coz je velikost odpovidajici meziatomar-
nim vzdalenostem v krystalické m¥iZce pevnych latek. Difrakéni obrazce jsou tedy velmi dobte
pozorovatelné. Vzhledem k povaze experimentu (tedy detekci elektront) je nutné zaruéit do-
statecné dlouhou stiedni volnou dréahu elektronu tak, aby byl elektron schopen urazit drdhu
tryska—vzorek—stinitko bez ovlivnéni. Veskeré experimenty tedy probihaji v podminkach ul-
travysokého vakua (tlak nizsi nez 10~7 Pa) a v komorach pfizptisobenych tak aby stinily
magnetické pole Zemé. Ultra vysoké vakuum (UHV) je také nutné z divodu udrzeni ¢is-
toty zkoumaného povrchu. Pfi tlaku v fadu 108 Pa se vzorek pokryje jednou monovrstvou
necistot za cca 30 minut, coz je jiz cas dostacujici pro provedeni celého experimentu.

Povrchovost metody LEED je déna ,neelastickou® stfedni volnou dréhou (NSVD) elek-
trond v pevné latce (tedy stfedni volnou drahou mezi dvéma neelastickymi srazkami). Ta se
da aproximovat tzv. univerzdalni kiivkou (obr. 2.1) (existuji ovSem i metody umoznujici vy-
pocitat pfesnou hodnotu NSVD pro dany material [24]). Z grafu je ziejmé, ze NSVD je silné
zéavisla na energii dopadajiciho elektronu a jeji hodnota pro elektrony o energii 20 — 1000 eV
je piiblizné 10 A, coz odpovida pouze nékolika atomarnim rovinim (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, primér svazku 1 mm a thlovy rozptyl svazku 26 ~ 0,01
rad, odpovida polomér kruhu, ve kterém je svazek koherentni, pfiblizné 100 A. To zptisobuje,
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Obrazek 2.1: Neelastickd stfedni volnad draha elektront v pevné latce, pfevzato z [3].

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

Interakci elektronu s povrchem lze popsat v prvnim pfiblizeni 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 ptispévek vicendsobného
rozptylu elektronu atomy.

Metodu LEED lze pro potieby studia povrchti pevnych latek pouzit nékolika zptisoby:

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

— kvalitativni analyza: jedna se o studium geometrie difrakéniho obrazce. MizZeme
tak urcit periodicitu povrchu, pritomnost 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 pripravenych povrchi.

— kvantitativni analyza: metoda se zabyva pfesnym urcenim atomarnich pozic na za-
kladé analyzy intenzit difrakénich stop. Nejpouzivanéjsi metodou je takzvana I(V)
analyza. Jedna se o porovnani shody mezi experimentalné ziskanou a teoreticky
vypocitanou (na zékladé predpokladaného modelu) I(V) krivkou (viz obr. 2.2).
I(V) kiivka predstavuje zavislost intenzity difrakéni stopy na energii dopadajicich
elektronii. Shoda mezi experimentélni a teoretickou (V') kiivkou je posuzovéana
pomoci faktori spolehlivosti (R—faktorit) [3]. Mezi dalsi zptisoby studia struktury
patii analyza I(O) kiivek, které udavaji zavislost intenzity difrakéni stopy na thlu
dopadu svazku vzhledem k normadle k povrchu a analyza I(p) 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 zkoumaéni, jako jsou transmisni elektronova mikroskopie TEM a rastrovaci mik-
roskopie STM, poskytuje statisticky pohled na pfitomnost defekti.

— kvalitativni analyza: zkoumd 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 struktufe defektt ...).

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

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

e Holograficky LEED: holograficky LEED [49, 50] je pokrac¢ovanim difasniho LEED. V ho-
lografii je pouzivan referenc¢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. Referencni svazek vznikl rozptylem pouze na adsorbovaném atomu. Objektovy
svazek vznikl vicendsobnym rozptylem na adsorbovaném atomu a atomu substratu. Na
diftizni intenzity se lze tedy divat jako na hologramy, z jejichz pomoci Ize zrekonstruovat
realny prostor kolem adsorbatu — redlné pozice atomi.

2.3 Experimentalni usporadani a zarizeni ErLEED

Obvyklé experimentélni usporadéani optiky LEED je nésledujici (obr 2.3(a)). Elektrony jsou
emitovany zhavenou katodou (materidlem je obvykle wolfram, iridium nebo LaBg), na kte-
rou je pfivedeno zaporné napéti (Uget) urcujici vyslednou energii elektront. Typicky proud
elektronového svazku je v rozmezi 1078 — 104 A. Kolem katody je obvykle umistén Weh-
nelttv valec, na ktery je priveden zaporny potencial oproti potenciadlu katody. To zarucuje,
7e elektrony jsou smérovany do otvoru, za kterym se nachazi extrakéni anoda. Elektrony
jsou urychlovany potencidlovym rozdilem mezi katodou a anodou. Néasledné jsou elektrony
fokusovany pomoci soustavy elektrostatickych ¢ocek do kolimovaného svazku, ktery dopada
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na uzemnény vzorek. Na povrchu vzorku dojde k rozptylu elektront. Zpétné rozptylené elek-
trony se pohybuji smérem k soustavé ¢tyf soustiednych mftizek a ke stinitku, na kterém je
nanesena fluorescenéni vrstva. Prvni mfizka je stejné jako vzorek uzemnéna, ¢imz je zajis-
téna nepritomnost elektrostatického pole mezi vzorkem a mfizkami, které by mohlo ovlivnit
trajektorii elektronti. Druhé a tfeti mfizka slouzi jako supresor. Je na né priveden potencial
(Usupresor) 0 0 —4 'V nizsi nez potencial urcujici energii elektrond. Tim odfiltruji nepruzné
rozptylené elektrony, které by na stinitku vytvorily nezaddouci pozadi. Ctvrta miizka je opét
uzemnéna. Na stinitko je pfiveden kladny potencidl (Uscreen) 0 velikosti 5 — 6 kV. Potencia-
lovy rozdil mezi ¢tvrtou mrizkou a stinitkém urychluje elektrony, které pii dopadu na stinitko
vyvolaji fluorescenci. Soustava miizek se mlize pouzivat také jako energiovy analyzator na
bazi brzdného pole RFA (Retard Field Analyser) pro Augerovskou spektroskopii AES nebo
spektroskopii ztrat energie elektrontt EELS. Zde popsany ¢tyfmrizkovy systém neni jediny.
Existuji také dvou a t¥imfizkové systémy. Obraz vznikly na stinitku zaznamenavame pomoci
CCD kamery, které je propojena s pocitacem. Pokud obraz sledujeme ze strany vzorku, pak
se jedna o tzv. usporadani ,,front view“. Pokud sledujeme obraz ze strany stinitka, pak se
jednad o uspotadani ,rear view“. Protoze jsou rozméry elektronové trysky (~ 1,5 cm) mensi
nez rozméry vzorku s drzdkem (~ 3 cm), je vice vyuzivano usporadani ,rear view*.

Usporadani “rear view” g Usporadani “front view”

Svazek Fluorescentni

elektront stinitko
Anoda Optlka Mfizky
Wehneltav
vélec
Vzorek

Ul Katoda LaBg

= Ua= Upnpz= =U u
= Ug a /31 I Uscr T‘I_')‘ﬁ 'suppressor

+
lillil

uuuuuuuu

Obrazek 2.3: Experimentéalni uspofadani stinitka LEED/AES (a), schéma zapojeni optiky
ErLEED (b).

Soucésti komplexni ultravakuové aparatury na Ustavu fyzikalniho inzengrstvi VUT v Brné
je systém ErLEED, ktery byl vyvinut na Ustavu pevngch latek na Université v Erlagenu a je
vyrabén firmou Specs GmbH. Jedna se o ¢tyfmfizkovy systém s usporadanim rear view (obr.
2.3(b)). Systém ErLEED umoznuje jak analyzu LEED, tak i AES. Optika systému ErLEED
je ovladana a napéajena fidici jednotkou ErLEED Digital 3000, kterou lze urychlit elektrony
na energii az 3000 eV. Vzhledem k tomu, Ze pfi vyssich energiich vzrusta tlak v komote a tim
se snizuje zivotnost katody, je doporucovano urychlovani na nejvyse 2500 eV. Elektronova
tryska ma primér 15 mm (tim je zajisténo, Zze zasahuje jen minimalné do snimané plochy
stimitka) a obsahuje katodu, Wehneltiv valec, sérii elektrostatickych ¢ocek a obal na nulovém
potencidlu (drift tube). Katoda je vyrobena z lantanu hexaboridu LaBg. Pracovni tlak pro
tuto katodu nesmi piesahnout hodnotu 5 - 1076 Pa. Dal$im moZnjm 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 fluorescen¢ni vrstvou P43. Stinitko a miizky maji
spole¢ny stfed krivosti ve kterém se pfi méfeni nachézi 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, dochazi k vzniku dobte
pozorovatelného difrakéniho obrazce. Vzhledem k malé hloubce priniku elektronu nedochéazi
ve sméru kolmém na povrch vzorku ke vzniku difrakéni podminky. Z kinematického hlediska
(zamitneme vicendsobné srazky elektronu) je tedy difrakéni obrazec tvofen interferenci vin
vzniklych rozptylem na jednotlivych atomérnich rovinach a je pozorovatelny v celém spektru
energii pouzivanych metodou LEED (20 — 500 eV). Difrakéni obrazec tvofeny rozptylem na
jedné atomarni vrstvé je zobrazenim Fourierovy transformace dvourozmérné miizky krysta-
lové struktury vrstvy a v kinematickém pfiblizeni mize poskytnout informaci o periodicité
a symetrii povrchu.

3.1.1 Dvourozmérna mrizka

Dvourozmérnd mfizka je jednoznacné urcena dvojici primitivnich translacnich vektord aj
a a3. Pokud tyto primitivni vektory vyjadiime pomoci jednotkovych vektoru & a i kartézské
soufadné soustavy

—

ai = an® + a2y, a2 = a21% + a2y, (3.1)

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

A= ( f ) . (3.2)
az1 a2
Tuto matici pouzijeme pozdéji pro vyjadieni vztahu mezi miizkou substrdatu a rekonstrukce.
Primitivni translacni vektory vymezuji primitivni burnku, kterd je zédkladnim stavebnim ka-
menem struktury. Mfizka je urcena jejim opakovanim v roviné. Pak poloha jakéhokoliv bodu
miizky v roviné mize byt popsana pomoci linedrni kombinace primitivnich transla¢nich vek-
tort mrizky:

7 = maj + nas, (3:3)

kde m, n jsou libovolna cela ¢isla. Tato miizka symbolizuje pravidelné uspoiradani v roviné.
Takto definovand mfizka je pouze matematickou abstrakci — krystalickd struktura vznikne
pouze v pfipadé, ze kazdému bodu této mriizky pritfadime atomovou bdzi. Bazi mohou repre-
zentovat jak jednotlivé atomy, tak i molekuly. Pro vyjadfeni pozice atomu ve viceatomové
béazi pouzivame bazovy vektor ﬁp. Jakékoliv dvourozmérna mrtizka muize byt identifikovana
jako jedna z péti (v trojrozmérném prostoru jedna z ¢trnéacti) Bravaisovych miizek (obr. 3.1):
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e kosouhld miizka |ai| # |az|, v # 90°,

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

e centrovana obdélnikovd miizka |ai| # |az|, v # 90°,
e Ctverefnd miizka |ai| = |dal, v = 90°,

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

a, a, e o
° p—» ° a,
I\ - °
a, Y a, Y C_i Y
° o ¢ e e e o oo
° ° ° ° ° ° e o o o
kosouhla obdélnikova centrovana
obdélnikova
— 62
a, ° °

CtvereCna hexagonalni

Obrézek 3.1: Pét typt dvourozmérnych Bravaisovych mfizek.

3.1.2 Realna m¥izka — vznik relaxace a rekonstrukce

Dosud byla uvaZovana pouze teoretickd dvourozmérnd mrizka. Redlnd krystalova miizka
je mfizka trojrozmérného krystalu, kde jsou atomérni pozice dany snahou dosdhnout co
nejmensi potencialni energie a nulovych sil na jednotlivé atomy. Na povrchu krystalu vsak
vzniké situace, kdy z jedné strany atomu chybi sousedé a sily nejsou vyrovnané. Pisobe-
nim ostatnich atomu vznikaji zmény v atomarnich pozicich atomd na povrchu a tésné pod
nim vzhledem k pozicim v objemu krystalu. V zavislosti na typu atomid na povrchu vznika
relaxace a/nebo rekonstrukce.

Relaxace

Relaxace vznikd na povrchu krystalii 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 vzdalenosti nékolika svrchnich
atomérnich rovin. Dvourozmérnéd Bravaisova buiika a tedy i povrchova translacni symetrie
zustavaji zachovany.

Rekonstrukce

Polovodice jako Si, Ge, GaAs, InP, GaN [5] vykazuji silné smérové vazby. Poruseni téchto
vazeb na povrchu zptsobuje velké zmény v povrchové krystalové struktuie. 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 mfizka, ktera je
charakterizovana jinymi primitivnimi transla¢nimi vektory.
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Primitivni translacni vektory rekonstrukce mtizeme popsat pomoci vztahi

bl = mlla_i + mlga_é, b2 = mgla_i + nga_é. (34)

Vektory b a by maji stejné jako vektory a] a a3z své kartézské slozky bry a b;x, které tvori
matici B (obdobné matici A, viz vztah (3.2)). Maticovy zapis vztahu (3.4) mé tvar

(3)-(3)

M = ( L ) . (3.6)

ma1 M22

kde M je matice koeficienti

Matice M uréuje vztah mezi mifzkou substratu a miizkou rekonstrukce (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 racionélni ¢isla: rekonstrukce se nazyva koincidencni,

e alespoil jeden prvek matice M je iraciondlni ¢islo: rekonstrukce je nezavisla na substratu.

© 000 00000 OO0 0 0 0O
0000000 OO0  OOOOOOO
0000000  OOOOOOO  OOOOOOO

a) prosta b) koincidenéni c) nezavisla

Obrazek 3.2: Typy rekonstrukeci povrchu.

7 kinematického hlediska je difrakéni obrazec vytvoren interferenci vin rozptylenych na
jednotlivych atomarnich vrstvach povrchu. Difrakéni obrazec zptsobeny rozptylem na ato-
marni vrstvé (dvourozmérné miizce) je zobrazenim Fourierovy transformace mfizky vrstvy.
Pokud se na povrchu vyskytuje nékolik riznych miizek (rekonstrukce a substratu) pak je
vysledny difrakéni obrazec superpozici jednotlivych difrakénich obrazci miizek substratu
a rekonstrukce (obr. 3.3).

Zapis rekonstrukce podle Woodové

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

S(hkl) — k (bl‘ X |b2’> Ry°, (3.7)

laif ~ a3|

kde S popisuje chemické slozeni povrchu, (hkl) povrchovou atoméarni rovinu. Znak k ozna-
¢uje o jaky typ Bravaisovy miizky se jednd (k = p pro prostou mfizku, K = ¢ pro cen-
trovanou miizku), pficemz je pro piipad prosté miizky casto vypustén. Cast (m x n) =
(|b1]/|d1] x |ba|/|d3]) oznacuje pomér mezi velikostmi primitivnich vektort rekonstrukce a sub-
stratu, hovoiime tedy o rekonstrukci (m x n). Symbol Ry° se pouZiva v pfipadé, Ze je buiika
rekonstrukce otocena vici butice substratu. Nasledny zapis povrchu s rekonstrukci vypada
naptiklad takto: Si(100)—(2x1). Tento zépis Fika, Ze se jedné o povrch kiemiku s povrchovou
atomarni rovinou (100) a rekonstrukei s primitivnimi vektory b_i =2xaj, b_é =1 % ay. Pokud
je rekonstrukce tvofena jinymi atomy nez atomy substratu, pak se na konec popisu pridava
jesté oznaceni o jaké atomy se jedna: Pd(100)—p(2x2)-O.
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Obrazek 3.3: Difrakéni obrazec ¢istého povrchu Ag(111) a povrchu Ag(111) s rekonstrukei
(4x4). Energie dopadajicich elektroni E = 50 eV.

3.1.3 Reciproka miizka

Difrakéni obrazec vznikly rozptylem pomalych elektronii na povrchu je zobrazenim Fourierovy
transformace redlné povrchové 2D atomarni miizky. Fourierovou transformaci redlné mrizky
je reciprokda mrizka. Reciprokou mfizku definuji jeji primitivni transla¢ni vektory gi a ga.
Obdobné jako u redlné mrizky je kazdy bod reciproké mtizky mozné popsat pomoci linearni
kombinace vektort ¢i a g3 :

G = hgi + kg3, (3.8)

kde h a k jsou libovolna cela cisla. Vztah mezi primitivnimi vektory redlné a reciproké miizky
Ize vyjadrit pomoci vztaht:

as X 1

- . X aj
== =9 3.9
gl Tr(a—i X a—é)? g2 Tr(a/_i X a—é)? ( )

kde a1, d3 jsou primitivni transla¢ni vektory realné miizky a 7 je normélovy vektor k povrchu.
Pro vektory gi a g plati: reciproké vektory lezi ve stejné roviné jako realné vektory, vektor
g1 je kolmy na vektor az a vektor g je kolmy na vektor ai. Reciproké vektory maji velikost
umérnou prevracené hodnoté redlného vektoru.

3.1.4 Difrakéni obrazec

Lze dokéazat [3, 103, 106], kapitola 3.2.2, Ze v kinematické teorie difrakce lze amplitudu roz-
ptylené vlny popsat pomoci vztahu:

kde G(Km) a F(Km) jsou
G(K)) = > exp(iK|(mai + naz)), F(K))=_ fyexp(iK|R,). (3.11)

F (I€||) se nazyva strukturni faktor a popisuje amplitudu vlny vniklé rozptylem na atomarni
bazi se zapocitanim atomdrniho rozptylového faktoru f,, ktery udava schopnost atomu roz-
ptylovat vlnu — amplitudu rozptylu na atomu. G (I€||) je geometricky faktor a je zavisly pouze
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na usporadani povrchové miizky (dj,d2) a slozce vektoru rozptylu rovnobézné s povrchem
(vliv dvourozmérného prostoru)

K| =k -k, (3.12)

kde l{:” (k:H) rovnobézné slozka vinového vektoru dopadajici (rozptylené) viny. Jestlize uva-
Zujeme nekoneéné velkou mfizku, pak geometricky faktor prechdzi do tvaru [102]

G(K)|) = 0(K) - g), (3.13)
kde ¢ je libovolny vektor translacni reciproké miizky povrchu. Z toho je zfejmé, Ze difrakce
nastava pouze ve smérech, které jsou uréeny Laueho difrakéni podminkou

K|=g. (3.14)
Z Laueho difrakéni podminky vyplyvé, ze vznikly difrakéni obrazec je zobrazenim (v pfipadé
kolmého dopadu elektront linedrnim zobrazenim) reciproké miizky povrchu. Dynamické te-
orie difrakce pfinasi vicenasobny rozptyl elektronu. Ten vsak zptisobi 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 mriizky a je tedy vzdy kinematicka!

]
—
y \
lltyéell
reciproké
mrizky

=

\ / povrch latky

Obrazek 3.4: Ewaldova konstrukce difrakéni podminky.

Difrakéni podminku lze graficky zobrazit pomoci Ewaldovy konstrukce (napt. [6]). Do pro-
storu zobrazime reciprokou mtizku. V piipadé difrakce pomalych elektronii se jedna o dvou-
rozmérnou mrizku. Realna dvourozmérna mrizka ma ve sméru kolmém na povrch nekone¢nou
vzdalenost atomt. V reciprokém prostoru prechazi nekone¢no 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 zakoncéeny v libovolném bodé reciprokého povrchu. Mozny vlnovy vektor
rozptylené vlny musi splnit dvé podminky:

e clasticky rozptylené elektrony pri rozptylu neztraceji energii a tudiz se zachovava veli-
kost vinového vektoru |k /| = |k|. Konce moznych vinovych elektront tudiz musi lezet
na povrchu koule se stiedem v zac¢dtku vektoru k a polomérem |k|.
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e 7 difrakéni podminky (3.14) vyplyva, ze konec vlnového vektoru rozptylené viny musi
lezet na libovolné tyc¢i reciproké miizky.

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

Z difrakéni podminky (3.14) je zfejmé, Ze pro jeden vektor reciproké mfizky g existuje
pouze jeden vektor rozptylené viny k. Jelikoz je vektor g definovéan jako linedrni kombinace
vektori g1 a gs, mizeme 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 vysSe, superpozici difrakénich obrazctu
vzniklych difrakci na mrizce substratu a pripadné rekonstrukce. Pfi znalosti symetrie samot-
ného substratu jsme schopni identifikovat symetrii a periodicitu rekonstrukce. Nelze vsak urcit
vzajemnou pozici primitivnich bunék substratu a rekonstrukce, protoze struktura difrakéniho
obrazce je zavisla pouze na tvaru dvourozmérné mrizky vrstvy.

3.2 Obecna teorie difrakce

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

~ 2

A~ p

H="—+YV 1
2m (F‘) (3 5)

a Schrodingerova rovnice bude mit pro vétsinu prostoru tvar rovnice pro volnou ¢éstici. Lze
tedy ocekavat, ze reseni bude podobné rovinné vlné. Pokud budeme predpokladat pouze
pruzny rozptyl a kontinudlni tok castic, pak se feSeni problému redukuje na feSeni casové
nezavislé Schrodingerovy rovnice a zjisténi toho, jak bude rozptylena vlna vypadat.

3.2.1 Lippmanova—Schwingerova rovnice

Casové nezéavisla Schréodingerova rovnice mé pro piipad rozptylu tvar:

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

kde V je operator rozptylového potencidlu nenulovy pouze v malé oblasti na které nastava
rozptyl a |v) je stav popisujici vlnu po rozptylu. Pokud pfedpokladdme, Ze umime formélné
délit operdtorem [104], mizeme pFepsat rovnici (3.16) do tvaru

1 N
) = 55 V) +19) (3.17)
kde |¢) odpovidé feseni pro volnou ¢astici ffo|¢> = E|¢). Tento zpusob zapsani Schrédin-
gerovy rovnice se nazyva Lippmanova—Schwingerova rovnice. Takto zavedena rovnice vsak
F 1

obsahuje singularitu pro £ = Hy. Proto se operator A upravuje do podoby
—110

1 _ 1
E—H() eﬁoE—HoiZE
Pokud takto upravenou Lipmannovu—Schwingerovu rovnici prevedeme do soufadného sys-
tému (7] a rozsiiime o jednotkovy operator 1 = [ |7)(7]d37, pak dostaneme

(3.18)
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9 = 07) + [ (A |77 V)07 (3.19)

E Hy +ie
, 1 — s N~ ‘.
Cast <'F|m|r ) ma feSeni:
1 . 2m exp(Lik|F — F’\) 2m
() == - G =), (3.20)
E — Hy +ie Amh |T r ’

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

W(F) = 6(F /G F V) d3F (3.21)

Nyni zbyva uréit ¢ast (7' |V|1/)) Pokud predpoklddame, Ze je potencial V' lokalni, mtizeme
psat [105]:

V) = [ VIR )T = V) 606 = A ed s = VEee).  (3:22)

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

0() =07 + 2 [ G =7 DV a7 (323

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

K — 7| =V =27 7 4+ P2 kr — k=7 =kr— k7 (3.24)
r
1 1
~ 3.25
|F—7' r’ (3.25)

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

2 +ik -
007 = 00 = G S [exp(il 7V (3.26)
h 4drr
Pokud prepiseme stav odpovidajici feSeni pro volnou ¢astici (poc¢ateéni stav) do tvaru

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

mizeme I‘OVIIlCl prepsat do tvaru:

V() = e [exp( Py SRR (3.27)
kde
L / )
FRE) = - (272:’ 227;1 exp(—ik - F V(Yo (F )P (3.28)

je tzv. rozptylovy faktor popisujici amplitudu rozptylené viny v zévislosti 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 vlny s amplitudou danou rozptylovym
faktorem (3.28).
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3.2.2 Kinematicka aproximace

V pripadé slabého rozptylového potencidlu muzeme predpokladat, ze se rozptylena vina prilis
nelisi od dopadajici [107]. Pouzijeme tedy aproximaci ¢(7') = ¢(') [106] a mizeme psat:

TN (2%)3/22m T SN exp(iE-F’) 321
fk,k") ~— pr— exp(—ik -7V () CEE d°r
- _2722 /eXp[i(E—fg’)-'F’]V(F')dgf’- (3.29)
T

Tato aproximace se nazyvé prvni Bornova aproximace nebo kinematickd aproximace. Je
zfejmé, ze rozptylovy faktor f(k,k’) je Fourierovou tranformaci rozptylového potencidlu.
Pokud popiseme rozptylovy potencial pomoci vztahu

V(') =323 00 = (7 + By)Va, (3.30)

—

kde 7; je polohovy vektor bazového bodu miizky i, R, pozice atomu v rdmci baze a V,
atomovy potencidl, pak mtZeme rozptylovy faktor prepsat do tvaru

- — —

R = =g S expli(k — k) - 7] 3 Vo expliCh — k1) - Ry, (3.31)

kde oznacime G(k, k ') = Y expli(k—k )-Fi] a F(k, k') = ¥, Vaexpli(k—k ')-R,). G(k, 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 (/2, ") je tzv. strukturni faktor, ktery udava
amplitudu rozptylené viny.

m
k

3.3 Dynamicka teorie difrakce

Narozdil od kinematické teorie difrakce pripousti dynamické teorie vicendsobny rozptyl elek-
tronové vlny na zkoumaném povrchu. Je tedy zifejmé, Ze tato teorie je nejen teoreticky, ale
i vypoctové naro¢na. Proto jsou pfi pouzivani této teorie ¢asto uplatnovanya rizna aproxima-
tivni vypocetni schémata. Postup vypoctu pomoci dynamické teorie difrakce je znadzornén na
obr. 3.5. Nejprve je za pomoci rozvoje do parcidlnich kulovych vin vypocitan rozptyl elektro-
nové vlny na jednom osamoceném atomu. Toto je provedeno pro vSechny rtizné atomy modelu
povrchu. Nasledné jsou tyto atomy usporadany do vrstvy a jsou vypocitany transmisni a re-
flexni matice M;t/éc této vrstvy. V poslednim kroku jsou tyto vrstvy posklddény na sebe, aby
vytvorily krystalovou strukturu, a je vypoctena celkova reflexni matice. Zde obvykle nastu-
puji riznad vypocetni a aproximativni schémata jako napiiklad layer doubling scheme [3] —
metoda zdvojovani vrstev a REFS (renormalized forward scattering) [4].

3.3.1 Rozptyl na atomovém jadru — prechod k parcialnim kulovym vlnam

Jak jiz bylo TeCeno, je nejdiive nutné vypocitat rozptyl elektronové vlny na osamoceném
atomu. Vzhledem k faktu, ze je elektronova vlna rozptylovana na atomovém potencidlu, 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
popsan 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 nepiekryvaly
(je mirné mensi nez polomér atomu). Ve vypoétech je nutné k atomovému potencidlu V(r)
pripocist jesté tzv. redlnou ¢ast krystalového potencidlu Vp,, o kterou je elektron urychlen
pfi vstupu z vakua do krystalu (o tuto hodnotu jsou pak posunuty jednotlivé (V') kiivky na
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(5, ] (Mgl (R(k,+g)]

Obréazek 3.5: Postup vypoctu pomoci dynamické teorie difrakce, pfevzato z [27].

energiové ose) a imaginarni ¢ast krystalového potencidlu Vp;, kterd reprezentuje utlum elek-
tronové viny pfi prichodu krystalem. Obé ¢asti krystalového potencidlu jsou obecné energiové
zavislé (naptiklad redlnd ¢ast muze byt popsana pomoci modelu J. Rundgrena [16]), ale velice
¢asto jsou pouzivany jejich fixni hodnoty pro cely rozsah energii. Velikost redlné ¢asti krys-
talového potencialu se pohybuje v rozmezi né€kolika elektronvoltd kolem V., = —10 eV. Pro
imaginérni ¢ast potencidlu se obvykle pouzivad hodnota V; = —5¢ e€V. Bylo ovSem zjisténo,
ze metoda LEED je velmi necitlivd na zmény hodnoty Vj;. Naptiklad pro povrch Pt(111)
ménéni Vp; 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 nésledujici popis rozptylu je vhodné pievést vSechny vztahy do tvaru, kdy odpadnou
riuzné konstanty slouzici jako méritkové faktory (%, me,m, g9). V takto zavedeném métitku
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se jako jednotka délky pouziva Bohriv polomér atomu (1 a.u.) a jako jednotka energie 1
Rydberg (Ry):

4rregh?
1 au = ——%L —0,529177 x 1070 m, (3.32)
me
IRy = 2™ 13 60568 eV (3.33)
= = eV. .
Y= 2 lneon)2 ~

Predpokladame-li tedy kulové symetricky atomovy potencial s polomérem r,:

0 pror > rg,

V(F)—{ V(r) pror <r,, (3.34)

pak miizeme prevést problém rozptylu rovinné vlny na kulovém potencidlu na rozptyl sady
parcidlnich kulovych vln na kulovém potencialu. Tento pfistup je velice vyhodny, protoze pti
rozptylu kulové viny na kulovém potencidlu dochézi pouze k fazovému posuvu dopadajici
a rozptylené viny.

Rovinnou vlnovou funkci elektronu muzeme pomoci parcidlnich kulovych vin zapsat vzta-
hem:

Z Z G1(r)Yim (2(7)). (3.35)

=0 m=-I

Shrodingerovu rovnici tedy mitizeme rozdélit na radidlni a sférickou ¢ast. ReSenim sférické ¢asti
jsou sférické funkce Y, (Q(7). ReSeni radialni ¢asti je pro oblast mimo atoméarni potencial
feSenim rovnice:

11 d / ,do; ( )
- = 3.36
272 dr (T dr ) (3.36)
Tato rovnice méa predpokladané feSeni v podobé Hankelovych funkci:
& = arhV (kr) + BibS (kr), (3.37)

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

a hl(2) vlnu ve sméru k mistu rozptylu. Pro tuto podminku lze psat asymptotické tvary
Hankelovych funkci:

(1) _ ;—(+1) exP(ikr)
! —, (3.38)
p® = prern) SRLRT) (3.39)

kr

Z pravidla zachovani toku plyne, Zze amplitudy «; a 3; musi byt stejné, béhem difrakce dochazi
pouze k posunu faze mezi dopadajici a rozptylenou vinou a tedy musi platit:

o) = ﬁl eXp(Zi(sl), (3.40)

kde 9; je fazovy posuv [-té parcialni kulové viny.
Parcialni kulovou vinu ¢; mtzeme rozdélit na ¢ast dopadajici ¢l(o) a rozptylenou (bl(s)

o1 =0\ + 0. (3.41)

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

¢ = 5l(hl(1) + hl(z)) = 31241, (3.42)
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kde j; je sféricka Besselova fukce.
Obdobné muzeme vinovou funkci ¢; zapsat pfi pfitomnosti rozptylového potencidlu jako:
. 1 2
& = B exp(2i) " + b, (3.43)

Pak mtzeme jednoduse urcit rozptylenou ¢ast gbl(s)

o) = ¢ — &) = Bilexp(2iy) — 1)) (344)

K dosazZeni feseni vztahu (3.35) pouze pro roztylenou ¢ast ndm zbyva uréit pouze ;. K tomu
vyuzijeme moznost rozepsat jakoukoliv rovinnou vlnu pomoci sumy parcialnich kulovych vin:

%) l
exp(ik) = > > amiju(kr) Y, (QR)) Vi (7). (3.45)
=0 m=—1

Za pouziti (3.35) pak mtizeme psat

o7 = dmi ju(kr) Vi, (QUE)). (3.46)
Pokud na tento vysledek aplikujeme vztah (3.42), ziskdme vztah pro (;:

By = 2mi' Y, (R)). (3.47)
Resen{ vinové funkce po rozptylu m4 tedy za pouziti (3.35), (3.44) a (3.47) tvar

o0

l
&) =3 3 2mil (exp(2i6) — D)V (F)) Vi (7). (3.48)
=0 m=-1

Za pouziti vlastnosti sférickych rovinnych vln Y}, (viz dodatek (D.5)) mizeme pro r — oo
psat:

(o)
k
o(7)) =3 sin(5) exp(i6) (2L + 1)B(cos«9)ex]‘;( r (3.49)
T
1=0
kde Pj(cosf) jsou Legendrovy polynomy s rozptylovym thlem cosf = % mezi dopadajici

-,

(k) a rozptylenou (7) vlnou.
Vyraz (3.49) mizeme piepsat do tvaru

&(7) = f(k,0) - PW} , (3.50)
kde -
F(k,0) = %Z sin(6) exp(id) (21 + 1) Py(cos 6) (3.51)

=0

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

Je tedy zfejmé, ze tvar atomarniho rozptylového faktoru zalezi na energii dopadajicich
elektronii, rozptylovém potencidlu (atomu, na kterém je vlna rozptylovana) a poétu zapodi-
tanych fazovych posuvi. Na obr. 3.7 jsou znazornény atomarni rozptylové faktory rtiznych
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 lze sledovat
trend, Ze sila rozptylu roste s protonovym ¢islem (napt. O, Cu, Ga). Tento trend vSak neplati
vzdy. Svou roli hraje i polomér atomu (napf. Al a Si) a elektronova struktura obalu (Al, Si,
Ga maji nezaplnénou valenéni s slupku, Pd mé zaplnénou valené¢ni d slupku). Ze zmény sily
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Sila rozptylu (1.j.)

Obrazek 3.7: Srovnani velikosti atomovych rozptylovych faktord riznych atomt pro energii
150 eV, je zapoc¢itano prvnich 11 fazovych posuvu (le = 10). Je zobrazena pouze horni
hemisféra, dolni je symetrickd podle osy x. Atom je v pozici (0,0) a elektrony ptichazeji ve
sméru zleva.

rozptylu plyne, ze povrchy tvorené riznymi atomy, které maji velky rozdil protonového ¢isla,
je velmi slozité pomoci metody LEED analyzovat. Napriklad je témér nemozné zjistit pozice
atomt vodiku (Z = 2) na povrchu vodikem pasivovaného kifemiku Si(111) (Z = 14) [26].
Obdobné ale nelze odlisit dva prvky s velmi podobnym tvarem a amplitudou rozptylového
faktoru (napiiklad pii uréovani slozeni slitin). Na obr. 3.8 je zndzornén vyvoj atomarniho roz-
ptylového faktoru v zavislosti na energii dopadajicich elektront pro atom gallia. Je zfejmé, ze
s rostouci energii dopadajicich elektronti roste anizotropie rozptylového faktoru a sila dopted-
ného rozptylu, sila zpétného rozptylu se naopak méni minimalné. Vliv poctu zapocitanych
fazovych posuvi 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 vSak nebyl popsan
postup ziskani téchto fazovych posuvi. Z vlastnosti feseni radidlni Schrodingerovy rovnice
vyplyva, ze vlnova funkce musi byt spojita pfi prechodu zevniti atomového potencialu ven.
Toho muze byt dosazeno srovnanim logaritmické derivace feseni vlnové funkce uvnitt a vné
na hranici potencidlu. Pokud zname feSeni Schrodingerovy rovnice R;(r) uvnitf potencilu
(napf. [3]) a feSeni vné (3.43), pak mizeme psat:

Ri(ra)  exp(2i6)h{Y (kra) + ' (kry)

_ . (3.52)
Ri(ra)  exp(2i6)) " (kra) + b (kry)
7Z toho pro fazové posuvy plyne:
(2) _ @
exp(2idy) = L (kra) = Iy (kra) (3.53)

WY (kra) — Lin\D (k)

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

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

L =209 (3.54)

Z vztahu (3.51) je zfejmé, Ze pocet zapocitanych fazovych posuvt hraje velkou roli ve
vysledném tvaru atomdarniho rozptylového faktoru. I kdyz ve vyrazu (3.51) vystupuje sumace
pres nekonecény pocet parcidlnich vln, mtzeme rozptyl velmi dobie aproximovat pouzitim
pouze nékolika prvnich fazovych posuvi. Na obr. 3.9 je znézornéno prvnich 16 fazovych po-
suvll (lymae = 15) vypoéitanych 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
zapocitanych fazovych posuvu zjistime, ze od L., = 6 zlstava tvar rozptylového faktoru
stejny a méni se pouze jeho sila. Pro l,,q, > 7 je jiz zména rozptylového faktoru minimalni.
J. B. Pendry ve své praci [4] pouziva pro vypocet prvnich pét fazovych posuvi (Ipe: = 4),
coz se tedy jevi jako slabéd aproximace. S ristem vypocetnich kapacit pocitact v poslednich
letech se v soucasnosti pouziva pro vypocty obvykle prvnich deset (1,4, = 9). Tato hodnota
je zaloZzena na empirickém vztahu l,,q, = k7, [3, 106] pro energii £ = 100 eV (k je velikost
vlnového vektoru), ktery vychazi z opakovaného vypoétu 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 /4. = 10 témér totozny s faktorem s I, = 9.
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Obréazek 3.9: Prvnich 16 (I,4, = 15) fazovych posuvi vypocitanych pro atom palladia. Na
grafu vlevo je zobrazen kompletni datovy soubor, na grafu vpravo jeho vyfez pro lepsi zob-
razeni fazovych posuvi s vyssim [.

5
7T - Imax=
- Imax=
4 ha
< - Imax=
| i har
= : — haf
= 3 | o™
=) ] = |
> | 7 —_ =
et max
S |
’ max_
e 2 _ ‘ y/ - Imax_ 1C
) |
%) !
i ] (
!
14
1" 1
0 L] I L] I L] I T I L) I L I

-10 -5 0 5 10 15 20
Sila rozptylu (1.j.)

Obrazek 3.10: Zobrazeni velikosti atomového rozptylového faktoru palladia pro rtizny pocet
zapoclitavanych fazovych posuvi a energii 170 eV.

3.3.3 Difrakce na vrstvé

Difrakci na vrstvé miZeme Fe§it pomoci sumace pfes atomy baze. Reseni je obdobné jako
u difrakce na jednom atomu s tim rozdilem, Ze na atomy dopadéa jiné vlnové pole. Opét ale
hledame radidlni ¢asti feSeni Schrodingerovy rovnice pro dopadajici a odrazenou vinu. Na
kazdy atom dopada vlnové pole ve vSech smeérech spliiujicich difrakéni podminku:

B(7F) = S UZ exp(iky - ), (3.55)
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kde g oznacuje mozny smér dopadajici vlny dany dvouronérnym translacnim vektorem
reciproké miizky g, U;E amplitudu dopadajici g-té viny a k;t jejl vlnovy vektor. Znak +
uréuje smér dopadajici viny: (4) 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 R]p =75+ Rp, kde 77 je polohovy vektor j—té buiky a Rp je bazovy
vektor p—tého atomu.

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

= Z Ugi exp(iky - (F — RBp)) exp(i k: Rop) (3.56)
9

Pro zéapis pomoci parcialnich kulovych vin lze pouzit vztah (3.45):

() = Y UFamiji (k|7 — Ropl)Yin (k) Yim (QUF — Rop)) exp(iky - Rop)

glm

= 3" AP (kI — Ropl)Yien (QF — Rop)),  (3.57)
Im
kde

AL = S U Ay, (kg ) 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 uvniti vrstvy. Pro libovolnou j—tou
bunku plati:

A(O) :A()

Imjp Imp

exp(szH R;). (3.59)

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

= Almpexp(lk‘on R;)(exp(2i6) — Dby (k|7 = Bjp|)Yien (7 — ). (3.60)

lm]p

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

o) = Z\{q(,o)i exp(il%, -7, (3.61)
g/

kde ¢’ popisuje smér rozptylené viny dany vektorem g7 a Vg(,o)i amplitudu rozptylené viny
danou:

—

o) _ 3 ~
th(/ ) — ZAlmp sin(d;) exp(zél)Ylm(Q(k;t,)) exp(—zk;t/ ‘Ry). (3.62)
kA‘kgz | Imp

Amplitudu Vg(,o)jE lze popsat také pomoci amplitudy dopadajici viny U, g:t:
vi* Z M, (3.63)

kde
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Y — PyTeAd ZZ (21 +1) sin(3) exp(i) PO - ) expli(Ry~ — kg ™) - Fy) - (3.64)

je matice popisujici amplitudu vlny vzniklé rozptylem na vrstvé ze sméru § a rozptylené
do sméru g_; . A je plocha elementarni buriky. Mi,i(o) popisuje pouze kinematickou difrakci,
protoze v ni zatim neni zahrnuta amplituda dopadajicich vln vznikljch rozptylem na ostatnich
atomech. Proto musime amplitudu popsat pomoci vztahu

+ 4% (3.65)

Imp>

Almp _ A(O)

Imp

kde A®) je prispévek od viech ostatnich atom vrstvy. Abychom byli schopni urc¢it ¢ast
Al(frfp, musime zavést predpoklad, ze zndme A;,,, a vyjadriit vlnu vzniklou rozptylem pouze

jiz rozptylenych svazkl na libovolném atomu na pozici Ros:

) —zz L Ay exp ik B (exp(2i6) — 1) (k| Bos — Ripl) Vi (U Bos — Ejp)). (3.66)

Ros
lm  jp

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

Al(”m”s Z Almelmkl”m sy (367)
Ilmp
kde
‘1 - - . .
Ximpprmrs = Y 5 (exp(2idr) = 1) exp(ikoy - B;) X Gumprmr (Ros = Rip), (3.68)

J
je matice popisujici vicenasobny rozptyl a

Glml”m“(R_(;S _ R;p) — Z 47r(_1)l_l/—l”(_1)m’+m”

U'm/
X1 (4] B~ B3yl Yo (UFs ~ Fip)) [ Vi)Yo (Vi ()d2. (3.69)
Amplitudu A;,,, tedy mtzeme zapsat jako
Amp =Y A (L =X)p L, . (3.70)

l/m/p/

Pokud aplikujeme Ajy,, ze vztahu (3.70) na amplitudu rozptylené viny Vg(,o)i ze vztahu (3.62)
a prevedeme do tvaru (3.64), pak mizeme pro plné dynamickou matici rozptylu na vrstvé
M;t,:gt psat:

87‘(‘2i - = — o4+ _ . —
Moo =——+ > explilky -Rp—ky -Rp))i'Vin(Qkg))
kAlkg, [ vrmplimp

(1= X) it Y (QUK3;)) exp(idy) sin(d)). (3.71)

U'm/p'lmp
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3.3.4 Difrakce na krystalu — metoda zdvojovani vrstev

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

T++ R+f
M = ( R+ T— > . (3.72)

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

at. vrstva

/ / at. vrstva

at. vrstva

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

Difrakci na dvou vrstvach (A, B) s definovanymi transmisnimi a reflexnimi maticemi lze
vyjadfit pomoci sumace v8ech 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. Napriklad pro reflexni matici
dvou vrstev RT~ tedy plati (viz obr. 3.12):

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

A L et -

B

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 vyjadieni geometrické
fady lze psat vysledné vztahy pro reflexni a transmisni matice dvouvrstvy AB vzniklé pomoci
zdvojeni vrstev:

R T"=R,"+ T, P R;/P'1-R, P R;PHIT|T (3.75)
T =T PT1-RI P R;TPH)ITHT, (3.76)
R =R}, +TL'P'RI" P (1-R;/PTR P !Ty, (3.77)
T =T, P 1-Rz;/P'R[ P ) 'T;. (3.78)
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Pokud bereme v tivahu, Ze ve struktufe jsou vSechny vrstvy stejné, pak mizeme pomoci zdvo-
jovani vrstev velice rychle vytvofit cely krystal (obr. 3.13(a)). V prvnim kroku vzniknou dvé
vrstvy, v druhém Ctyfi, ve tfetim osm, atd. Je tedy zfejmé, ze metoda zdvojovani vrstev je ve-
lice G¢inna pro vypocet difrakce na nizsich rovinach substratu, u kterych neni predpokladana
rekonstrukce nebo relaxace. Pocet krokt je nastaven tak, ze pokud konvergen¢ni kritérium,
které porovnava vysledné reflexni matice dvou po sobé jdoucich krokt, klesne pod urcitou
nastavenou hodnotu € < 1 (v této praci byla pouzivana hodnota 0,0001), pak je vypocet
zastaven. Konvergence metody je zajisténa tutlumem elektrond pfi prichodu latkou.

1. krok 2. krok 3. krok

— .

rozptyl na krystalu

vypocitany pomoci
zdvojovani

identickych vrstev

a) b)

Obrézek 3.13: Princip zdvojovani 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 pripadé, ze
ne vsechny vrstvy jsou identické. V praxi to vypada 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 krokt zdvojovani vrstev pokladany rtzné neidentické
vrstvy tvofici povrch (obr. 3.13(b)).

3.3.5 Vliv teploty

Vschny predchézejici vypocéty 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 elektroni na fononech. Nejvyraznéjsim efektem je rostouci Sitka a klesajici in-
tenzita piku v I(V) kiivkach. V pfipadé uvazovéni izotropickych vibraci lze utlum intenzity
popsat pomoci tzv. Debyeova—Wallerova faktoru exp(—2M) prostym vyndsobenim intenzity
I(V) kiivky a Debyeova—Wallerova faktoru:

1
I = Iyexp(—2M) = I e>q>(—§A/c2 <u?>), (3.79)

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

h2T
25, T (3.80)

<Uu ~
mkp6%’

kde T je teplota vzorku v kelvinech, m hmotnost atomu, kg Bolzmannova konstanta a 0p
Debyeova teplota pro dany material.
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3.4 Tensor LEED

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

vvvvvv

struktury s vice atomy v bazi efektivné neresitelné. Proto bylo vyvinuto mnoho raznjch
aproximativnich metod pro zrychleni vypoétt [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.
Jednd se o poruchovou metodu vyuzivajici skutecnosti, ze pti dostatecné malé zméné struk-
tury muzeme vypocitat zménu amplitudy rozptylené viny § A pouze ze znalosti puvodni (re-
feren¢ni) struktury a atomovych rozptylovych t-matic ¢; této struktury.

M¢jme stav |e(k:_|)|)>, pomoci kterého popiseme elektronovou vinu dopadajici na povrch

[13]:

(7IGole(k))) = e, (3.81)
kde Gy je Greenova funkce volného prostoru a k je vlnovy vektor elektronu. Stav elektronu
po interakci s povrchem popiSme

W) = Gle(i)), (3.82)

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

G=Go+ GoVGo+ GogVGe VG + ---. (3.83)

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

G=Gy+ Z GotjGo + Z Got;Got;Go + - - - (3.84)
J 1,71

Mimo povrch Ize tento stav popsat pomoci série rovinnych vln vystupujicich z povrchu:
(7GIe(h) = 3 Ay, (3.85)
g

pro vSechny sméry /{;, které splnuji difrakéni podminku K= g, kde K= k;\l — k:] je vektor
rozptylu a ¢ je translacni 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| + §|Gle(k))). (3.86)

Pokud dojde na pozici r; ke zméné rozptylové t—matice

th = t; + 0t;, (3.87)
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zméni se také amplitudy rozptylenych vin:

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

kde G™ je Greenova funkce zménéného povrchu

G~ =G+ Git;G+ > G6t;Got;G +---. (3.89)
j ij#i
Pokud je zména dt; dostatecné malé, pak miZeme v prvni Bornové aproximaci zanedbat
zménu v rozptylu mezi dvéma a vice zménénymi atomy na pozicich 77, 775, .. .:

G~ =G+ ) _ GétG. (3.90)
j

Zménu amplitudy rozptylené viny A7 pak miiZeme popsat pomoci vztahu

BAT = D (kj +91GSt;Gle(ky)) = Do (W (k) + I3t [ W (k) = D Tidt;, (3:91)
J J /

kde T} je tenzor, podle kterého celd metoda dostala jméno. Tento tenzor je ddn pouze refe-
renéni (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 Grovné priblizeni. V prvni trovni jesté neni zména struktury popséana
pomoci zmény t-matice, ale zmény atomového potencialu V:

5V = 67 - VV; (7 — 75). (3.92)

Zména amplitudy rozptylu pak nabyvé tvaru

SAy =3 (U (ky + §)oV;| T (ky)) = Tiyor7;, (3.93)
J i

kde T;; je kartézsky tenzor definovany vztahem

Toj = Y (W (ky T )|V V12 (R)) (3.94)
J
a obdobné slozky T); a T.;. Rous [21] analyzuje platnost vztahu (3.93). P¥i rostouci energii
dopadajicich elektrond dochézi k vyraznému zmenseni rozsahu platnosti mozného vychyleni
atomu. Pro energii E = 30 eV je mozné vychylit atom v rozsahu ér = +£0,35 A, pro energii
E =300 eV je rozsah 61 = +0,10 A. Je tedy zfejmé, Ze v tomto pFiblizeni je efektivni polomeér
konvergence mensi nez 0,1 A.
V druhé arovni pfibliZeni se jiz pouziva zmény t—matice 6¢; () definované vztahem (v mo-
mentovém zapise L=(l,m) [23, 106)):

Stipr = Prpw(07;)tiLey Prop (—675) — tadw, (3.95)
L//

kde P je sféricky vinovy propagator konvertujici sadu sférickych vln centrovanych v 7 na sadu

centrovanou v rj + 7. Vysledny tenzor je dan slozkami vlnového pole Aj(k_‘]) a Aj(k_|’| +g)
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 pfiblizeni 67 = 0,50 A pro
lehké prvky (C,N, O, H, ...), or = 0,40 A pro st¥edné tézké prvky ze stfedu periodické tabulky
(Ni, Cu, Pd, Mo, Rh, ...) a 67 = 0,30 A pro t&zké prvky (napt. W).

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

3.4.3 Chemicky TLEED

Ptestoze byla metoda TLEED navrzena pro geometrické zmény struktury, blizsi prezkou-
méani 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 =tF —tih. (3.96)

Je ziejmé, 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 (dt; = —t;). Chemické slozeni
povrchu je vSak obvykle znadmo a metoda nachézi pouziti hlavné pti 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 atomi 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

5tj = dc;(t* —tP). (3.98)

3.4.4 Tepelny TLEED

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

5tj = tj{u’} — tj{u}. (3.99)

3.5 Porovnani teorie a experimentu — faktory spolehlivosti

Povrchova krystalografie pomoci metody LEED je silné zavisld na stanovené shody teoretic-
kych a experimentalnich I(V') kiivek. Tuto shodu uréuji takzvané faktory spolehlivosti nebo
zkracené R—faktory (z anglického reliability factor), které funguji na principu porovnani pri-
béhu teoretickych a experimentalnich I(V) kfivek. Cilem vyhleddvani je model s nejlepsi
shodou teoretickych a experimentalnich I(V) kfivek, ktera je ddna minimem faktoru spo-
lehlivosti. Od pocatku sedmdeséatych let dvacatého stoleti bylo definovano mmnoho rtznych
R—faktori. V této kapitole jsou uvedeny t¥i 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:

exp __ teor
|7 clteor|

L
=" e

(3.100)
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f([e:cp _ CIteor)2

Ro = = ey (3.101)
J e

c=- L (3.102)
f ‘Iteor|

kde ¢ ma vyznam normalizacniho faktoru mezi experimentalni a teoretickou k¥ivkou 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 typtm prekry-
a naopak jsou velmi citlivé k vlivu neodfiltrovanému pozadi. Tento problém muze 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 zménam intenzity a je méné cit-
livy k pritomnosti pozadi. K jeho problémim vsak patii 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—Jonuv faktor spolehlivosti [19] pouziva spojeni vyhod prvnich a druhych derivaci
intenzit I(V') kiivek:

1 |Ie;tp” _cIteor” | |Iezp’ _ CIteor’ ’
~0,0027 [ [e2?'dE / | Ieer’ | +maz | Tewp" |

Normaliza¢ni 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
tvaram pika (hrbolky, ,satelitni“ piky). Autori uvadéji, ze pro hodnotu dosazeného minima
R—faktoru 0,5 je shoda modelu s experimentem pochybna. P¥i hodnoté 0,35 lze testovany
model ohodnotit jako mozny a pro hodnoty 0,2 a nizsi lze povazovat model za spravny.

Rz; dE. (3.103)

3.5.3 Pendryho faktor spolehlivosti R,

Vsechny predchozi faktory spolehlivosti berou rizné piky s vahou, kterou lze prifadit jejich
velikosti. Zakladni myslenka Pendryho R—faktoru [17] je odstranit tento problém a shodu
posuzovat na zékladé shody pozice piki. Shoda pozic jednotlivych pikt (tedy poloh maxim
a minim) je zfejmé nejlepsi zpisob jak ovérit kvalitu modelu, nebot pozice piki je ovlivnéna
pouze vlastnostmi difrakce elektront na povrchu a ne riznymi nestrukturnimi faktory (napft.
Spatné odec¢tend velikost piku, pozadi ...). Veli¢ina, kterd uvazuje vSechny piky se stejnou
véhou je logaritmicka derivace intenzity I(V') kiivky podle energie:
1 dI(E)
(E) = @dT (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)
(1+VGL(E)?)

kde Vi, je velikost imaginarni ¢asti krystalového potencialu, kterd odpovida polositce jednoho
piku. Vlastni vypocet faktoru spolehlivosti mé tvar:

Y(E) = (3.105)

f(}/e:cp - Yteor‘)2dE
J(Y2 + Y2, )dE "

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 vypocet 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 I(V) kfivek, v pfipadé R, = 1 neexistuje mezi kfivkami zadna spoji-
tost. Absolutni shody I(V') kiivek je dosazeno v piipadé R, = 0. Tento piipad vsak nikdy
nenastane z duvodu riznych statistickych chyb [106]. Model struktury se pro ptipad pouziti
Pendryho R—faktoru povazuje za prijatelny, pokud primérny miniméalni R—faktor klesne pod
hodnotu 0,3.

3.5.4 Spolehlivost Pendryho faktoru spolehlivosti

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

RA RA
}var(R)
R min Rmin
Proe P AP P
a) b)

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

Faktor spolehlivosti nabyva svého minima R,,;, pro model, ktery obsahuje proménlivé
parametry P; .. P, (pozice atomil, vibra¢ni amplitudy, krystalovy potencial). Pokud budeme
meénit hodnotu jednoho parametru od jeho nejlepsi hodnoty Pyes:, pak dojde také ke zméné
faktoru spolehlivosti (obr. 3.14(a)). Pendry definuje pro ur¢eni chybovych tsecek jednotlivych
promeénlivych parametri rozptyl faktoru spolehlivosti:

8Voi
AE’

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

var(R) = Rmin (3.107)

3.6 Automatizované vyhledavani struktury

Urcovani struktury povrchtt pomoci metody LEED je provadéno pomoci testovani ruznych
modelovych struktur vicéi naméfenym datim. Je ziejmé, Ze pro testovani vice struktur je
vhodné vyvinout néastroj, ktery by automatizoval vyhledavani nejlepsi struktury tak, aby
zabranil nutnosti testovat vSechny mozné modely. Tento néastroj je pak naprosto nezbytny
v pripadé pouziti Tensor LEED, kdy testujeme obrovské mnozstvi moznych blizkych modelt
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a testovani vSech by zabralo neinosné mnozstvi ¢asu (celkovy pocet moznych struktur je
MY kde N je pocet parametrii a M pocet hodnot jednotlivych parametrit). V pritbéhu let
bylo navrzeno nékolik zpisobt automatizace vyhledavani nejlepsi struktury, které pracuji
s ruznymi metodami urychleni vyhledavani, z nichz jsou zde uvedeny ¢tyfi nejpouzivanéjsi.
Vycet dalsich metod a jejich vlastnosti mtize byt nalezen v literatufe [12].

3.6.1 Metoda nejvyssiho spadu

Automatizovani vyhledévani nejlepsi struktury pomoci metody nejvyssiho spadu (z anglic-
kého Steepest descent) navrhli Cowell a de Carvalho [31] za pouziti algoritmtt Hookeho a Jee-
vese [30]. Tato metoda byla ptivodné navrzena pro kompletni dynamické vypoéty 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 prozkoumé okoli tohoto bodu. Takto pokracuje, dokud ne-
nalezne minimum. Pokud jiz neni mozny pohyb, lze snizit krok v parametrovém prostoru
k ziskani vétsi piresnosti. Implementaci Tensor LEED do této metody provedl P.J. Rous et al.
[32]. Metoda byla nésledné zefektivnéna G. Kleinlem et al. [33] zavedenim specidlniho fak-
toru spolehlivosti, ktery umoziiuje rychlejsi porovnéani I(V') kiivek a vylepseného vyhledavani
nejlepsitho sméru posunu bazového bodu. Je zfejmé, ze hlavni nevyhoda této metody je ve
vyhledévani sméru posunu bazového bodu, nebot s vzristajicim poctem parametrti vzrista
komplexnost fukce faktoru spolehlivosti. S rostouci komplexnosti také roste pravdépodobnost,
ze 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 lokalnich minim
faktoru spolehlivosti pro jednotlivé optimalizované parametry struktury. V kazdém kroku je
vzdy optimalizovana hodnota jednoho parametru a realné ¢asti vnit¥niho potencialu Vj, po-
moci fitovani minima paraboly zobrazujici zévislost 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 ziejmé, Ze rychlost optimalizace za-
visi na stupni korelace mezi jednotliviymi parametry a na citlivosti R—faktoru na jednotlivé
parametry. Je také mozné, ze vyhledavani nalezne pouze lokalni minimum R-faktoru. Toto
riziko miize byt snizeno sefazenim parametrt podle citlivosti faktoru spolehlivosti na jejich
zménu a naslednym krokovanim vyhledavani v tomto potradi.

3.6.3 Genetické algoritmy

Metoda vyhledéavani pomoci genetickych algoritmii byla implementovana R. Déllem a M.A.
van Hovem [35]. Metoda byla upravena tak, aby byla pouzitelna s dynamickym vypoctem
teoretickych I(V') kiivek. Metoda je zalozena na simulovani pfirozeného vyvoje zivych orga-
nismu. Na zac¢atku je vybrana populace struktur s ndhodnymi hodnotami parametrt 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 parametrti prvniho i druhého rodicovského
chromozomu. Chromozomy s niz$§im R—faktorem jsou brany s vyssi pravdépodobnosti. Takto
je vytvofena nova populace struktur. Na tyto struktury je dale aplikovidna mutace: s urcéitou
pravdépodobnosti (obvykle 1/L, kde L je nasobek poétu optimalizovanych parametri a bitt
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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 néa-
hodném prozkouméavani parametrového prostoru a vyhodnocovani vhodnosti struktury. Na
zacatku je v daném parametrovém prostoru vybrana nahodné pocéateéni (referencni) struk-
tura s vektorem parametrt Z. Je vypocitan Pendryho faktor spolehlivosti R, (jiny R—faktor
neni vyuzivan) mezi touto strukturou a experimentalnimi daty. Nasledné je ndhodné vybrana
jind struktura s vektorem parametrt & + 6Z. I pro ni je vypocitan faktor spolehlivosti R,,.
Pokud je vysledny R—faktor nizsi, je tato struktura prijata jako novéa referencni. Pokud je
vyssi, pak je tato struktura piijata s pravdépodobnosti danou tzv. Metropolisovym kriteriem
[37]:

(3.108)

P(AR > 0) = exp <— R(@+07) - R(£)> )

T
kde T je kontrolni parametr (teplota), ktery urcuje pravdépodobnost ptijeti. Tento para-
metr se v priubéhu vyhleddvani snizuje (odtud nazev simulovany ohfev). Pro potieby metody
LEED je nutné nastavit poc¢atecni hodnotu Ty = 2. Tato hodnota je zavedena tak, aby vy-
hovovala vlastnostem Pendryho faktoru spolehlivosti (nabyva hodnot 0 + 2). Je ziejmé, ze
na pocatku vyhledavani je teplota vysoka a pravdépodobnost prijeti struktury s vyssi hodno-
tou R—faktoru je velkd (obr. 3.15). To zaruc¢uje volné prohledavéni 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 podcykli v nichz jsou testovany
ruzné struktury (vypocet R—faktoru referenéni struktury, vybér nové struktury, vypocet R—-
faktoru nové struktury, prijeti/nepfijeti nové struktury jako referencni). Poté nasleduje tzv.
chladici cyklus. V tomto cyklu se nejdfive testuje, zdali doslo ke konvergenci vyhledavani: je
testovano, jestli prumérnéd zmeéna faktoru spolehlivosti mezi dvémi chladicimi cykly je nizsi
nez soucasna teplota T'. Pokud ano, pak je vyhledavani zastaveno. Obvykla teplota zastaveni
vipo¢tu je T < 10~2. Pokud neni splnéno stop kritérium, pak je teplota T sniZena podle
vztahu:

Tios1 =0 - Ty, (3.109)

kde 9 je ochlazovaci parametr s hodnotou blizkou jednicce (typicky 0,90 — 0,99). Po snizeni
teploty se vyhledavani vraci zpét do cyklu vyhledavani. Metoda miize byt dale optimalizovana
volbou jiné poc¢ateéni 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 ruzné 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 vytvorena
nova struktura, jejiz parametry jsou statisticky rozptyleny v okoli parametri piivodni 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 nova referenc¢ni
struktura. Neni tedy pouzito Metropolisova kriteria. Toto vede ke zrychleni vyhledavéani, ale
také zvysSuje moznost nalezeni pouze lokalniho minima. Tato nevyhoda je odstranéna pomoci
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Obréazek 3.15: Pradépodobnost prijeti testované struktury jako nové referencni pfi AR > 0
pro rtizné 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 vyhleddvéani, kdy je faktor spolehlivosti
vysoky, je pravdépodobnost vybéru velmi vzdalené struktury témér stejnd jako vybér blizké
struktury. Algoritmus tedy funguje v ,rezimu globalniho vyhledavani“. Pokud dojde k na-
lezeni struktury s lepsim 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 ruznych struktur (25 riznych vyhledévacich cest), coz déle snizuje moznost
nalezeni pouze lokalniho a ne globalniho minima faktoru spolehlivosti. Vyhledavani je zasta-
veno, kdyz cca 20 procent vyhledavacich cest dosahne stejného minima faktoru spolehlivosti,
které jiz nelze vylepsit.

Selection probability
(=]
=]

00sq " .- -__J
- L]
000] o ~o* o
T T ———)
2 4 6 B 10 12 14

Parameter grid point

Obrazek 3.16: Pradépodobnostni fukce pro vybér nového bodu v parametrovém prostoru.
Symbol ¢tverce oznacuje funkci pro faktor spolehlivosti testované struktury R, = 0,75, sym-
bol kolecka pro R, = 0,25. Pfevzato z [38].
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Kapitola 4

Experiment

Ackoli je v souCasné dobé diky modernim pfistrojim a perfektnimu zvladnuti pfipravy ul-
travysokého vakua (UHV) provedeni LEED experimentu nejjednodussi ¢asti krystalografické
analyzy pomoci této metody, stale plati, ze kvalitné pfipraveny krystal a zvladnutad technika
ziskdvani experimentalnich I(V') kfivek je podminkou pfesného urceni jakékoliv povrchové
struktury. Tato kapitola shrnuje jak zakladni a vSeobecné zndmé 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 pied vlozenim do UHV aparatury vystaven atmosférickjm podmin-
kam a jeho povrch je zneciStén adsorbovanymi molekulami, vétsimi prachovymi ¢asteckami
a pripadné amorfnimi oxidy a jinymi slou¢eninami. Pfed vlastnim experimentem je nutné
vzorek téchto necistot zbavit a pripravit atomarné ¢isty povrch vhodny ke zkoumani, nebo
pripravé dalsich povrchi. Kromé moznosti pfipravit atomarné ¢isty povrch rozstipnutim krys-
talu v UHV aparatufe existuje né€kolik rtiznych metod pro ¢isténi vzorku uvnitt i vné apa-
ratury. Pro ovéfeni kvality pfipraveného povrchu se pouzivaji metody LEED (struktura)
a rentgenovéa fotoelektronova spektroskopie XPS a spektroskopie Augerovych elektroni AES
(chemické slozeni, mnozstvi neéistot).

Ohrev

Nékteré materidly mohou byt ¢istény pomoci pfimého ohfevu vzorku (prichodem proudu,
radiacné pomoci elektronového bombardu). Pro pouziti této metody je nutné, aby vSechny
necistoty desorbovaly z povrchu pfi teplotach nizsich nez je teplota tani vzorku. Metoda je
tedy velmi dobfe pouzitelna naptiklad pro vzorky wolframu a kfemiku. Nevyhodou metody
je moZnost migrace neéistot dovnitf vzorku nebo segregace na povrchu [8].

V pripadé krystalu kiemiku probiha piiprava nasledujicim zptisobem: nejprve je vzorek zi-
héan na teploté 700 °C po dobu nékolika hodin, aby doslo k odstranéni necistot z povrchu. Pote
prochézi vzorek tzv. fleSovdnim (z anglického flashing) pro odstranéni nativniho povrchového
oxidu. FleSovani je proces, pfi némz je vzorek velmi rychle zahtat 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 piesdhnout 10~ Pa, aby nedoslo k ,zamlzeni vzorku“, které indikuje
zvrasnéni povrchu [29]. Z toho diivodu se fleSovani provadi opakované v kratkych intervalech
trvajicich pouze nékolik sekund, mezi nimiz je vzorek ochlazen na teplotu 800 °C. Po dosazeni
dostate¢né dlouhé doby fleSovani je vzorek ochlazen na pokojovou teplotu rychlosti, ktera by
neméla presahnout 200 °C - min~!. Béhem ochlazovani vzorku dochézi k vytvafreni novych
rovnovaznych pozic atomi a vzniku povrchové rekonstrukce. V pfipadé 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)

Obréazek 4.1: Difrakéni obrazce ¢tyf rtuznych povrchovych struktur kfemiku: a) povrch
Si(111)—(7x7) ptipraveny fleSovanim, b) povrch Si(100)—(2x1) pfipraveny fleSovanim, jsou
zobrazeny obé domény rekonstrukce (2x1), ¢) povrch Si(111)-H pfipraveny pomoci leptani
v HF a d) povrch Si(100)-H piipraveny leptanim v HF.

Chemické ¢isténi

Nékteré povrchy mohou byt ¢istény pomoci chemického leptéani [8]. Tento druh pfipravy Cis-
tého povrchu je velmi vhodny zejména z primyslového hlediska: pro c¢isténi povrchu neni
nutné utravysoké vakuum a proces je snadno kontrolovatelny. Prikladem toho zpusobu je
piiprava ¢istych povrchti kiemiku Si(111) a Si(100) [39, 40]. Kf¥emik 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 oc¢istén v proudu helia nebo dusiku pro odstranéni makroskopickych necistot
a nasledné na dvé minuty pomoten do roztoku HF. To vede k odstranéni necistot a vrstvicky
nativniho oxidu kfemiku. Thned po té je vlozen do UHV aparatury. Takto pfipravené vzorky
nevykazuji zddnou povrchovou rekonstrukei (obr. 4.1(c, d)). Struktura povrchu odpovida
rozlozeni atomt kifemiku v objemu substratu a povrch je pasivovan vodikem (H-terminated
surface).

Iontové odprasovani a Zihani

Nejobvyklejsi metodou pripravy cistého povrchu je odpraseni neéistot pomoci iontového
svazku. Obvykle se pouzivd svazek iontll inertnich plyntt (Ar™) o energii v rozsahu 0,5 —
5,0 keV s typickym proudem v fadu pA. V pribéhu odprasovani vSak dochazi k amorfizaci
povrchu vzorku. Proto je vzdy po odprasovani vzorek zihan pro obnoveni usporaddané struk-
tury povrchu a odstranéni pripadnych atomil z iontového svazku zabudovanych do povrchu.
Pro dosazeni dostatec¢né ¢istého povrchu se procedura odprasovani—zihani nékolikrat opakuje.

4.2 Nastaveni nulového thlu dopadu elektronového svazku

Pro pripad kolmého dopadu elektront je difrakéni obrazec linedrnim zobrazenim reciproké
miizky. 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 tthlu dopadu (napt. [3, str. 34]):

e Prvni metoda je zaloZena na analyze poloh jednotlivych difrakénich stop (jejich vza-
jemnych 1hla) pro libovolné nastaveny tthel dopadu primarnich elektront. Pomoci této
hodnoty lze s vyuzitim programu navrzeho M.A. van Hovem [3] zjistit pfesny aktudlni
thel dopadu elektronti. Ten lze jiz jednodusSe zménit pomoci manipulatoru na nulovy.
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e Druhéd metoda je zalozena na skutec¢nosti, ze i mala vychylka thlu dopadu od nuly
zpusobi velké zmény v (V') kiivkach symetricky ekvivalentnich stop. Nejprve nastavime
nulovy uhel dopadu odhadem. Nésledné provedeme nékolik méreni (V') kiivek, pti nichz
meénime thel dopadu v rozsahu nékolika stupnt okolo nami predpoklddaného nulového
thlu dopadu. I(V) kiivky symetricky ekvivalentnich stop porovndme pro kazdé méfeni
pomoci faktoru spolehlivosti. Vysledné hodnoty faktort spolehlivosti vyneseme do grafu
v zavislosti na hlu dopadu. Hodnoty prolozime parabolou. Minimum paraboly ukazuje
na nulovy thel dopadu.

e Treti metoda je také zalozena na symetrii difrakéniho obrazce. Pokud disponujeme
programovym zafizenim schopnym meérit intenzitu nékolika rtznych difrakénich stop
v redlném case (napt. EE 2000 — AIDA [101)), pak lze nulovy thel nastavit pomoci
sledovani intenzit symetricky ekvivalentnich stop. Obecné se da fict, 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 zaznamu difrakénich obrazct pouziva CCD
kamera pripojend k PC. Specialni programy umoznuji pocitacové ovladani optiky LEED
a synchronni zdznam a ukladani difrakénich obrazci k pozdéjsimu vyuziti [101]. Pro spravné
sniméni difrakénich obrazct v celém rozsahu zkoumanych energii je pozadovano precizni na-
staveni kamery. Vystupem méfeni jsou ziskané I(V) kiivky (prubéhy intenzit jednotlivych
difrakénich stop). Z toho dtiivodu je nutné vyuzit cely rozsah intenzit schopnych zaznamenat
pomoci CCD ¢ipu. Pied vlastnim méfenim se tedy provede pokusné méfeni pii kterém se
maximum intenzity difrakénich stop v celém prubéhu energii nastavi tak, aby nedoslo k satu-
raci CCD ¢ipu. Toto se provadi bud nastavenim optiky LEED (proud elektronii, urychlovaci
napéti na stinitku) nebo pomoci CCD kamery (zisk, snimani vice snimki). Jelikoz je vsak
v mnoha pripadech pomér maxima intenzit jednotlivych difrakénich stop velky (nap¥. pomér
stop substratu a rekonstrukce), je vhodné provést nékolik méfeni s rtiznymi nastavenimi tak,
abychom byli schopni dostatecné kvalitné rekonstruovat vSechny viditelné difrakéni stopy.
Timto vSak ztracime informaci o pfesném poméru intenzit riznych difrakénich stop. Pri 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 signal se nazyva temny proud. Obraz temného proud se
nazyva temné pole. Korekce na temny proud se provadi tak, ze od intenzity difrakéniho
obrazce odeéteme intenzitu temného pole. Jednotlivé svétlocitlivé prvky (pixely) CCD ¢ipu
nemaji naprosto stejné parametry a optika kamery také neni dokonala. Snimame-li kamerou
homogenni bilou plochu, vysledny obraz nebude naprosto homogenni. Takto vznikly obraz
nazyvame svetlé 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-
tront. Intenzita difrakéniho obrazce je linedrné zavisla na hodnoté proudu elektronti. Je tedy
tfeba provést korekci na proud elektroni. Tuto korekci provadime tak, Ze intenzitu difrakéni
stopy délime hodnotou proudu elektronid pro danou energii elektrond.

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

, (4.1)

I C-S)2 1 |C-§]? |(C-5)
[Co—So |2 cosa |Go-SHf?
kde S je vektor pop1su31c1 polohu difrakéni stopy na stinitku, So je vektor popisujici polohu
stfedu stinitka, c je vektor popisujici polohu bodu na CCD ¢ipu odpovidajicimu bodu v S
na stinitku a CO je vektor popisujici polohu bodu na CCD ¢ipu odpovidajicimu bodu v SO

Stinitko

h R/
________ G
Vzorek k

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

4.5 Domény — symetrie difrak¢nich obrazci

Krystalicky povrch pevnych latek vykazuje riizné druhy symetrie. Transla¢ni symetrie po-
vrchu samoziejmé umoziuje vznik dobfe pozorovatelnych difrakénich obrazct. Dalsi symet-
rie jako rota¢ni a zrcadlova symetrie ovliviiuji intenzitu difrakéniho obrazce [3]. Vznik téchto
symetrii mize byt ovlivnén ristem vrstvy a pfitomnosti (vznikem) rekonstrukce.

Pokud na krystalickém povrchu roste vrstva s periodicitou riiznou od periodicity substratu
dochazi ke vzniku rekonstrukce. Vrstva zac¢ina riist 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 rota¢ni a zrcadlové symetrie. Vrstva tedy mtize rtst
ve vice orientacich danych symetrii substratu — vznikaji domény. Doména je vrstva rostla
v jedné orientaci, kterd dosahla dostatecné velké plochy (rozméry ve stovkach A, dulezité
dale). Domény mohou byt stejné jako symetrie povrchu translaéni, rota¢ni a zrcadlové.

Je nutné si uvédomit, ze priameér elektronového svazku optiky LEED je pfiblizné 1 mm
a koheren¢ni délka cca 150 A. Proto vechny domény vétsi nez koherencni délka vytvaieji
vlastni difrakéni obrazec, naopak mensi domény zpisobuji chyby v difrakénich obrazcich
jako oslabeni nebo rozsifeni neceloéiselnych stop (viz kapitola 5.2.4). ProtozZe je svazkem oza-
fend plocha mnohem vétsi nez koherencéni délka, lze tedy predpokladat rovnomeérné zastou-
peni vSech moznych domén. Vznik rotacnich a zrcadlovych domén ovliviiuje tvar a intenzitu
difrakéniho obrazce. Mtze dochazet k miseni stop z riznych domén nebo vzniku nékolika sad
difrak¢énich obrazct. MiSeni domén je nutno vzdy zahrnout do teoretickych vypocti pomoci
séiténi intenzit miéenjrch teoretickych svazkfl Vznik rﬁzn}’/ch sad difrakénich obrazci’l v ré,mci

vvvvvv

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

4.5.1 Priklady
Symetrie ¢istych povrcha

Samotné ¢isté povrchy vykazuji rotaéni a zrcadlové symetrie. Typickym piikladem jsou (111)
a (100) povrchy latek s krystalickou fec mfizkou. Povrch fee (111) vykazuje fazeni atomarnich
vrstev ABCABC... (fadi se vzdy tfi rizné vrstvy za sebou a celé fazeni se opakuje). Pii
tomto fazeni ma povrch tii 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. Pti otoceni obrazce o 120° tedy nedojde k zadné zmeéné. Difrakéni
stopy s vzajemnym thlem 120° jsou symetricky ekvivalentni — tj. maji stejny prabéh 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,I)) a ((0,1),(1,0),(1,1)), kdy je jedna sada jasné viditelnd, zatimco se
druhé sada nachdzi v minimu I (V') kiivky. 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 ptfipadé jednu Sestinu celého obrazce. Symetrie difrakéniho
obrazce lze vyuzit také pro sniZeni nepfesnosti nastaveni tthlu dopadu elektroni a Sumu
v odeéitani intenzit experimentélnich (V') k¥ivek pramérovanim symetricky ekvivalentnich

O g O O
@

(

O

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 tieti
vrstva tmavé Sedé, b) difrakéni obrazec povrchu Pd(111) pro energii dopadajicich elektront
150 eV.

Povrch fce (100) ma Fazeni atomarnich vrstev ABAB... a ma Sest os zrcadlové symetrie
(obr. 4.4(a)), které ztistavaji zachovany i pro difrakéni obrazec. Stopy symetrické podle téchto
zrcadlovych os jsou symetricky ekvivalentni (obr. 4.4(b)). Je ziejmé, ze neredukovatelna oblast
nutna pro vypocet teoretickych I(V') kiivek je v tomto pfipadé jedna osmina celého obrazce.

Domény tvorené rostouci vrstvou

Prikladem rekonstrukce tvorici misici se stopy i riuzné koexistujici sady difrakénich obrazca
je v dal$im textu studovany povrch Pd(100)-(v/5 x v/5)R27°-O. Struktura (v/5 x v/5)R27°
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Obrazek 4.4: Symetrie povrchu a difrakéniho obrazce fcc (100), a) Schématické zobrazeni po-
vrchu fec (100). Atomy prvni vrstvy jsou oznaceny bile, druhé vrstva svétle sedé, b) difrakéni
obrazec povrchu Pd(100) pro energii dopadajicich elektroni 150 eV.

miiZe rust na povrchu v osmi riznych smérech — vytvari osm rtuznych domén, které se mohou
vzéajemné misit. Tyto domény lze rozdélit do dvou skupin, které vytvareji samostatné nepre-
kryvajici se difrakéni obrazce. V kazdé skupiné existuji ¢tyri zédkladni sméry ristu: v prvni
dva sméry oto¢ené o +27° od krystalografickych smért [011] a [011] a v druhé skupiné ve
smérech oto¢enych o -27° (obr. 4.5(a)). Pro kazdy smér ristu existuje také smér zrcadlovy,
tim vznika jiz uvedenych osm riznych smért rastu. Otoceni sméru ristu o £27° od rovin
[011] a [011] zptsobuje vznik dvou nepiekryvajicich se difrakénich obrazii (obr. 4.5(b)). To
Ze jsou smeéry rustu v ramci jedné skupiny otoceny o 90° zptisobuje miSeni svazku v jednot-
livych skupindch (obr. 4.5(b, c)). Na toto miseni svazki je nutné pamatovat pfi vypoctech
teoretickych I(V') kiivek a jejich porovnévani s experimentalnimi. Nami vyuZzivany program
TensErLEED (viz déle) je schopen vypodéitat 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 obrazcti pomaha stejné jako u Cistych povrchi ke
zlepseni kvality experimentélnich dat (sniZeni Sumu, korekce nepfesné nastaveného nulového
thlu dopadu apod.).

Z uvedenych piikladi 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

Naméfené (V') kiivky tvori databazi experimentélnich dat. Jeji velikost je uréujici pro ma-
ximalni pocet parametri, které mizeme optimalizovat, aniz by hrozila nepfesnost vypoctu.
Kazda I(V) kiivka obsahuje uréity pocet maxim, které jsou obecné povazovany jako dule-
zité datové body. I(V') kiivka mize byt aproximovéana jako superpozice Lorenzovskych pika
s prumérnou separaci 15 eV. K dosazeni dostatecné pfesnosti fitovani struktury by mél byt
pomér poctu maxim I(V') kiivek ku poétu optimalizovanych parametri 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)

Obrazek 4.5: a) Povrch fec (100) se zobrazenymi moznymi sméry ristu struktury (v/5 x
v/5)R27°, b) schématické zobrazeni moznych difrakénich obrazcii vytvorenych dvéma skupi-
nami riistu struktury otocenych o £27° od rovin [011] a [011]. Jednotlivé stopy rekonstrukce
vytvafejici misici se stopy maji vzdy stejny priameér, barevné jsou odliSeny symetricky ne-
ekvivalentni stopy v ramci jedné domény, Sedé jsou oznaceny celociselné stopy substratu, c)
schématické zobrazeni celkového difrakéniho obrazce struktury (v/5 x v/5)R27° na povrchu
fcc (100) se zobrazenim miSeni jednotlivych stop, d) redlny difrakéni obrazec pro energii
dopadajicich elektroni 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 balikti programi vyuzivanych pro strukturni analyzu pomoci
metody LEED. Soucasti tohoto baliku je nékolik podprogrami slouzicich pro rizné casti
vypoctu teoretickych I(V') kiivek a nasledného vyhleddvani nejlepsiho mozného teoretického
modelu (best-fit model). Soucésti tohoto baliku nejsou programy pro vypocet fazovych posuvi
pro popis rozptylu elektronové vlny na atomovém potencidlu. Pro jejich vypocet lze pouzit
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bud program A. Barbieriho a M.A. Van Hoveho [15] nebo novéjsi program J. Rundgrena
[16]. Rundgrentv 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 balikl nejblize tomu, co by se dalo nazvat ,uzivatelsky privétivé
prostfedi“. Veskeré vstupy jsou zadavany pomoci davkovych soubori obsahujicich popis vkla-
danych dat a neni tedy nutné ménit vlastni ¢asti zdrojovych kédu programu. Tyto davkové
soubory slouzi také jako skriptovaci soubory spoustéci jednotlivé ¢asti vypoctu a vytvareji
vstupni a vystupni soubory a adresafe. Skripty jsou psany pro prostiedi Unix. V prostfedi
Microsoft Windows je nutné pro spravny chod programu pouzit prostiedi Cygwin [108], které
simuluje systém Unix/Linux pod Windows. Soucasti privodniho ¢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 pocitacovych kddech jazyka FORTRAN 77 (sahajicich
do pocatki sedmdesatych let minulého stoleti) a s tim souvisejici nutnost zaddvat hodnoty
v presném ¢iselném forméatu, slozitost hledani chyb v zadani a neschopnost vyuzit v plné mite
soucasné vypocetni schopnosti poéitac (pouziti vice procesorti). Vyhledavani struktury po-
moci baliku TensErLEED probihé v cyklech (obr. 4.6), v nichz je nejdiive pomoci standardni
dynamické teorie proveden vypocet pro tzv. referen¢ni 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 referenc¢ni a na-
sledné je provedeno vyhledavani best-fit modelu struktury. Pokud je vysledek vyhledavani
dostateéné dobry (dostateéné nizky faktor spolehlivosti) a pokud je best-fit struktura blizka
referenéni (minimélni chyby provedené Tensor LEED aproximaci), pak je vyhledavéani zasta-
veno a struktura je prijata. Pokud ne, je vysledna best-fit struktura vzata jako referencni
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')
kiivek. Tento seznam dale pouzivaji programy Ref-calc.f a Delta.f. Vstupni soubor obsahuje,
kromeé spoustéjiciho skriptu, informace o smérech a velikostech translac¢nich vektort primitivni
povrchové buiiky substratu, informaci o pomeéru velikosti vektor rekonstrukce a substratu
(v maticovém zépise) a maximélni energii dopadajicich elektront pouzité pii vypoctu.

Ref-calc.f

Program slouzi pro vlastni plné dynamicky vypocet referencni struktury. Program je z ¢asti
postaven na puvodnich kédech M.A. van Hoveho a S.Y. Tonga [9]. Vstupni soubor obsahuje
nutné informace o vypoctu: 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 zptusobem, kdy je nejdfive nutné popsat vSechny rizné
atomdarni pozice ve vypoctu. Kazdé atomérni pozici je pfifazena sada fazovych posuvii (pro
dany prvek) a vibra¢ni amplituda. Vypocet lze provést také pro slitinu, kde mohou jednu
atomarni pozici obsadit rizné prvky. Pak je pozici prifazeno nékolik sad fazovych posuvi
a vibra¢nich amplitud s informaci o predpokladané koncentraci jednotlivych prvka. Tento
zplusob zapisu je nutné pouzit také pri vypoctech obsahujicich vice riznych prvki. Pak je
pozice popsana pomoci stejného poc¢tu sad jako poctu fazovych posuvu s tim, Ze je jednomu
prvku pfifazena stoprocentni koncentrace. Déale jsou rizné typy atomu sloZeny do atomarnich
vrstev. Pokud vrstva obsahuje v bazi vice atomt, 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 mrizku 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 zmen difrakCnich amplitud

— vybér vhodného kroku

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

— uloZeni zmén amplitud 3A.

Volba best-fit struktury jako referenéni

Vyhledavani nejlepSiho modelu struktury

— vybér parametr(i testovaného modelu struktury
— vypodet intenzit /(V) kfivek pomoci A, a 5A,
— vypocet faktoru spolehlivosti

— opakovani vyhledavani dokud neni dosazeno minima faktoru spolehlivosti

'

Dostate¢né splnéni parametrd 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 vytvoiren pomoci
zdvojovani dvou vrstev model substratu: jsou zaddny dvé opakujici se vrstvy (nemuseji byt
stejné) a mezivrstevné vektory nimi a dale mezi dvéma takto vytvorenymi dvouvrstvami. Pro
vzdalenost mezi vrstvami (kolmou na povrch) je nutné pouzit vzdalenost mezi dvémi nejbliz-
§imi atomy vrstev. Po vytvofeni substratu je dalsim zdvojovanim vrstev polozeno na povrch
nékolik vrstev, u kterych se predpoklada dalsi optimalizace. I zde je vzdy zadana informace
o typu vrstvy a mezivrstevném vektoru. Na zavér jsou zadany hodnoty realné (program umi
pouzit jak statickou tak energiové zavislou 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 vlnového pole A; (k]) a A, (k_|'| +4)
dopadajicich na jednotlivé atomy u kterych se uvazuje s naslednou optimalizaci. Tyto vystupy
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slouzi déle jak vstup do vypoc¢tt zmén difrakénich amplitud pomoci metody Tensor LEED.

Delta.f

Pomoci tohoto programu jsou vypocitany zmény v amplitudach rozptylenych vin zpisobenych
malymi zménami v pozicich a vibrac¢nich amplitudach jednotlivych atom® modelu struktury
povrchu. Program vyuziva pro vypocet metodu Tensor LEED a je zaloZen na puvodnich 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 zmeénit. Pro zmény geometrie se obvykle pouziva
21 kroku, pfi¢emz 11ty krok (symetricky ve stfedu) je roven nulové vychylce a tedy odpovida
referencni struktutre. Ostatni kroky pfedstavuji vychylky atomu do riznych smért. Velikost
vlastni vychylky by v souladu s teorii tensor LEED neméla presahnout 0,4 A, aby nedoslo
k velké aproximativni chybé [21]. Déle je obdobné proveden vypocet pro zmény termalnich
vibra¢nich amplitud atomi. Tyto vypocty jsou provedeny pro kazdy atom, jehoz vlastnosti
chceme optimalizovat a pro kazdy typ atomu na jedné atomarni pozici v piipadé vypoctu
slitiny. Vystupem programu jsou soubory s uloZzenymi 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]. Dulezitymi
vstupy programu jsou informace o rozsahu energii jednotlivych svazki, poctu riznych vol-
nych parametri struktury, pouziti riaznych faktort spolehlivosti a svazani riznych parametri
tak, aby se ménily podle pozadavki vypoctu (napt. stejné vibra¢ni amplitudy v jedné vrstve).
Program je schopen také provést zménu koncentrace riznych prvkt na jedné atomarni pozici
ve slitinach. Vystupem programu jsou informace o nejlepsich dosazenych fitech s informacemi
o prumérném 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 vypoétu intenzity I(V') kiivek struktur se zahrnutim zmén vypocitanych
pomoci Tensor LEED. Data jsou ziskana z vystupu z programu Delta.f a vstupem jsou jednot-
livé indexy zmén geometrickych a terméalnich 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-
mentéalnich I(V') kivek. Program je schopen vypodéitat vét$inu znamych faktort spolehlivosti.

Normlt.f

Program, ktery prevadi vystupni data o I(V') kiivkach z programi 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 ptivodni 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 rtzné typy povrchi: balik SATLEED
(Symmetrized Automated Tensor LEED package), ktery je pouzitelny pro vét$inu struktur;
balik 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 elektront 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 potieby vypoctii intensit difazniho LEED
1ze pouzit program D.K. Saldina a J.B. Pendryho DLEED [46]. Pro vypoéty 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 pri katalytickych
procesech. Palladium je mozné vyuzit napiiklad pfi katalytické oxidaci CO a metanu a pri
katalytické redukci NO [74]. K hlubsimu pochopeni téchto procest je nezbytné nutné znét
atoméarni strukturu povrchl Gcastnicich 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. Napfiklad Hendriksen et al.
[61] zjistili, Ze oxidovany povrch je mnohem u¢innéjsi pro oxidaci CO na COs. V piipadé
katalytické oxidace metanu existuje neshoda v tom, ktery stav je vice aktivni [52, 53], jelikoz
povrch Pd miize 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 pii 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 pusobeni O,
lze pozorovat ¢tyfi rtizné rekonstrukce pro pokryti nizsi nez 1 MV (c(2x2), p(2x2), p(5x5)
a (v/5xv/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 tvoreny 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 méreni
pozorovany. Prvni dvé jmenované struktury byly jiz v minulosti zkoumany metodou LEED
a zde prezentované vysledky potvrzuji piedchozi méfeni. Model struktury (v/5 x /5)R27°
prosel v minulosti nékolika zménami a souc¢asny model nebyl dosud potvrzen pomoci kvanti-
tativni I(V) analyzy.

Méfeni byla provadéna na Ustavu veobecné 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 Kerriv jev).
Komora je ¢erpana dvojici turbomolekuldrnich pump. Zakladni tlak béhem méreni byl 2 -
10710 Torr. Experimenty byly providény na komerénim zafizeni ErLEED s fidici jednotkou
ErLEED digital 1000 vyrobeném spole¢nosti Specs GmbH.

5.1.1 Pd(100)

Pted vlastni oxidaci povrchu Pd(100) bylo nutno pfipravit ¢isty povrch palladia vhodny k oxi-
daci. V ramci pfipravy na vypocty modelovych struktur oxidovanjch povrchi byl proveden
také kontrolni vypocet struktury povrchu éistého Pd(100), jehoz vysledky pomohly s pfipra-
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(VBxVB)R27°

Obrézek 5.1: Difrakéni obrazce pro 3 ruzné struktury na povrchu Pd(100) s vyznacenim pri-
mitivnich transla¢nich vektort reciproké miizky pro substrat (oranzova) a rekonstrukci (zluté
a modrd): ¢isty povrch Pd(100) vlevo, struktura Pd(100)-p(2x2)-O uprostied a struktura
Pd(100)-(v/5 x v/5)R27-0 vpravo. Energie elektrontt E=66 eV.

Substratem pro méfeni byl monokrystal palladia Pd(100). Krystal byl ¢istén pomoci né-
kolika cyklii odprasovani ionty Art (500 eV, 1,3 pA, 30 min) a ndsledného Z#ihani pomoci
elektronového bombardu (900 K, 30 min). Cistota povrchu byla kontrolovana pomoci me-
tody AES [2]. Po dokonceni ¢isténi nebylo v AES spektrech patrné zadné znecisténi 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 provddéna pro nulovy thel dopadu (vzhledem k norméle povrchu).
Pomoci CCD kamery byly nasnimany a uloZeny difrakéni obrazce pro energie 40 — 400 eV
s krokem 2 eV. Z téchto dat byla nasledné ziskana sada dvaceti ¢tyf raznych I(V') kiivek. I(V)
kfivky byly vyhlazeny a korigovany na proud priméarnich elektronti. Symetricky ekvivalentni
kiivky 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 atomarni soufadnice (palladium mé fcc mifzku s mifzkovym parametrem 3,891 A,
primitivni translaéni 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)

C_')7D Myel (amu)

1 \/432, 6 - Tozorer(K)
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kde ©p je Debyeova teplota a m,.. relativni atomova hmotnost. Vibra¢ni amplituda atomu
v krystalu byla pro Debyeovu teplotu © p = 274 K nastavena na 0,126 A [3]. Vibra¢ni ampli-
tudy atomti 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. Imaginarni ¢ast potencidlu byla béhem celého
vypoctu fixovana, redlnd ¢ast byla béhem vyhledavani struktury ménéna v rozsahu +5 eV.
Pro vypoéet atomdarnich potencidlia byly pouzity fazové posuvy (lme: = 10) vypocitané na
zékladé krystalovych parametri Pd a O pomoci programu vytvoreného M. A. Van Hovem

[15].

(2,1)

Intenzita (1.j.)

80 120 180 240 300 120 180 240 300 360 180 240 300 360 240 300 360

Energie (eV)

Obréazek 5.3: Srovnani naméfenych (plna cernd) a vypocitanych (¢erchovana 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 t¥i ato-
marnich rovin v rozsahu +0,2 A spoleéné s vibra¢nimi amplitudami téchto atomi. Soufad-
nice atomu v rdmci atoméarnich rovin ztstaly 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 pfipada rozsah 190 eV z datového souboru, coz je
z hlediska kvantitativni analyzy pomoci LEED vice nez dostacujici.

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

Pdy 0,000 0,000 0,000 0,130
dos 1,376 1,376 1,935

Pds; 0,000 0,000 0,000 0,105
ds4 1,376 1,376 1,950

Pdpuik 0,000 0,000 0,000 0,105
dpuir 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 x 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 ma charakter opakujici se expanze-
komprese mezirovinné vzdalenosti smérem do substratu. Mezi prvni a druhou atoméarni ro-
vinou byla zjisténa relaxace +1,03 %, mezi druhou a tieti -0,51 % a tfeti a étvrtou +0,26 %
(viz tab. 5.1). Je zfejmé, Ze zména mezirovinné vzdalenosti ma klesajici tendenci. Zména me-
zirovinné vzdalenosti mezi ¢tvrtou a patou rovinou by byla ~ 0,1 %, tedy pfiblizné 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 priameérného
faktoru spolehlivosti R, = 0,167) také vykazuje energiovy posuv mezi teoretickymi a expe-
rimentalnimi (V') kfivkami o 2,1 eV. To znamend, Ze ptivodné nastavend hodnota redlné
¢asti vnitfniho potencialu V,, = —10 eV musi byt zpresnéna o tuto hodnotu na vysledny
Vor = —7,9 eV. Tato hodnota spolecné s vyslednymi vibra¢nimi amplitudami atomt Pd ze
svrchnich vrstev (tab. 5.1) miZe byt pouzita pro zjednoduseni nasledujicich vypoc¢ti modelu
povrchu Pd(100) vystavenému pusobeni 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 zvysené 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 ziskano celkem 12 I (V') kiivek (4 celociselné a 8 necelociselnych)
které byly vyhlazeny a korigovany na proud primarnich elektront. Celkovy energiovy rozsah
takto ziskaného datového souboru ¢ini 2040 eV.

Pfedchozi méteni a teoretické vypocty ukazovaly, Ze povrchova 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)

Obréazek 5.4: Mozné adsorpéni pozice kysliku (Gervené) tvoriciho rekonstrukei p(2x2) na po-
vrchu Pd(100): a) kyslik lezi v pozici on-top,b) kyslik v pozici bridge, c) 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 odpovida délce kovalentni vazby Pd—O. Pro jednotlivé
mozné p¥ipady to znamens 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). Atoméarni roviny
palladia byly vytvoreny vzdy z 4 atomti Pd obsazenych v 2x2 buice s pouzitim objemovych
atomdrnich 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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Obrazek 5.5: Vysledny model povrchu Pd(100)—p(2x2)-O zaloZeny na vysledcich LEED I (V')
kvantitativni analyzy.

Pro vSechny tfi mozné modely byl zpracovan jeden vypocetni cyklus (vypocet referenéni
struktury, vypocet odchylek pomoci Tensor LEED a vyhledavéani 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 primérného faktoru
spolehlivosti R, = 0,615 pro atom O v pozici on-top, R, = 0, 585 v pozici bridge a i, = 0,273
v pozici hollow. Z tohoto vysledku je zfejmé, Ze nejvhodnéjsi pozice je hollow, proto bylo
nasledné vyhledavani nejlepsiho modelu soustiedéno pouze na tuto moznost.

(1,0) (1,1) | (2,0) (2,1) (1/2,0) . (12,112)

"60 120 180 240 300 "120 180 240 300 180 240 300 240" 300 60 60 120 180
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Obrazek 5.6: Srovnani naméfenych (plnd ¢erna) a vypocitanych (¢erchovand sedd) 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
atomt v rovinadch Pd1, Pd2 a Pd3. Horizontalni pozice atomi Pd byly fixovany na objemovych
hodnotach. Jako horizontalni pozice O atomu byla pouzita presnd hodnota hollow pozice
také jejich vibra¢ni amplitudy. Pro atomy jednoho prvku a roviny byla vzdy 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
Pdi; 0,000 0,000 0,000 0,200
Pdis 2,751 0,000 0,000
Pdis 0,000 2,751 0,000
Pdyy 2,751 2,751 0,000
dio 1,376 1,376 1,985
Pdy; 0,000 0,000 -0,060 0,140
Pdss 2,751 0,000 -0,005
Pdas 0,000 2,751 -0,005
Pdy, 2,751 2,751 0,070
dos 1,376 1,376 1,940
Pds; 0,000 0,000 0,000 0,130
Pdss 2,751 0,000 0,000
Pdss 0,000 2,751 0,000
Pds, 2,751 2,751 0,000
dsq 1,376 1,376 1,935
Pdp; 0,000 0,000 0,000 0,128
Pdps 2,751 0,000 0,000
Pdps 0,000 2,751 0,000
Pdp4 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 d@; = (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

Vv ew

atomt. Pd atomy roviny Pdl a Pd3 vykazovaly stejné zmény vertikdlnich pozic. Toto odpo-
vida jejich symetrické pozici vici atomu O11, jakakoliv zména by zptisobila poruSeni symetrie.
V roviné Pd2 se vytvorily tii skupiny Pd atomti, které také odpovidaji symetrickym pozicim
atomi Pd2 roviny vac¢i atomu Oq;. Proto byly Pd atomy vrstev Pdl a Pd3 svazany pro
stejny vertikalni pohyb v ramci roviny. V roviné Pd2 byly svazany stejnym zpisobem atomy
Pday a Pdas (obr. 5.5). Atomy Pds; a Pdas byly nadéle samostatné. Zavéreéné vypocetni
cykly byly jiz pocitany s timto zjednodusenim. Takto zadany model obsahuje 6 nezavislych
strukturnich a 4 nezavislé nestrukturni parametry. Na jeden nezavisly parametr tedy ptipada
rozsah cca 200 eV z experimentélniho 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 vzdalenost atomu O1; od roviny Pdl se
zvysila na hodnotu 0,855 A. To znamend, Ze 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. Vertikaln{ pozice Pd atomt roviny Pd2 odpovidé vzijemnym pozicim atomi
Pd a atomu O1; — atom Pds; lezi pfimo pod atomem Oq1, atomy Pdas a Pdag lezi v blizkosti
atomu O11 a jsou symetricky ekvivalentni a atom Pdsy lezi samostatné. Puvod tohoto roz-
lomeni lze hledat ve velkych lokalnich elektronickych zménach zpisobenych velkym rozdilem
elektronegativit kysliku (3,44) a palladia (2,20) a vznikem iontové vazby Pd—O zpusobujici

60



odpuzovani nejblizsich sousedi. Stejné rozlomeni je obecné pozorovano na fcc(100) povrsich
[25, 71]. Vysledny fit experimentalnich a teoretickych I(V') kfivek (obr. 5.6, R, = 0,204)
potvrzuje hodnotu realné ¢asti vnitfniho krystalového potencialu Vy, = —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 vypocitané na zakladé Debyeovy teploty palladia.

5.1.3 Pd(100)—(v/5 x v/5)R27°-0

Prvni model struktury povrchu Pd(100)—(v/5 x v/5)R27°)-O vytvofili T.W. Orenta a S.D. Ba-
der [55]. Model se sklddal z roviny objemového oxidu palladia PAO(001) (obr. 5.7) na povrchu
Pd(100) pod tthlem 27°. Model byl studovan pomoci kvantitativni 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 zdkladé analyzy pomoci metod STM, HRCLS (High Resolution
Core Level Spectroscopy) a teoretickych vypocétt pomoci metody DFT (Density—Functional
Theory) pouzivajici FP-LAWP (Full-Potential Linear Augement Plane Wave) schéma [59]
byl navrzen novy model sklddajici se z protazené roviny objemového oxidu PdO(101) (obr.
5.7) na povrchu Pd(100). Autofi ve své praci provedli také zakladni 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 prace se soustfedila na po-
tvrzeni nebo vylepseni stavajictho modelu a to za spoleéného vyuziti kvantitativni LEED
analyzy, novych DFT simulaci a nové analyzy STM zobrazeni povrchu.

z[001]

y [010]

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

Obréazek 5.7: Model struktury objemového oxidu PdO a znazornéni rovin (001) a(101). Atomy
palladia jsou oznaceny Sedé, kysliku Cervené, 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 O3 po dobu 15ti minut za tlaku 5x 10~6 Torrti 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 tthel dopadu primarnich elek-
tronti. 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. Kfivky byly vyhlazeny a korigovany na proud primarnich elektron.
Symetricky ekvivalentni kfivky byly zprumérovany. Vysledny datovy soubor z celkovym roz-
sahem 3860 eV obsahoval 19 symetricky neekvivalentnich I(V') kfivek (5 celoéiselnych a 14
necelociselnych).

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

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

4
Vor = max | —9,24;0,39 — 67,9 eV. (5.2)
J(EJeV) 1 11,57

Pro vstupni parametry vypoc¢tu 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 vertikalni pozice a vibra¢ni amplitudy atomu
vrstev PdO, Pd2 a Pd3. Horizontéalni pozice byly fixovany na vstupnich hodnotach. 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
prii skenovani a digitalizaci a velice velkou hodnotou rozstépeni roviny Pd3 v modelu (az
0,29 A), ktery ve své préci pouzili. Dalsim faktorem je také nedostatecné velky experimentélni
datovy soubor (celkovy rozsah 1647 eV) pouzity pro vypocet. Pokud byla pro tento model
povolena spfazend relaxace (vSechny atomy se pohybuji stejnym smérem) atomi roviny PdO
také v horizontalni 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 dosazeno minimum R, = 0,28. Proto byl pro dalsi vypoc¢ty pouZit model
zalozeny na novéjsich VASP DFT vypoctech.

V prvni fazi vypocti byly optimalizovany horizontalni i vertikalni pozice atomut roviny
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Obrazek 5.9: Srovnani naméfenych (plnd ¢erna) a vypocitanych (¢erchovana sedd) (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. Déle byly optimalizovany
vibra¢ni amplitudy téchto atomi. VSechny ostatni strukturni parametry byly fixovany na
objemovych hodnotich. Takto sestaveny vypocet obsahuje 34 nezavislych strukturnich a 4
nezavislé nestrukturni parametry. To znamend, Zze 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 posuvii a energioveé zavislé redlné
¢asti vnitfniho potencidlu. S pouzitim novych hodnot byl ziskdn best-fit model s faktorem
spolehlivosti R, = 0,175. Tento model byl jiz velice blizko kone¢nému stavu. V dalsi fazi
vypoctu byly pouzity také zmény horizontalnich pozic atomt roviny Pd2 obsazené v DF'T
modelu. To pfineslo okamzity pokles faktoru spolehlivosti na hodnotu R, = 0,167. Po zé-
vérecné optimalizaci byl ziskdn 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 akceptovatelna hodnota. Tento model muze by vylepsen aZ na hodnotu
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R, = 0,154 pomoci optimalizace horizontélnich pozic atomi roviny Pd3. Optimalizované
soutadnice 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 skutec¢né hodnoty.

VASP DFT TLEED
atom z(A) y(A) z(A) y(A)
Pdi; 3,920 3,035 3,080+0,113 3,080+0,149
Pdis 1,108 5,153 1,15540,114 5,185+0,137
Pdis -1,648 3,805 -1,585-0,124 3,845+0,118
Pdyy 1,166 1,602 1,27040,124 1,63540,135
O 0,264 3,352 0,345£0,184 3,400+0,192
O1 3,035 4,777 3,125+0,170 4,795+0,195
O13 -0,773 5,516 -0,710-0,170 5,560+0,189
O14 1,947 6,904 2,01040,145 6,975+0,184
Pdy, -0,004 0,012 0,000-£0,122 -0,050-£0,129
Pdy -0,052 5,552 -0,075£0,117 5,535+0,142
Pdys 2,723 5,475 2,705+0,132 5,535+0,122
Pday, 0,010 2,762 0,020-£0,159 2,735+0,118
Pdy; 2,727 2,605 2,750+0,155 2,695+0,143
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
translacni vektory rekonstrukce: @; = (5,502;2,751) A, d@ = (—2,751;5,502) A. Znak x*
oznacuje souradnice, které nebyly optimalizovany ve vyhledavani best-fit struktury.

Vysledny model povrchu (obr. 5.8) ziskany pomoci kvantitativni (V') analyzy je ve vyni-
kajici shodé s modelem na zdkladé DFT simulaci vyuzivajicich VASP DFT simula¢ni program
[60]. Parametry obou strukturnich modeli je mozné najit v tabulkéch 5.3 a 5.4. Porovnani pti-
vodniho a nového modelu na obr. 5.10 ukazuje posuv PdO(101) roviny viuéi Pd(100) substratu.
Ptvod tohoto posuvu lze hledat v preferencnich vazebnych pozicich atomi PdO roviny vuci
substratu. Kyslik v povrchovych sloucenindch preferuje on-top pozici substratu [64, 66, 67].
V tomto pripadé lze toto pravidlo aplikovat na ,nizs$i“ atomy Oi1; a Opo. 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 substrdtu a mimo bridge pozice.
Spodni kyslikové atomy (O11, O12) maji téméf shodnou pozici vicéi substratu a jsou blize
on-top pozicim nez v pfedchozim 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 atomi a hollow pozicemi atomu palladia.

STM snimky s atomarnim rozliSenim (obr. 5.11(a,b)) zobrazuji strukturu ve které je
mozné identifikovat t¥i rizné atoméarni typy: prvni typ formuje fadu atomid. Druhy a tieti
typ jsou viditelné jako samostatné atomy nebo diry. Jednoduchd odpovéd na toto chovani
miize byt nalezena pomoci studia horizontalnich pozic palladiovych atomt PdO roviny (tedy
napiiklad Pdi4, 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 atomu prifazeny atomim Pdis a Pdis, které jsou vymezeny Ctyimi atomy
kysliku (dale pouzivané anglické fourfold). Samostatné stojici atom byl pfifazen atomu Pdj;
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Obrazek 5.10: Srovnani starého [58] a nové navrzeného modelu. Pozice atomt puvodniho
modelu jsou v novém zobrazeny pomoci teckovanych kruznic.

(atom vymezeny dvéma atomy kysliku — twofold) a dira/temné misto atomu Pdi4 (také
twofold). Toto pfifazeni nejspise vyplyva z geometrie pouzitého modelu, kde atom Pdj4 lezi
pobliz hollow pozice substratu (obr. 5.10).

Obrazek 5.11: STM snimky s atomérnim rozlifenim povrchu Pd(100)-(v/5 x v/5)R27°-O
(autor A. Mikkelsen) spole¢né se zakreslenymi pozicemi jednotlivych atomu na zakladé LEED
a DFT studii a simulace povrchu za pouziti Tersoff-Hammanova pfistupu (N. Seriani) : a)
snimek jedné domény povrchu ukazujici dobré rozliseni Pd;; a Pdjy (tunelovaci parametry
U= +0,76 V; I = 0,57 nA), b) snimek zobrazujici jinou doménu a ukazujici doménovou
sténu a dobfe rozlisitelné atomy Pdys (U = 40,59 V; I = 0,57 nA), c) simulace povrchu
(stavy mezi Fermiho hladinou Er a Er + 0,6 V).

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 préci bylo ukdzano, ze na STM snimcich povrchu s atomarnim rozliSenim tvori
palladiové atomy vymezené dvéma kyslikovymi atomy (twofold) fetézce, zatimco palladiové
atomy vymezené ¢tyimi atomy kysliku (fourfold) se jevi jako samostatné. Déle bylo zjisténo,
Ze kyslikové atomy se jevi jako tmava mista (jako na vétsiné kovovych povrchi s nizkym
pokrytim kyslikem). Tato zjisténi vedou k nutnosti pfezkoumat ptitazeni jednotlivych atomt
pozicim na STM snimcich povrchu (v/5 x v/5)R27. Jestlize piedpokladame stejné chovani
atomt, pak jsou atomarni fady tvofené twofold Pdi; a Pdy4 atomy. Atomy Pdio a Pdiz vy-
stupuji jako osamocené atomy/diry jelikoz jsou obklopeny ¢tyfmi kyslikovymi atomy. Jejich
svétla/temnd vizualizace na STM snimcich povrchu je nejspiSe vazana na jejich pozici viéi
substratu a mé ziejmé piivod v elektronovém slozeni povrchu, protoze jak LEED analyza,
tak i DFT simulace ukazuji, Ze oba atomy maji témér stejnou vertikalni pozici (tabulka 5.4).
Tmavy atom Pdjs se nachézi v blizkosti hollow pozice substratu a jeho nejkratsi vzdéalenost
od atomu substratu (Pdj3—Pda3) je 2,90 A. Tato vzdalenost je virazné vyssi nez vzdalenost
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mezi Pd atomy v substratu (2,75 A). To znamend, Ze je atom Pdj3 pouze lehce vazan na
substrat a nemé ,dobry kanal“ pro tunelovani elektronti do substratu. Jelikoz je tunelovaci
proud silné zavisly na vzdalenosti dvou objekti [65], je zfejmé, Ze atom bude zobrazen tma-
vé&ji. Naproti tomu ma svétly atom Pdjo nejkratsi vzdalenost k atomu substratu (Pdia—Pda2)
odpovidajici vzdélenosti mezi atomy substréatu (2,75 A), kterd poskytuje mnohem lepsi kanal
pro tunelovani a atom je tedy zobrazen svétleji nez atom Pdis. Stejné ,,vyskové“ chovani
atomu bylo pozorovano i u oxidu na povrchu Rh(111) [68]. Na obr. 5.11(b) je pozorovatelny
také vyskovy rozdil mezi atomy Pdi; a Pdi4. Tento rozdil ale odpovida rozdilu jejich geome-
trickych vysek (atom Pdi; je o 0,068 A vyse nez atom Pdyy, viz tabulka 5.4). Takto popsané
pfifazeni jednotlivych atomu je ve shodé s STM simulacemi povrchu (obr. 5.11(c)) a muze
byt tedy povazovano za spravné.

VASP DFT TLEED
atom Az(A) Az(A) Avib (A)
Pdy; -0,050 -0,039+0,043 0,17540,042
Pdi» 0,085 0,08140,035
Pdy3 0,083 0,081-£0,047
Pdig -0,118 -0,124£0,046
o -0,424 -0,424+0,078 0,21540,084
O12 -0,426 -0,444£0,075
O13 0,617 0,651+0,052
O14 0,634 0,666+0,053
dpdo—pa2 2,374 2,33610,030
Pda; 0,078 0,09240,054 0,160+0,066
Pdas -0,024 0,012+0,061
Pdas -0,002 -0,053+0,064
Pday -0,021 -0,028+0,055
Pdas -0,030 -0,023+0,061
dpge—pds 1,959 1,961+0,028
Pdy; -0,019 -0,012+0,042 0,12940,061
Pds2 0,014 -0,007£0,060
Pdss 0,005 0,023+0,051
Pday -0,021 0,008+0,076
Pdss 0,021 -0,012+0,050
dpas— Pdbulk 1,965 1,95240,029

Tabulka 5.4: Optimalizované vertikalni parametry a vibra¢ni amplitudy atomi struktury
Pd(100)—(v/5 x v/5)R27°-0. Viechny vzdéalenosti v ramci jedné roviny jsou brany viici tézisti
dané roviny pocitaného pouze z Pd atomi.

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 tfi mezirovinnych vzdalenosti, kdy prvni mezirovinnd vzdalenost je
mirné protazena (+1,03 %), druhd zmensena (-0,51 %) a tfeti opét protazena (40,26 %). 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 treti roviny. Autofi vSak uvadéji pouze relaxaci prvnich dvou mezirovinnych vzda-
lenosti a minimum faktoru spolehlivosti R, = 0,35, coz je hodnota pomérné velka. 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 dtsledek rozlomeni druhé atoméarni roviny palladia. Vysledny model odpovida vy-
sledkiim pfedchozi studie D. Kolthoffa et al. [71]. Pro povrch Pd(100)—(v/5 x v/5)R27°)-0 je
ukdzano, 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 vici
substratu. Ke stejnym zavérim dospély nové zpiesnéné vypocty pomoci VASP DFT [69].
Novy model pfinasi také nové vysvétleni STM zobrazeni povrchu s atoméarnim rozliSenim,
které je v souladu s pfedchozimi studiemi tenkého oxidu na povrchu Pd(111) [64].

5.2 Adsorpce molekul NO na povrchu Pd(111)

s se

Adsorpce molekul NO na povrsich pfechodnych kovi je pfedmétem intenzivnich studii jiz
mnoho let pro jeji pouziti pri katalytické redukci NO na N a Os. Adsorpce NO na pre-
chodnych kovech mé nékolik moznych pribéhi: od disociativni adsorpce na povrchu W, pres
disociativni i molekuldrni adsorpci na povrsich Ni, Ru, Rh a Pt(100) k ¢isté molekularni
adsorpci na povrsich Pt(111) a Pd [73, 74].

Na povrchu Pd(111) existuji ¢tyfi rizné adsorpéni struktury NO pfi teplotach 100—300 K
[75]. Prvni tfi struktury, obvykle oznacovany «, 3 a 7, jsou spojeny s tfemi riznymi desorp¢-
nimi stavy [76]. Stav « je spojovan se vznikem struktury p(2x2) pfi pokryti NO 3/4 MV,
stav (3 se strukturou c(4x2) pfi pokryti 1/2 MV. Stav 7 neni spojen se vznikem zadné struk-
tury na velkou vzdélenost a existuje pro pokryti 1/4 MV NO. Chen et al. [77] a Hansen
et al. [75] pozorovali také strukturu c(8x2), kterd 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 riznych spek-
troskopickych metod [73, 76, 77], mikroskopii STM [75] a teoretickymi vypoc¢ty pomoci me-
tody DFT [75, 78, 79]. Prvni model struktur publikovali ve své praci Conrad et al. [76].
Na tuto préaci 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 stfidéni 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 v8ak nebyly modely struktur
p(2x2) a c(4x2), které uvadi Hansen ve své praci [75], potvrzeny pomoci kvantitativni I(V)
analyzy. Diuvodem neexistujici (V' )analyzy v minulosti byla mozné desorpce vyvolana do-
padem elektront [77]. Pomoci pouziti nizkych proudu dopadajicich elektroni a nové CCD
kamery umoznujici primérovani snimanych obrazli a nasobeni intenzity dopadajiciho svétla
(sniZeni Sumu a moznost snimani difrakénich obrazct pro nizky proud primérnich elektroni)
bylo pro tuto praci mozné ziskat I(V') data struktur p(2x2) a c¢(4x2). Pfed i po provedeni
experimentu byly provadény méfeni intenzit difrakénich obrazcii a bylo zjisténo, ze nedoslo
k zddnému snizeni intenzity, které by signalizovalo degradaci struktury.

Visechna méfeni byla provedena na Ustavu vSeobecné 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 zakladnim tlakem 3 x 107!° mbar. Pro méfeni
za nizkych teplot byl pouzit drzadk vzorku s chladicim systémem, ktery umoziiuje pomoci
tekutého dusiku zchladit vzorek na teplotu az 100 K.

67



Obréazek 5.12: Difrakéni obrazce pro 3 rtzné struktury na povrchu Pd(111) s vyznacenim
primitivnich transla¢nich vektort reciproké miizky pro substrat (oranzova) a rekonstrukci
(zlutd, zelend a modra): ¢isty povrch Pd(111) vlevo, struktura Pd(111)-p(2x2)-NO uprostied
a struktura Pd(111)—c(4x2)-NO vpravo. Energie elektroni F=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 cyklt odprasovani povrchovych neéistot pomoci iontd
Ar™ (500 eV, 2 pA, 30 min) nésledovanych ohfevem vzorku pro odstranéni defektt zpit-
sobenych odprasovanim (ohiev pomoci elektronového bombardu, 900 K, 30 min). Cistota
pfipraveného povrchu byla kontrolovana pomoci metody AES. Po ukonéeni ¢isténi nebylo
na vzorku patrné zneéisténi zadnymi obvyklymi necistotami (C, O) a metodou LEED byl
pozorovan pouze ostry difrakéni obrazec povrchu (111) (viz obr. 5.12).

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

Pro vypocty 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 vypoé¢itany pomoci programu Van Hoveho a Barbieriho [15] za pouziti
objemovych parametrii dusiku. Ve vSech vypoctech bylo pouzivano prvnich deset fazovych
posuvil (I = 9). Redlna ¢éast vnitiniho krystalového potencidlu byla nastavena v souladu
s pfedchozimi vysledky pro povrch Pd(100) na hodnotu Vp, = —7,9 eV. Imaginarni ¢ast byla
ponechana rovnéz na hodnoté Vj; = —57 eV. Pro popis geometrie povrchu béhem vypoctu
byla pouzita buiika s translaénimi vektory @ = (2,751;0,000) A, @ = (0,000;2,751) A.
Vibra¢ni amplitudy objemovych atomi byly pro Debyeovu teplotu ©p = 274 K a teplotu
vzorku T = 300 K nastaveny na hodnotu 0,126 A. Vibra¢ni amplitudy atomt palladia ve
svrchnich rovinach byly nastaveny na vyssi hodnoty s pfirtistkem deseti procent hodnoty.

Obdobné jako u povrchu Pd(100) lze i zde ocekavat pouze relaxaci mezirovinnych vzdale-
nosti nékolika svrchnich atomarnich vrstev. To Ze neni pritomna zadna rekonstrukce povrchu
ostatné potvrdila struktura difrakéniho obrazce (obr. 5.12). Model struktury byl proto sesta-
ven z jednoduchych rovin s jednim atomem v bazi. Pro potfeby optimalizace struktury byly
relaxovany prvni tii mezirovinné vzdélenosti spolec¢né s vibraénimi amplitudami atomt tfech
svrchnich vrstev. V pocatku vypoctu byly velikosti prvnich tii mezirovinnjch vzdélenosti
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 parametrt a je
pouzitelny pro kvantitativni I(V') analyzu.

Po relaxaci ukazoval vysledny model zménu mezirovinnych vzdalenosti viici objemovym
parametriim: expanzi o 1 % mezi prvni a druhou rovinou (dy = 2,27 A), kompresi 0 0,3 %
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mezi druhou a tieti rovinou (dgoz = 2,24 A) a stejnou kompresi mezi t¥eti a étvrtou rovinou
(dsg = 2,24 A). Vysledny faktor spolehlivosti byl ovSem pouze R, = 0,271, coz neni hodnota
prilis dobra, navic 1ze pro jednoduchy nerekonstruovany povrch ocekavat hodnota mensi.
Proto byla provedena dalsi série vypocti, kde byla umoznéna také relaxace mezirovinné
vzdalenosti mezi ¢tvrtou a patou rovinou.
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Obrézek 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 spolecné s vibra¢nimi amplitudami atomt ¢tyt svrch-
nich vrstev relaxovany prvni ¢tyfi mezirovinné vzdalenosti. Pocateéni 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.

Vysledné best-fit struktura s primérnym Pendryho faktorem spolehlivosti R, = 0,250
(viz obr. 5.13) ukazala nasledujici relaxaci prvnich ¢ty mezirovinnych vzdalenosti a optima-
lizované vibra¢ni amplitudy: expanzi o 1,5 % mezi prvni a druhou rovinou (dy» = 2,28 A,
Aip = 0,20 A), kompresi 0 0,3 % mezi druhou a tieti rovinou ((doz = 2,24 A, A, = 0,15 A),
expanzi o 0,4 % mezi tieti a étvrtou rovinou ((dsq = 2,255 A, A, = 0,14 A) a expanzi mezi
étvrtou a patou rovinou o 2 % (dgs = 2,29 A, A, = 0,13 A). Optimalizovana hodnota reélné
¢asti krystalového potencidlu ¢inila Vg, = —7,9 eV a tedy souhlasi s pfedchozimi 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 ¢isty 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 pii zkoumani ¢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) pisobeni
plynu NO v UHV podminkach. Krystal byl vystaven ptisobeni NO po dobu sedmi minut za
tlaku 5 x 1076 mbar pfi 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 méfeni udrzovana na teploté nizsi nez 140 K.

Meéfeni difrakénich obrazct pro I(V') analjzu probihala pro nulovy uhel dopadu elektront
za konstantni teploty 135 K (viz vyse). Pomoci CCD kamery byly zaznamenédny a uloZeny
difrakéni obrazce struktury pro energie 50 —350 eV s krokem 2 eV. Z difrakénich obrazci bylo
ziskano 75 I(V') kiivek. Symetricky ekvivalentni kiivky byly zprimérovany pro sniZeni Sumu,
vyhlazeny a korigovany na proud dopadajicich elektronti. Vysledny datovy soubor obsahoval
17 symetricky neekvivalentnich I(V') kfivek (5 celoc¢iselnych a 12 neceloéiselnych) s celko-
vym rozsahem 3092 eV (rozsah umoziuje efektivné optimalizovat az 30 riznych parametri
struktury).
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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(v/3 X 2),ee buiika.

Pro vypocty teoretickych I(V') kfivek bylo pouzito obdobné obecné nastaveni vypocet-
niho bali¢ku TensErLEED jako u povrchu Pd(111). Béhem vypoctu byla pouzita 2x2 buiika
s transla¢nimi vektory @; = (5,502;0,000) A, @y = (—2,751;4,765) A. Vibra¢ni amplitudy
objemovych atomt byly pro teplotu vzorku T' = 135 K nastaveny na hodnotu 0,08 A. Vib-
rac¢ni amplitudy atomt Pd ve svrchnich rovinich byly nastaveny na hodnoty o 10, 20 a 30 %
vySsi. Pro atomy kysliku a dusiku byly pouzity shodné pocateéni vibraéni amplitudy 0,1 A.

Pro vstup do teoretickych vypocta I(V) kiivek byl pouzit model ziskany na zékladé nej-
novéjsich DFT vypocta [80] modelt struktur p(2x2) a c¢(4x2) provedenych pomoci VASP
DFT [60]. Tento model potvrzuje pfedchozi strukturu popsanou Hansenem [75] s tfemi ad-
sorp¢nimi 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 normaly). Kvuli tomuto rozporu byly pomoci (V) analyzy testovany
tfi modely této struktury: prvni model se shodoval s modelem podle novych DFT vypoctd,
druhy model obsahoval nevychylenou on-top NO molekulu posazenou pfesné nad atom Pd
a tfeti model s on-top molekulou NO otocenou o 60° vuci substratu tak, aby vyhovovala
starsim DFT vypoctim.

Prvnim testovanym modelem, byla struktura shodujici se s vysledky novych DFT vypocti
[80]. Protoze lze predpokladat pouze slabou interakci mezi molekulami NO a povrchem, a tedy
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Obrazek 5.15: Srovnani naméfenych (plnd ¢erna) a vypocitanych (Cerchovana seda) (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 atoméarnich vrstev Pd. Nezavisle na sobé byly relaxovany
vertikalni i horizontalni pozice atomu kysliku a dusiku a to v rozsahu +0,2 A od referenéni
polohy v obou oséch horizontalni roviny a 40,2 A ve vertikalnim sméru. S postupem vypoétu
byl zjemiiovan krok relaxace k dosazeni lepsi pfesnosti. 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 — nedochéazelo k rozstépeni roviny. Spolu
s témito strukturnimi parametry byly také optimalizovany vibra¢ni amplitudy atomu kysliku,
dusiku a atomt palladia z vrstev PANO a Pd2. Celkovy pocet optimalizovanych parametri
je tedy 27 (23 strukturnich — atoméarni pozice a 4 nestrukturni — vibra¢ni amplitudy). Z ce-
lého energiového rozsahu 3092 eV pripadéd na jeden optimalizovany parametr 115 eV, coz je
hodnota vyhovujici pro kvalitni (V') analyzu povrchu.

Béhem vypoctu byly nejprve st¥idavé optimalizovany vertikalni pozice vSech relaxovanych
atomi a horizontalni pozice atomt kysliku a dusiku. V pozdéjsich fazich vypoctu, kdy jiz
faktor spolehlivosti dosahl lepsi hodnoty (mensi nez 0,3) byly vzdy stfidavé optimalizovany
horizontélni pozice NO + vertikdlni pozice Pd a vertikdlni pozice vSech atomt. 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 sto¢enou
ve sméru souhlasicim s pivodnim Hansenovym modelem [75]. Odklon molekuly od normély
k povrchu je 47°. Optimalizovanad hodnota reilné ¢asti krystalového potencidlu je Vy, =
—7,9 eV. Vysledny model (obr. 5.14) ma nejlepsi hodnotu faktoru spolehlivosti R, = 0,243
(porovnani I(V') kiivek viz obr. 5.15) ze vSech t¥i 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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Obrézek 5.16: Postupny vyvoj pozic atomu kysliku (¢ervené) a dusiku (modfe) on-top mo-
lekuly NO béhem vypoctu pro riizné pocateéni modely struktury. Atomy palladia jsou zob-
razeny Sedé se stoupajicim gradientem Sedi smérem do substratu. Pokud je molekula NO
vychylend atomem kysliku ve sméru atomu palladia druhé roviny, jedna 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 vypoctu, kromé
pohybu atomi on-top NO molekuly. Zde byl pouzit maximalni rozsah pouzivany metodou
TLEED + 0,4 A pro optimalizaci horizontalnich pozic. Béhem vypoétu byly st¥idavé opti-
malizovany vSechny vertikalni pozice a horizontalni pozice on-top NO molekul 4 vertikalni
pozice ostatnich atomi, vzdy spolecné s optimalizaci vibra¢nich amplitud. Rozpéti optima-
lizovanych poloh bylo béhem vypoctu zmensovano a zaroveil byl zpfestiovdn 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 modeld.

Jako tieti byla testovana struktura s on-top NO molekulou vychylenou smérem k fcc pozici
substratu. Model byl sestaven s vyuzitim souradnic 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 ztistalo stejné, pouze doslo k mirnému
prvni vypocet (obr. 5.16). Vysledna struktura je téméf totozna se strukturou z prvni série
vypoctl (viz vyTfez na obr. 5.16) a také faktor spolehlivosti R, = 0,250 je obdobny.

Pfes neshodu v natoceni on-top molekuly NO vici substratu jsou vysledné modely ze
vSech tI1 sérii v ostatnich parametrech témér shodné. Protoze mé ale vysledny model z prvni
série vypoctd nejnizsi faktor spolehlivosti a je podporen také vysledky treti série, je dale
uvazovan jako vysledny model LEED I(V') analyzy.

Pii pohledu na geometrii struktury (viz obr. 5.14) je patrné, ze atomy palladia vrstvy
PdANO vykazuji symetrické postaveni vici molekuldm NO. Atomy Pdjs, Pdi3 a Pdig jsou
symetricky ekvivalentni, atom Pdi; je samostatny. Proto lze ocekdvat obdobné pozice syme-
tricky ekvivalentnich atomu ve vertikdlnim sméru. Tomu odpovidaji vysledky DFT analyzy,
kde je atom Pdj; vychylen o 0,1 A nad t8zi§té roviny PANO (pocitano pouze z Pd atomi)
ukazuji i vysledky LEED analyzy, pouze s rozdilem pozice atomu Pd 4, ktery lezi 0 0,04 A nad
atomy Pdjs a Pdjs. Tento vysledek je ale nejspise chybou vypoctu. Rtzné vyskové posuvy
Pd atomti z PANO roviny lze vysvétlit riznou silou vazeb mezi molekulami NO a atomy Pd.
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VASP DFT TLEED
atom x(A) y(A) Az (A) z (A) y(A) Az (A) Avip (A)
Pdi; 0,000 0,000 0,103 0,000* 0,000* 0,073 0,150
Pdys 9734 0,019  -0,033 2,751 0,000  -0,032
Pdis -1,398 2,379 -0,036 -1,376* 2,383* -0,042
Pdis 1,386 2,391 -0,034 1,376* 2,383* 0,003
o 0,491  -0285 2,812 0,690 0,020 9,733 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
Ni1 -0,174 0,135 1,978 -0,090 -0,320 1,938 0,175
Nio 9754 1,594 1,270 2,950 1,540 1,288
Nis 0,000 3,182 1,217 -0,050 3,080 1,198
dpano—Pd2 2,262 2,308
Pdy; -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
Pdyy 0,023 1,648 0,005 0,000* 1,588* 0,000
dpgo—pd3 2,186 2,255
Pds; -2,751 -1,588 0,000 -2,751% -1,588* 0,000 0,080*
Pds, 0,000  -1.58 0,000 0,000  -1,588* 0,000
Pdss 4149 0,794 0,000  -4127° 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 atomi, primitivni translacni vektory rekonstrukce: d; =
(5,502;0,000) A, @ = (—2,751;4,765) A. Znak * oznaluje soufadnice, které nebyly opti-
malizovany ve vyhledavani best-fit struktury.

On-top NO molekula je vazana pouze na atom Pd;;, zatimco ostatni NO molekuly sdili vazby
s vice Pd stomy (Pdj2, Pdi3 a Pdy3). 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 vsak nejsou nijak symetrické vii¢i atomim palladia a také ukazuji vzdjemné rozdily.
Lze je tedy oznacit 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], kterd udava
vychyleni o 40°. LEED a DFT se ale neshoduji ve sméru natoc¢eni molekuly. LEED udéavéa na-
to¢eni ve sméru k fcc pozici substratu a shoduje se s starsimi vysledky [75], ale DFT 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
bunky vzhledem k realné, ktera byla pouzita pro DFT vypocty a tedy mensimi odpudivymi
silami. Obdobné byly mezirovinné vzdélenosti 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(4%x2)-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 experiment je
tedy nutné drzet teplotu vzorku v rozmezi teplot 210 — 255 K. Pii 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 Cerna) a vypocitanych (Cerchovana seda) I(V')
kiivek pro best-fit model povrchu Pd(111)-c(4x2)-NO (R, = 0, 282).

Méfeni experimentalnich (V') kfivek probihalo obdobné jako pro strukturu p(2x2). Mé-
feni byla provadéna za konstantni teploty 235 K pro nulovy thel dopadu elektronti. Difrakéni
obrazce byly zaznamenény pro energie 50 — 350 eV s krokem 2 eV. Extrahované I(V') kiivky
byly symetrizovany, vyhlazeny a korigovany na proud elektront. 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 pouzito stejné nastaveni jako v piipadé struk-
tury Pd(111)-p(2x2)-NO. Pouze geometrie povrchu byla popsédna ne pomoci standartni
c(4x2) buiiky ale pomoci redukované c(v/3 x 2),e¢ buiiky s transla¢nimi vektory
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VASP DFT TLEED

atom x(A) y(A) Az (A) z (A) y(A) Az (A) Avip (A)
Pdi; -0,010 0,001 0,064 0,000* 0,000* 0,020 0,140
Pdqs 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
Pdy, 4127 2407  -0,081 4,127 2,383  -0,060
Ou 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
Nio 4127 3,827 1,340 4,105 3,795 1,270
dpaNo—Pa2 2,346 2,304
Pdsy; -1,376 -0,774 -0,004 -1,376* -0,794* -0,001 0,130
Pdsys 1,376 -0,808 0,029 1,376* -0,794* 0,019
Pdys 20,005 1579  -0013 0,000+  1,588*  -0,001
Pdyy 2,756 1,579 -0,013 2,751* 1,588* -0,016
dpas pas 2,300 2,266
Pds; -2,751 -1,588 0,000 -2,751% -1,588* 0,000 0,110*
Pdso 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 atomi, primitivni translacni vektory rekonstrukce: @i =
(5,502;0,000) A, @ = (0,000;4,765) A. Znak * oznaluje soufadnice, které nebyly opti-
malizovany ve vyhledavani best-fit struktury.

@, = (5,502;0,000) A, @ = (0,000;4,765) A. Vibraéni amplitudy objemovych atomii 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. Poc¢ateéni vibraéni amplitudy
atomit kysliku a dusiku byly shodné nastaveny na 0,14 A.

Vstupni struktura pro vypocty teoretickych (V') kfivek 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(\/§ X 2)rect butiky. 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 pfedpokladat
dramatické zmény v struktute substratu (coz prokdzaly uz DFT vypocty) a proto byla opti-
malizace atomarnich pozic omezena na molekuly NO a prvni dvé atomarni roviny palladia.
Pozice atomt molekul NO byly nezévisle relaxovany v rozmezi + 0,2 A od referenéni pozice
ve vSech smérech. Soufadnice atomt palladia roviny PANO (obr. 5.14) byly nezévisle relaxo-
vany ve vertikalnim sméru v rozsahu + 0,2 A. ProtoZe rozsah experimentalnich dat dovoloval
optimalizaci az 45 nezévislych parametri a DFT vypocty ukazaly nezanedbatelné zmény ve
vertikalnich pozicich atomu roviny Pd2, byly na rozdil od struktury p(2x2) nezavisle op-
timalizovany také vertikalni pozice atomid této roviny. Spolecné se strukturnimi parametry
byly optimalizovany také vibra¢ni amplitudy atomi rovin PANO a Pd2 se zachovanim jedné
vibracéni amplitudy na prvek a rovinu. Takto nastaveny model vypoc¢tu ma 25 nezavislych
parametrti, 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 atomi a vertikalni pozice vSech atomu. Rozsah relaxace byl se zpfestiovanim
modelu snizovan az na + 0,05 A. Vysledny optimalizovany model s primérnjm 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 nedostate¢nd. 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 neumoznuje redukovat
vliv Sumu a experimentalnich artefakti jemnou zménou strukturnich parametri modelu.

Strukturni parametry best-fit modelu struktury Pd(111)-c(4x2)-NO jsou srovnatelné
s visledky DFT vipoétil a vzajemna primérna chyba je nizsi nez 0,05 A. Modely ukazuji
strukturu s molekulami NO adsorbovanymi na fcc a hep pozicich substratu. Adsorpce molekul
zplsobila 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 vicéi atomim Pdi; a Pdys
a samostatné symetrickych viuci atomtm Pdjs a Pdys. Lze tedy ocekavat obdobné chovani
atomt v téchto dvou skupinach. Stejné chovani atomtd Pdi; a Pdje ukazuje DFT analyza,
LEED analjza neukazuje pfesné stejné horizontalni pozice, atom Pdis je o 0,08 A vyse
nez atom Pdj;. Oba atomy vSak tuto rozdilnou vysku ukazovaly jiz od zacatku vypoctu
a tedy nebyly svazdny a i nadalé byly relaxovany nezavisle (i pfes jejich predpokladanou

Voo

Vv

Zde vysledky LEED a DFT analyzy ukazuji vétsi shodu. DFT vysledky ale ukazuji mirné
rozdilné vysky atomid Pdi3 a Pdi4 na rozdil od LEED vysledkt, kde se vyska jevi jako stejna.
roviny PANO déna rtzné silnymi vazbami mezi molekulami NO a atomy Pd. V roviné Pd2
dochézi k velice malym zménam vertikalnich pozic atomt Pd (v rozsahu 0,04 A) a vysledky
LEED analyzy odpovidaji DFT. Molekuly NO (dale oznac¢ené jako NO1; a NOj2) vykazuji
jak v DFT vypoctech, tak i v LEED experimentu odchylky od presné pozice vici substratu.
Molekula NOj1; je mirné vychylend vici pozici pod ni leziciho atomu Pds4 ve sméru osy y
[112] (viz obr. 5.14) o ptiblizné 0,11 A (0 0,106 A pro LEED, 0,117 A pro DFT). Molekula
NO;; ukazuje pfesné opaéné vychyleni vici atomu Pdy; o pfiblizné -0,16 A (0 -0,176 A pro
LEED, -0,143 A pro DF T). Riznym vychylenim molekul NO1; a NOq3 1ze vysvétlit rozdilné
vertikalni vychyleni atomt Pdi3 a Pdi4, jak ukazuje DFT.

LEED i DFT vysledky ukazuji, ze molekuly NO neadsorbuji pifesné kolmo na povrch
substratu. Atomy kysliku jsou v horizontalni roviné mirné vychylené k pozicim atomu dusiku
a to vZzdy smérem k nesymetrickym atomim palladia: O11 k Pdy3 a O12 k Pdy14. LEED ukazuje
prumeérnou vychylku o 5,88° a DFT o 5,03°. Adsorpce NO molekul mimo tézisté Pd atomu
a jejich vychyleni od sméru kolmého k povrchu je nejspise dana vzajemnym odpuzovanim NO
molekul. Z obr. 5.14 je ziejmé, ze takto zvysuji nejkratsi vzdjemnou vzdalenost, kterd by pro
symetrickou polohu ¢&inila 3,177 A, ale takto je 3,374 A (v té&zisti molekuly, podle DFT), coz
je hodnota blizsi delsi vzdélenosti 3,933 A v této struktuie. Toto vychyleni on-top molekul
nemeéni symetrii povrchu, kterd by byla pozorovatelna ve zménach difrakéniho obrazce a je
tedy ptijatelné. LEED analyza ukazuje navic nesymetrickou vychylku atomt kysliku také ve
sméru z [110] o # 0,1 A viaci pozici dusiku. Ta mtize bj't dana anizotropnimi vibracemi atomt
kysliku, ale také muzZe jit o experimentalni artefakt, ktery je zptisoben nizsi citlivosti metody
LEED na horizontalni pozice atomti. Pravdépodobnéjsi jsou ovSem anizotropni vibrace, jelikoz
je odchylka pozic obou atomu témér totozna a objevuje se pouze v jednom sméru. Ostatni
vysledky se ale shoduji s DFT vypocéty a proto lze pfedpokladat jejich spravnost. Primérna
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 dusiko-kyslikové slouceniny (1,15 — 1,22 A).
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K velice obdobnym vysledkiim jak pozic atomt Pd, tak i pozic molekul NO a vychyleni
atomu 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 viéi pozicim pod nimi
lezicich atomt niklu a atomy kysliku jsou vychyleny o cca 4° vi¢i atomtm dusiku. Lze tedy
vypozorovat stejné chovani molekul NO pfi adsorpci na riznych (111) povrsich prechodovych
kovti.

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

Vsechna LEED méteni pro urcovani geometrie struktury p(2x2) byla provadéna za konstantni
teploty priblizné 140 K. Pfi této teploté je struktura dostatecné stabilni. Obdobné byla métreni
struktury c(4x2) provadéna pfi konstantni teploté 245 K. V rozmezi téchto teplot dochazi
k preusporadani obou struktur. Byla provedena méfeni difrakénich obrazct pro vzristajici
i klesajici teplotu vzorku v rozmezi 130 — 260 K. Béhem zahtivani bylo zjiSténo, ze struktura
p(2x2) je stabilni az do teploty 210 K, kdy za¢ne pravdépodobné dochazet k desorpci on-top
molekul NO (nejméné stabilni pozice, nejsou obsazeny v struktuie 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 dochazi 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 ddle popsan transformacni
proces, na ktery lze usoudit ze zmén difrak¢énich obrazct béhem procesu.

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

Difrakéni obrazec struktury p(2x2) zobrazuje jasné viditelné rozsifeni necelociselnych
stop (obr. 5.19(a)). Toto rozsifeni indikuje poruchy v povrchové struktufe [47]. Hansen et al.
ve své praci [75] pozorovali rist struktury p(2x2) v translac¢nich doménéch (obr. 5.19(b)),
kdy je v modelu vynechana jedna rada on-top NO molekul a dalsi struktura je posunuta
o jeden atom substratu ve sméru [110] (obdobné v ostatnich rota¢nich doménach ve smérech
symetricky ekvivalentnich viiéi 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 pivodnim
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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) muze rist 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 rozsiteni necelo¢iselnych stop struktury p(2x2)
lze vysvétlit ristem struktury v transla¢nich doménach v rdmci jedné rotac¢ni domény.

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]), ¢ervené jsou ozna-
¢eny on-top NO molekuly riznych posuvnych domén, doménové stény jsou oznaceny zluté,
modfe jsou vyznaceny linie on-top molekul riznych domén; c) 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 vzristajici teptotou se zvétsuje také rozsiteni neceloéiselnych stop (viz obr. 5.19). To
Ize vysvétlit vznikem dalSich transla¢nich domén v ramci jedné rota¢ni domény — pokud jsou
hranice domén blize v redlném prostoru, je posuv difrakénich stop v reciprokém prostoru
motylkovity tvar stopy. Tento tvar odpovida difrakénimu obrazci struktury c(8x2) na (111)
povrsich (viz obr. 5.20(a)) s pfedpokladem silného diftzniho pozadi daného nestejnou tvorbou
doménovych prechodi v celém pozorovaném poli vzorku. Struktura c(8x2) byla pozorovana
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 udava, ze
difrakéni obrazec této struktury byl pozorovan pro teplotu priblizné 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 c(4x2), coz souhlasi s jeji roli pfechodové struktury v nasem mo-
delu. Autoti dale ve své praci navrhli na zakladé DFT vypoc¢tia model struktury c(8x2) (obr.
5.20(b)). Z modelu je zfejmé, Ze je tvofen translaénimi doménami tvofenymi fadami on-
top NO molekul obklopenych dalsimi molekulami v hcp a fce pozicich substratu. Navazujici
domény jsou obdobné jako v piipadé povrchu p(2x2) posunuty o jeden atom substratu ve
sméru [110]. Tento model odpovid4d nasemu predpokladu o postupném vkladani 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 atomt struktury. Pfi pohledu na obr. 5.20(b)
je viditelné, Ze modré a zelené linie, které tvori 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 Pdq; lezi o vice nez 0,07 A nad ostatnimi Pd atomy roviny PANO (viz
tabulka 5.5). Palladium mé viéi kysliku a dusiku velky Géinny prifez rozptylu a lze tedy
fict, ze vysoka intenzita zminénych stop je dana geometrickou pozici atomi Pd;;. Obdobné
Ize hledat opodstatnéni nizsi intenzity necelo¢iselnych stop, které se nachéazeji dale od stiedu
difrak¢éniho obrazce v nizsi koncentraci atomi Pdy; v liniich tvoficich 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 ramci 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, zZe difrakéni
stopy této struktury potvrzuji rozsifeni ptivodnich stop. Oproti redlnému difrakénimu obrazci
z obr. 5.21(c) ale chybi stopa piislusejici struktute c(4x2). Tento difrakéni obrazec je jiz tedy
tvofen sloZenim obrazct struktur p(8x2) a c¢(4x2). Po debrani dalsich fad on-top NO mole-
kul v modelu struktury p(8x2) dochézi k dalsimu preuspofadani ostatnich molekul a vzniku
struktury c(4x2). Lze tedy Fici, Ze prechod mezi strukturami p(2x2) a c(4x2) lze vysvétlit
postupnym vkldddnim rovnobéznych doménovych stén do modelu struktury p(2x2).

(©) "
1.1 ©,7)

(-118,112)/ //(118,112)

@
(0,0)

Obrézek 5.20: a) Difrakéni obrazec libovolného povrchu (111)—c(8x2) vytvoreny pomoci pro-
gramu LEEDpat2 [110]. Bile jsou zobrazeny celoéiselné stopy, ¢ervené, modie a zelené stopy
jednotlivych rota¢nich domén.; b) model struktury Pd(111)—c(8x2)-NO podle [75]. NO mo-
lekuly jsou ¢erné, atomy Pd $edé. Oranzové je zobrazena elementarni buiika. Zluté, modie
a zelené jsou zobrazeny linie, které na difrakénim obrazci tvoii viditelné stopy.; c) Fourierova
transformace modelu b), jsou vyznadeny sméry a stopy tvorené 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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Obrazek 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 piislusejicich struktute c(4x2);
b) model struktury p(8x2); c) difrakéni obrazec struktury b) vytvofeny pomoci Fourierovy
transformace, rtizné barevné jsou vyznaceny difrakéni obrazce odpovidajicich rotac¢nich do-
mén.

5.2.5 Shrnuti

V této kapitole byla popséna adsorpce molekul NO na povrchu Pd(111) a souvisejici adsorpéni
struktury. U ¢istého povrchu Pd(111) nebyla pozorovina zména rekonstrukce povrchu vici
objemové struktufe, ale pouze relaxace mezirovinnych vzdalenosti svrchnich vrstev. V prvni
sérii vypocti byla uvazovana relaxace pouze prvnich tii mezirovinnych vzdéalenosti. Vysledny
faktor spolehlivosti R, = 0,271 byl ale relativné vysoky a proto byla dovolena také relaxace
R, = 0,250 a vysledné relaxaci prvnich ¢ty mezirovinnych vzdalenosti se sekvenci expanze—
komprese—expanze—expanze, kterd souhlasi s predchozimi studiemi této struktury [72]. Po
porovnani vysledného faktoru spolehlivosti s vysledky pro ostatni fcc (111) povrchy byl nale-
zen trend vyssich faktortu spolehlivosti na téchto povrsich. To miZe byt dano jak vétsi slozi-
tosti povrchu (napiiklad oproti povrchu (100)), tak i experimentélnimi problémy s pfipravou
idealniho (111) povrchu.

Metody LEED a DFT se mirné rozchazeji ve vysledném modelu struktury Pd(111)-
p(2%x2)-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 rozchazeji se ve sméru vychyleni této molekuly. Zatimco LEED ukazuje
takové vychyleni, ze atom kysliku smétfuje 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 tthel vychyleni od
normaly k povrchu.

Vysledny model struktury povrchu Pd(111)—c(4x2)-NO zjistény pomoci LEED I(V') ana-
Iyzy souhlasi s pfedchozimi vysledky DFT studii téchto povrcht a potvrzuje model s dvéma
molekulami NO v elementérni burice c(\/§ X 2)rect na fcc a hep pozicich substratu. Jak LEED,
tak i DFT vysledky ukézaly mirné vychyleni NO molekul z idedlni pozice vici substratu smé-
rem k nesymetrickych atomtim palladia prvni atomérni roviny. Déle 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 méreni byla pozorovana zména difrakénich obrazci prfi prechodu mezi
strukturami p(2x2) a ¢(4x2). Bylo ukdzano, ze tento pfechod 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 Ga na povrchu
Si(111)-(7x7)

Adsorpce gallia na kiemikovych povrsich je jiz dlouhou dobu v centru zdjmu 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 polovodicovém primyslu pro vyrobu laserovych LED diod. Z hlediska pfipravy techto ma-
teridlu na kremikovych substratech a také z ¢isté védeckych divodi 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 ostruvky [84], ale struktury tvofené adsorpci atomarniho
gallia na substratu.

6.1 Si(111)—(7x7)

I kdyz se praumysl kloni spie k pouzivani kiemikovych substratti s povrchovou orientaci (100)
(elektronova struktura tohoto povrchu je mnohem jednodussi nez povrchu (111), pro povrch
(100) lze dosdhnout mnohem mensi hustoty povrchovych defektit), ve védeckych kruzich jsou
oba povrchy studovany s téméf stejnou intenzitou.

Atomarné ¢isty kiemikovy povrch vykazuje tfi rizné povrchové rekonstrukce. P¥i Stipani
kfemiku v UHV podminkach dochézi ke vzniku rekonstrukce (2x1) [8][str. 183]. Pokud je
kfemik stipan v UHV podminkéch za velmi nizkych teplot (7' < 20 K), pak vznika povrchovéa
rekonstrukce (1x1) [2][str. 303]. Tteti, nejznadméjsi rekonstrukce (7x7) vznikd pii zahfivani
atomarné ¢istého kifemiku nad teplotu 400 °C. Tento povrch je ale obvykle pfipravovan po-
moci standardni techniky fleSovani (viz kapitola 4.1), kdy je povrch pfipravovan pomoci
termalniho ¢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 dutisledek znecisteni kiemiku. 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 ma na jednu (7x7) bunku devét adatomi, jednu rohovou vakanci, devét
dimert (celkem osmnéact atomu), které lezi na okrajich dvou trojuhelnikovych podbunék.
Jedna trojuhelnikovad podbuiika je tvofena jednou dvojrovinou kiemikovych atomt. Prvni
podrovina obsahuje osmnact podkladovych atomt (pedestal atoms), ke ketrym se vazou ada-
tomy a tim jsou nasyceny jejich volné vazby, a tii restatomy (rest atoms), které na adatomy
vazany nejsou a maji volné vazby (dangling bonds). Druhd podrovina je tvofena patnicti
atomy (first layer atoms). Leva a prava trojihelnikova podbuiika neni ekvivalentni. Pfi po-
hledu na obréazek 6.1 je zfejmé, 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 kfemiku Si(111)—(7x7). Je zobrazena celd (7x7) buiika
a také zvyraznény dvé trojuhelnikové podbunky. Leva podbunka vykazuje stacking fault —
chybu ve vrstveni. Podle [87].

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

Kromé nejznaméjsi DAS (7x7) rekonstrukce povrchu mohou existovat i jiné DAS rekon-
strukce z (2n 4+ 1) x (2n + 1) rodiny: (3x3), (5x5), (9%x9) atd., ale rekonstrukce (7x7) ma
nejnizsi energii a je tedy nejpravdépodobnéjsi.

6.2 Prehled povrchovych struktur tvorenych 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.

Pii depozici gallia za pokojové teploty dochézi jiz pro velmi mald pokryti (<1 MV) ke
vzniku ndhodné velkych klastrii gallia, které jsou ndhodné rozesety po povrchu [88]. Jednotlivé
klastry jsou ale v rdmci (7x7) buiiky substratu vazany uvnitf 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 dochéazi 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.

Pii depozici gallia za teploty 350 °C dochézi ke vzniku uniformnich Sesti-atomovych
clustertd. Pro rostouci pokryti povrchu galiem linearné roste hustota klastr, ale nemeéni se
jejich tvar. Linedrni rtst hustoty klastri zastavuje pfi zaplnéni 80-ti % podbundk substratu
galliem, které nastava pro pokryti cca 0,28 MV [88]. Pro své vlastnosti samoorganizovaného
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(V3xV3)R30°

(6,3%6,3)

Obréazek 6.2: Difrakéni obrazce ¢istého povrchu Si(111)—(7x7) a struktur tvorenych 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 rdstu jsou tyto klastry velice ¢asto oznaCovany za tzv. ,magic clusters®.

Pii zihani ,magic clusters“ nad teplotu 450 °C dochézi ke vzniku rekonstrukce (v/3 x
v/3)R30°-Ga (viz obr. 6.2), kterd je spojena s destrukei rekonstrukce (7x7) a vznikem ato-
mérni galliove struktury na povrchu s ideédlni rekonstrukei (1x1) [90]. Tato rekonstrukce,
ktera je uniformni na celém povrchu pro pokryti 1/3 MV Ga, lze pfipravit nékolika zpu-
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 pfipravit také
depozici vétsiho mnozstvi gallia nez 1/3 MV a néslednym zihanim na teplotu 650 °C, kdy
dojde k odpafeni 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 nadeponovéana 1/6 MV Ga
za, pokojové teploty a nasledné je povrch Zihan po dobu cca 10 s na teploté 200 — 500 °C,
dochézi ke vzniku dalsich ,,magic clusters® [92]. Klastry jsou tvofeny trojihelniky gallia s riz-
nym poctem atomil, které lezi na struktufe (v/3 x v/3)R30°. Velikost klastrii je ddna poétem
atomll na strané trojuhelnika, pficemz ,magickéd ¢éisla jsou® n(n + 1)/2), kde n = 2,3,4,5.
Nejcastéjsi je ovsem vyskyt ,dekamert® s ¢tyfmi atomy na strané klastru (n = 4).

Pokryti galliem vétsi nez 1/3 MV vede k tvorbé metalickych ostruvka 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 tvorici Sestitthelnikové domény. Priimérna vzdalenost ostrivku na
hranici domén je 4,1 nm [94]. Vznik takto malych ostrivki je dan rozdilngm miizkovym
parametrem kiemiku a gallia a tedy velkym pnutim zabranujicim vzniku vétSich struktur.
P1i dalsim zvySovani mnozstvi gallia na povrchu dochézi pro pokryti 0,7 —0,8 MV ke vzniku
rekonstrukce (11x11) (viz obr. 6.2), ktera tvofi dlazdicovou trojihelnikovou strukturu [93].
Pro pokryti 0,8 — 1,0 MV vznik4 rekonstrukee (6,3+v/3 x 6, 3v/3)R30°. Tato struktura je tvo-
fena izolovanymi trojihelnikovymi ostriuvky 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 riistu Ga vrstev na povrchu Si(111)—(7x7) na UFI byla pomoci metody
LEED objevena nové dosud nepozorovand 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 odpafovanim gallia pii vyssich teplotach substratu. Re-
konstrukee (3v/3 x 3v/3)R30° se objevuje pro teploty #ihani 500 — 530 °C, nejkvalitn&jsi
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)—(Vv/3 x v3)R30°-Ga

Béhem autorova doktorského studia byla na UFI zavadéna kvantitativni LEED I(V) analyza,
ktera dosud na zafizenich tistavu nebyla provadéna. Pfedmétem zéjmu UFI je studium poca-
tecnich fazi rastu galliovych vrstev na kifemikovych substratech. Z toho divodu byla pro testo-
vani moznosti zafizeni ErLEED a softwaru EE 2000 — AIDA [101] vybrana struktura Si(111)—
(v/3 x1/3)R30°-Ga. Jedna se o nejjednodussi 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 pfedpokladany model povrchu s rekonstrukei (3v/3 x 3v/3)R30° [86].
7 desorp¢nich dat a analyzy pomoci metody XPS se zd4a, 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.
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Obrazek 6.3: Srovnani namérenych (plna cernd) a vypocitanych (cerchovana seda) I (V') kiivek
pro best-fit model povrchu Si(111)—(v/3 x v/3)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 fleSovéani (viz kapitola 4.1). Na substrat byla z eftzni
cely za pokojové teploty napafena 1/3 MV gallia (rychlost depozice byla kalibrovana na
zékladé predchozich méfeni rychlosti ristu vrstvy pomoci rezonanéniho krystalu). Vzorek
byl néasledné 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 pofizen zaznam pro vyssi energie elektronti, protoze dochézelo
k rtstu intenzity pozadi a mizeni difrakénich stop. Z téchto dat bylo v programu AIDA
extrahovano 6 symetricky neekvivalentnich I(V') kiivek (5 celoéiselnych a 1 necelociselnd),
které byly vyhlazeny a korigovany na proud dopadajicich elektront. Takto ziskany datovy
soubor mél rozsah 1020 eV, coZ umoznuje optimalizaci cca deseti nezavislych parametra
struktury.

Pro vypocet teoretickych I(V kfivek byl stejné jako v ostatnich piipadech 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 + 3,5:) eV [89]. Model povrchu byl sestaven na
zakladé znamych parametra [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
vysce 1,35 A nad posledni rovinu kiemiku byl na pozici Ty umistén atom gallia (v pozici Ty
lezi atom gallia mezi tfemi atomy kfemiku prvni roviny a pfesné nad atomem kiemiku druhé
roviny — jeho pozice je uréena ¢tyfmi atomy kiemiku) (geometrie viz obr. 6.4).

Protoze rozsah experimentéalnich dat umoznoval optimalizovat pouze 10 nezavisljch pa-
rametri byly optimalizovany pouze vertikalni souradnice atomt Gaj; a atomu Sii, a Sig,
spole¢né s vibra¢nimi amplitudami, které byly pouzity stejné pro vSechny atomy jednoho
prvku a roviny. Atomy kfemiku navic vykazuji symetrické postaveni vii¢i atomu gallia a proto
byly svazany tak, aby se béhem vyhledavani best-fit struktury pohybovaly stejné. Svazany
byly atomy Sij1-Siis, Siis a Sijg, dale Sis; a Siog a Sigg-Sisg. VSechny atomy byly relaxovany
v rozmezi £0,2 A od vychozich pozic. V priibéhu vypoétu byl rozsah zmengovén a krok
relaxace zjemnovan. Vysledna best-fit struktura s faktorem spolehlivosti i, = 0,317 ale uka-
zovala velmi odlisné horizontalni pozice atomii kifemiku v porovnani s hodnotami udavanymi
v literatute [89, 90, 91]. Vysokd hodnota faktoru spolehlivosti také déva moznost, ze doslo
k nalezeni pouze lokalniho a ne globalniho minima R—faktoru.

atom z(A) y(A) Az(A) Ay (A)
Gan 0,000 0,000 1,861 0,240
Siyq -1,920 1,109 0,406 0,170
Sijo 1,920 1,109 0,406
Siys 0,000 4,434 0,406
Sipy 0,000 0,000 -0,769
Siys -1,920 3,326 -0,224
Sizg 1,920 3,326 0,224
dsiGa—si2 3,153
Sisy -3,840 0,000 0,498 0,100
Sigo 0,000 0,000 0,133
Sigs -1,920 3,326 0,498
Sigy -1,920 -1,109 0,377
Sigs -3,840 2,217 -0,377
Siog 0,000 2,217 -0,377
dgio—si3 3,104
Sia -5,760 -1,109 0,392 0,100
Sizo -1,920 -1,109 0,392
Siz3 -3,840 2,217 0,392
Sigy -3,840 -2,217 -0,392
Siss -5,760 1,109 -0,392
Sizg -1,920 1,109 -0,392

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

MV e

vinnych vzdalenosti jsou brény jako vzdalenosti té7isté jednotlivych rovin (pocitdno pouze

Pro ovéfeni nalezeni lokalniho/globélniho minima byla provedena nova série teoretickych

vypoctu. Jako zakladni referenéni 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 atomu kiemiku v roviné SiGa, tyto
ale nebyly pro maly rozsah experimentalnich dat do vypoctt zahrnuty. Optimalizace modelu
probihala stejnym zptsobem jako u prvni série vypoc¢tl. Vysledny model je témér shodny
s testovanou strukturou (prameérna odchylka je mensi nez 0,01 A) a mé faktor spolehlivosti
0,288. Parametry tohoto modelu jsou uvedeny v tabulce 6.1. Z vysledki je patrné, ze doslo
k silnému posunu atomil Sij4 a Sisg, které lezi pod atomem gallia, smérem do substratu.
Atom Sij4 je posunut o cca 0,5 A a atom Sis 0 0,35 A. Takto velké posunuti vysvétluje
pro¢ nebylo spravného modelu dosazeno pomoci TLEED analyzy, kterd vyuzivala pro vstup
objemové parametry substratu. Atom Siyy4 lezi mimo prostor prohledavany pomoci TLEED
aproximace a vyhledavani best-fit struktury tedy nalezlo nejlepsi mozny 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 napfiklad
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 kombinovéani vice metod, hlavné pak teoretickych vypoctu struktur pomoci DFT (jak
bylo predvedeno v predchazejicich kapitolach) a naslednym potvrzenim teorie pomoci TLEED
analyzy. Tento postup je také vyhodny z déivodu Gspory vypocetniho casu, ktery se pro slozité
struktury, které jsou v soucasné dobé studovany, netinosné zvysuje.

Druhym dutlezitym zjisténim, je fakt, Zze nami vypocitana realné c¢ast krystalového poten-
cidlu Vo, = —7,5 eV neodpovidd hodnoté —3,5 eV, kterd je udavana v literatuie [89]. Tato
hodnota vysla stejné v obou sériich vypocta a zda se tedy, Ze jde o systematickou chybu. Ta
je zplisobena nejspise Spatnym odecitanim nastaveného napéti na jednotce ExLEED. K po-
tvrzeni této hypotézy je ale nutné provést celkovou analyzu jiného povrchu.

® @ O @0
@ © 0 0 O

[112] ©

y Siys S,

N @ v @
x[170] Ga, Si,, 2

z [111]

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.

86



Kapitola 7
Zaveér

Metoda difrakce pomalych elektroni LEED je jiz nékolik desitek let jednou ze zakladnich
a nejpouzivanéjsich metod pro urcovani atomérni struktury povrchit pevnych latek. I pfes
své postupné vytlacovani novéjsimi metodami (DFT, STM), které je dano slozitosti vypocti
struktury pomoci kvantitativni LEED I(V') analyzy, je metoda LEED stale velmi dobfe
pouzitelna pro potvrzeni/vyvraceni vysledki zminénych metod. Velice dobrym piikladem je
struktura vznikla adsorpci kysliku na povrchu stiibra Ag(111)-p(4x4)-0. Po vice nez tficet
let byl akceptovan model popsany jednou (111) rovinou objemového oxidu AgyO [96], ktery
byl uréen na zakladé pozorovani LEED difrakénich obrazcti a desorpéni spektroskopie v roce
1974. Tento model ztistal mnoho let nezménén a byl mirné€ upraven az v roce 2000 na zakladé
pozorovani pomoci mikroskopie STM s atomarnim rozliSenim [97]. Vysledek byl podpofen
i simulacemi STM snimki. Tento povrch studoval i autor predkladané disertac¢ni préace a jeho
snahou se stalo potvrdit tyto vysledky a pfinést kvantitativni LEED analyzu tohoto systému.
Jelikoz se jedné o slozitou strukturu, byly provedeny DFT vypocty, které potvrdily jiz zndmy
model. LEED analyza tohoto modelu vSak prinesla zjisténi, Ze povrch nelze popsat pomoci
tohoto modelu [95]. Az se zapocitanim Van der Wallsovych interakci byl pomoci DFT vypocta
zaveden novy model povrchu [98, 99] nezavisle dvéma védeckymi skupinami. Tento model byl
nasledné potvrzen také kvantitativni LEED I(V') analyzou [100]. Z uvedeného pfikladu je
zfejmé, ze strukturni analyza pomoci metody LEED je stale aktudlni.

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

Kapitola 2 proto popisuje zakladni charakteristiky metody LEED: jeji historicky vyvoj,
fyzikalni princip, metody studia povrcht pomoci metody a usporadani komercéniho pristroje
pro LEED analyzu. Kapitola 3 pojednava o zakladni teorii metody LEED. Pro pochopeni
vzniku difrakénich obrazct je nutné popsat krystalickou strukturu povrchu, reciprokou mfizku
(kapitola 3.1) a obecnou teorii difrakce (kapitola 3.2). V kapitole 3.3 je popsana dynamicka
teorie difrakce, tak jak byva zavedena pro potfeby metody LEED. Kapitola je vytahem ze
dvou zakladnich monografii pojednévajicich o metodé LEED [4, 3] a pfednéasek absolvovanych
na Technické univerzité ve Vidni [106]. Nasledujici kapitola 3.4 pojednava o teorii poruchové
metody Tensor LEED a je sepsana z nékolika riznych védeckych ¢lanku zabyvajicich se touto
metodou. Kapitola 3.5 popisuje aparit nutny k porovnéni teoretickych a experimentélnich
I(V) kiivek, které je zakladnim parametrem pro urceni kvality testovaného modelu struktury.
Konecné kapitola 3.6 popisuje rtizné metody vyhledavani nejlepstho modelu struktury ze
strukturniho i nestrukturniho parametrového prostoru.

Kapitola 4 popisuje zakladni postupy pripravy zkoumanych vzorku pouzivanych pii studiu
povrchil, postupy ziskavani experimentélnich I(V') kiivek a popis pouzivaného vypocetniho
baliku.

Kapitoly 5 a 6 se zabyvaji vlastnimi ptiklady urcovani atoméarni struktury povrchi pev-
nych latek. Experimentéalni data pro kapitolu 5 byla naméfena na Technické Univerzité ve
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Vidni a vysledky metody LEED jsou zahrnuty do vysledkt ziskanych kombinaci nékolika riiz-
nych analytickych metod. Kapitola 5.1 se zabyva popisem oxidace povrchu Pd(100) v UHV
podminkach. Jsou prezentovany vysledky podptrnych méfeni struktur povrcha Pd(100) a
Pd(100)-p(2x2)-O a méfeni struktury Pd(100)-(v/5 x v/5)R27°~0. Prvni dvé jmenované
struktury jsou prikladem c¢isté kvantitativni metody LEED, kdy je pro pfipravu modelu
struktury pouzito jen nezbytné nutné mnozstvi dat z ostatnich metod. Tteti struktura je pri-
klad pouziti vyhod nékolika metod pro uréeni 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 podpuirnd méfeni, tak i vlastni uréeni struktury po-
vrchi 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 experimenti
byl pomoci metody LEED pozorovan prechod jedné struktury ve druhou. Ten je na zakladé
zkoumani tvaru difrakénich stop (kvalitativni SPA-LEED) popsan pomoci vkladédni domé-
novych stén do modelu povrchu. V dobé psani této disertacni prace byly vysledky uvedené
v této kapitole prijaty k publikaci ve specidlni 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 ptipravovanych struktur na UFI
a moznost kvantitativni LEED analyzy tamtéz. Jeji vysledky také poslouzi jako zéklad pro
presné 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) (E je vlnovy vektor se sférickymi soufadnicemi k, 6, ¢)
jsou ortogonélni feseni tthlové ¢asti Laplaceovy rovnice vyjadiena ve sférickych soutadnicich.

-,

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

Vi) = (-0 [ 2O B cos) explin) (D.1)

a obdobné pro m < 0:

Vi (R) = (=1)Yim (F) exp(—2ime). (D2)
Komplexné sdruzené sférické harmonické funkce l’l*;n(E) jsou definovany pomoci )ﬁ(,m)(E):

-,

Vi (k) = (=1)"Yy(—) (). (D.3)

Pridruzené Legendrovy polynomy jsou definovany jako:
(1— x?)(m/?) dU+m)

U qulrm)

Legendrovy polynomy P, jsou specidlnim pripadem pridruzenych Legendrovych polynomt
pro m = 0. Mezi sforickymi harmonickymi funkcemi Y,,(k) a Legendrovymi polynomy P,

B (x) = ~ 1) (D.4)

existuje vztah:

47 ! N
P(cosa) = 2011 Z Yim (k)Y (K), (D.5)
m=—1

kde a je ithel mezi sméry danymi prostorovymi uhly (6, ¢) a (¢6', ¢).
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