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Anotace

V ramci této prace bylo studovano atomarni uspotadani povrchii Ir a Co3O4 pomoci metody ISS
a jeho ptipadna zména po expozici vodou. Pro interpretaci experimentalnich dat byl vytvoien
geometricky model rozptylu iontt, ktery umoziuje grafickou metodou uréit prubéh rozptylu
iontl na znamé atomarni struktufe. Dilezitou vlastnosti pocitacového modelu je jeho
univerzalnost, diky které je mozné jej aplikovat na rizné povrchy.

Pro ur€eni atomarniho uspotfadani byl proveden improvizovany experiment rozptylu iontt
na povrsich Ir (110) (5x1) a CosOs (111). Cisté povrchy byly charakterizovany ve vakuu
metodou rozptylu nizkoenergetickych iontt, konkrétn¢ variantou impact-collision (ICISS),
a metodou nizkoenergetické elektronové difrakce (LEED). Povrch Co0304(111) byl
charakterizovan i po depozici molekul vody. Ziskana experimentalni data byla nasledné
porovnana s vysledky modelu.

Pfi srovnani vysledku modelu s experimentalnimi daty z literatury se model chova oéekavang.
Podobné je shody dosazeno V ptipadé experimentu na povrchu Ir (110) (5x1). Pro simulaci
situace po adsorpci vody na povrchu CosO4 (111) byly vytvoieny tii pfedpokladané varianty
umisténi molekul vody na povrchu. Ukazuje se, Ze vysledky modelu pro jednotlivé varianty
jsou velmi podobné a pro vybér konkrétni varianty by bylo potieba provést optimalizovany
experiment. To vyplyva prevazné z odlisné geometrie experimentalni iontové spektroskopie
V porovnani s modelem.

Klicova slova

model iontové spektroskopie, oxid kobaltnato-kobaltity, depozice vody, orientace domén,
impact collision ISS.



Annotation

In this work, the atomic arrangement of Ir and CosO4 surfaces was studied using the ISS method
and its possible change after water exposure. To interpret the experimental data, a geometric
model of ion scattering was developed, which allows to determine the scattering pattern of ions
on a known atomic structure by a graphical method. An important feature of the computer
model is its versatility, which makes it possible to apply it to different surfaces.

An improvised experiment of ion scattering on Ir (110) (5x1) and Co304(111) surfaces was
realized in this work for determination of atomic arrangement. The clean surfaces were
characterized in vacuum by the low-energy ion scattering method, specifically the impact-
collision (ICISS) variant, and the low-energy electron diffraction (LEED) method. The surface
of Co304(111) was also characterized after the deposition of water molecules. The obtained
experimental data were then compared with the model results.

When comparing the model result with experimental data from the literature, the model acts as
expected. Similar matching is achieved in the case of the experiment on the surface of Ir (110)
(5x1). To simulate the situation after the adsorption of water on the Coz04 (111) surface, three
predicted variations of the location of water molecules on the surface were made. It turns out
that the model results for each variant are very similar and an optimized experiment would be
needed to select a concrete variant. This mainly comes from the different geometry of the
experimental ion spectroscopy compared to the model.

Keywords

Model of ion spectroscopy, cobalt (I1, I11) oxide, water exposure, domain orientation, impact
collision ISS
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1 UvoD

V ramci piechodu spole¢nosti k obnovitelnym zdrojim elektrické energie vyvstava problém se
stabilitou produkce elektfiny. Jednim z diskutovanych feSeni je ukladani prebyte¢né energie
prostiednictvim elektrolyzy vody a nésledné spéaleni vzniklého vodiku pfi poklesu produkce
z obnovitelnych zdroji. Nevyhodou je, Ze ucinnost vyroby vodiku touto metodou je piiblizné
80 % [1, 2]. Takto vznikly vodik je mozZné pouzit jako palivo formou palivovych ¢lankd, jejichz
ucinnost dosahuje 40-60 % [1, 3]. Pii zapoCteni vyroby a komprese vodiku odpovida celkova
ucinnost asi 2540 %. ZvySeni ucinnosti elektrolyzy vody a vyroby elektfiny V palivovém
¢lanku se da zajistit pouzitim vhodnych katalyzatora [4].

V soucasné dobé je nejlepsim katalyzatorem elektrolyzy vody platina [1, 4], ale z divodu jeji
vysoké ceny se hledaji alternativni katalyzatory. Pro zkouméani potencidlnich katalyzatori je
nutné ziskat informaci 0 tom, jestli na povrchu dochézi k chemickym reakcim, poptipadé urcit
k jakym. Pro pochopeni povrchovych chemickych reakci je dulezité vénovat se struktuie
a usporadani povrchovych atomi a umisténi interagujicich ¢astic na povrchu. V této praci jsem
se snazil uréit geometrii, v jaké nasedaji molekuly vody na povrch Coz0s. Oxid kobaltnato-
kobaltity byl vybran, jelikoz kobalt i jeho oxidy maji pro elektrolyzu vody vhodné katalytické
vlastnosti [4]. Pfestoze kobalt a jeho slou¢eniny nejsou nejlepsim katalyzatorem, na rozdil od
jinych kovi (Pt, Pd, Ir, Ag) a sloucenin (IrO/SrIrO) se jedna 0 materialy levné a dostupné.

Pro ur€eni geometrie molekul vody na povrchu C0304 byla pouzita experimentalni metoda
spektroskopie rozptylu iontd (ion scattering spectroscopy, ISS). Metoda neposkytuje piimo
informace 0 rozmisténi atomid na povrchu. Experimentalni data o rozptylu ionti byla
interpretovana pomoci pocitatového geometrického modelu vyvinutého Vramci prace.
Pocitatovy model je schopny simulovat experimentalni data podle pfedpokladaného umisténi
molekul vody na povrchu Co30s. Vyhodou geometrického modelu je jeho univerzalnost a,
oproti jinym metodam vypoctu, také pomérné nizkd narocnost na hardware. Diky tomu lze
model aplikovat na vSechny struktury bez rozdilu, neni potieba provadéet zasahy do vypocetniho
mechanismu a staci pouze poskytnout pfedpokladané souradnice atomti na povrchu. Proto bylo
mozné model ovétit nasimulovanim nékolika situaci pro data z literatury, a nakonec i vlastniho
experimentu.

V prvni Casti jsou popsany pouZité experimentalni metody, ¢ast druhd se vénuje sestaveni
pocitacového modelu, ktery je nasledné ovéfovan na datech z literatury. Poté jsou popsany
provedené experimenty na povrchu Ir, a na povrchu Coz0s s molekulami H20O. Nasleduje
interpretace vysledki experimentu pomoci pocita¢ového modelu a zavér.
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2 POVRCH PEVNE LATKY

Zkoumat povrch pevné latky znamena na atomarni Grovni zjiStovat informace 0 atomérnich
vrstvach nejblize povrchu. Pro popis roviny, ve které se nachazi povrchové atomy, se vyuzivaji
tzv. Millerovy indexy [5]. Povrchova rovina se sklada z atomua usporadanych do povrchovych
elementarnich buné€k, coz je nejmensi opakujici se 2D struktura definovana dvéma vektory. Jeji
tvar a velikost lze odvodit z objemové elementarni buiiky vzorku (obr. 1). Pro orientaci na
povrchové roviné se pouzivaji krystalografické smeéry, ty jsou znazornény na obrazku 2.
Hodnoty odpovidaji slozkam vektoru vedeného z bodu [000] do nejblizsiho miizkového bodu
popisované¢ho sméru.

a:

d:

Obr. 1: Zndzornéni rezu plosné centrované bunky (FCC) vlevo, vpravo pak odvozend povrchovad elementdrni
burnika FCC (110) (ohranicena cerné). Pro vétsi piehlednost jsou atomy ve druhé vrstvé povrchu zndzornény
Cervenou barvou.

[001] [1-12]

[1-10]

Obr. 2: Vyznaceni krystalografickych smérii v roviné FCC (110). Pohled shora

V nékterych piipadech se atomy na povrchu uspofadaji jinak nez atomy v objemu. To je
zpusobeno povrchovou relaxaci, pii které se povrchové atomy ptiblizi objemovym nebo

8
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povrchovou rekonstrukci, kdy se atomy uspotadaji zcela odlisSn€. Rekonstrukce je typicka pro
oxidy azplsobuje zménu povrchové elementarni bunky. Tyto jevy jsou znazornény na
obrazku 3 ajsou zplsobeny pieruSenim vazeb andslednou zménou energie vazebnych
elektronti. Woodsova notace, ktera se pro popis rekonstrukce pouziva, znaci, kolikrat se zméni
velikost vektoru povrchové elementarni bunky V porovnani se situaci pred rekonstrukei
(obr. 4). V nasem piipad¢ plati, Ze pii tvorbé povrchu je povrch vystaven stejnym podminkam,
proto dochazi ke stejné rekonstrukci. V nékterych pripadech se rekonstruovany povrch vzorku
muze vyskytnout rtizné otocCeny. V takovém piipadé mizeme pozorovat vice tzv. domén, které
mayji rozdilnou orientaci, pfi¢emz zabiraji piiblizn€ stejnou ¢ast povrchu.

Relaxace Rekonstrukce

g

Bulk distance

|4

O OO0
O OO0
O OO0
OCl)(l)O
O O O
O O O
G O £
O OO

Obr. 3: Vlevo zndzornena relaxace povrchu, vpravo rekonstrukce. Pohled z boku.

GATAD,

Rekonstrukee

e QOO

b: a Nerekonstruovany

povrch (1x1)

bM\)

Rekonstrukce

Wz x v2)

Obr. 4: Zndzornéni Woodsovy notace rekonstrukce povrchu. Pohled shora.
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3 EXPERIMENTALNI ZARIZENI A METODY

3.1 ICISS (IMPACT-COLLISION ION SCATTERING SPECTROSCOPY)

ICISS je druh iontové spektroskopie s vysokou povrchovou citlivosti. T¢ je dosazeno pouzitim
iontt s energiemi mezi 0,1 — 10 keV. Jeji princip spociva v detekei ionti, které se od povrchu
odrazi 0 thly blizké 180°. Experimentalné byla poprvé provedena v roce 1981 [6]. Samotné
experimentalni zatizeni se sklada z iontového d¢la, které produkuje ionty pozadované primarni
energie® a z analyzatoru energie odrazenych iontd. Casto se pouziva hemisféricky analyzator.
Analyzator zaznamenava pocet rozptylenych iontd v zavislosti na jejich energii po rozptylu.
Filtrovani  elasticky odraZzenych iontd  probihd Vv hemisférické ¢asti  pomoci
elektromagnetického pole, které k detektoru propousti pouze ionty konkrétni energie (obr. 5).
Ostatni ionty jsou vychyleny a nedosdhnou detektoru. V pritbé¢hu méfeni ICISS mohou byt po
dobu méfeni detekovany pouze ionty urcité energie, pripadné se méfi celé energetické spektrum
odrazenych iontt.

Z

Obr. 5: Schéma hemisférického analyzdatoru s vyznacenou drdhou pro ionty riiznych energii. Detektor je
zndzornén modre.

Rozptyl iontil na povrchu lze popsat rovnici:

1 2
E _ [ (M3-M}sin?y) /2+Ml- cos 9
E; M+M;

! Kterd je po celou dobu méfeni konstantni

10
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kde Ei je puvodni kinetickd energie iont, E je kineticka energie odrazenych iontd, My je
hmotnost povrchového atomu, Mi je hmotnost iontu a $ je tihel rozptylu. Odvozeni rovnice (1)
vychazi ze zakoni zachovani kinetické energie a hybnosti a je popsano v literatute [7, 8]. Odraz
iontd, je znazornén na obrazku 6. Z obrazku vyplyva i tzv. princip stinéni. Za kazdym atomem
ve sméru $ifeni svazku iontd od iontového déla vznika prostor, do kterého se ionty nedostanou.
Tento prostor lze popsat tzv. stinicim kuzelem. Atomy, které se ve stinu nachazi, nejsou
iontovou spektroskopii detekovany.

. OMiE

M E,

O
M, \
I EaEad L/ L I EaNad

Obr. 6. lont se odrazi od atomu z prvni vrstvy a nepronikne do druhé. Atomy ve druhé vrstvé jsou v tuto chvili
nedetekované.

Aby bylo mozné metodu ICISS pouzit pro zkoumani struktury vzorku, je nutné provést thlovy
sken. Pfi thlovém skenu je azimutalni Ghel a odrazovy thel konstantni, dopadovy uhel se méni
od 0°do 60° nebo vice. Geometrie experimentu je znazornéna na obrazku 7. Pii otaceni
vystupuji ze stinu atomy z postupné nizSich vrstev, tim se stavaji detekovatelnymi, coZ se
projevuje nartistem signalu. Nardst signalu je skokovy vzdy pii prekonani tzv. kritického thlu
(obr. 8) a projevuje se tzv. nabéznou hranou na grafu zavislosti intenzity odrazenych iontli na
uhlu dopadu (obr. 9).

11
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Odrazovy Uhel

Azimutalniuhel

Obr. 7: Geometrie experimentu iontové spektroskopie. lontové délo je zndzornéno oranzové, analyzdtor modre.
Zelené vyznaceny uhel je doplnék do 180° odrazového uhlu. Azimutdlni vhel vyjadriuje rotaci vybraného
krystalografickéhO sméru viici roviné merent.

pozorovatelny. Prevzato z [8].

1500

counts

i 50
Dopadovy dhel

Obr. 9: Graf modelované iontové spektroskopie. Nabézné hrany jsou vyznaceny cervené.

12
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Pro zjisténi geometrie dosedani molekul vody byla vramci prace provedena iontova
spektroskopie na povrchu Co30s, ktera byla simulovana modelem vytvofenym V ramci této
prace.

3.2 NIiZKOENERGETICKA ELEKTRONOVA DIFRAKCE LEED

Druhou pouzitou experimentalni metodou byla metoda difrakce nizkoenergetickych elektront
(LEED, low-energy electron diffraction). Ta poskytuje informace 0 meziatomovych
vzdalenostech, uspofadani vzorku ajeho geometrii. Funguje na principu detekce
difraktovanych elektront, které prosly elastickym rozptylem, takze maji stejnou pocatecni
a koncovou energii. Jelikoz elektrony interaguji s povrchem velmi ochotné, elasticky odrazené
elektrony pochazeji pouze z 1.-2. monovrstvy vzorku [9, 10].

Jako zdroj elektronii se pouziva wolframové vlakno, které se zahtiva elektrickym proudem.
Z n¢j vystielené elektrony je potieba usmérnit a akcelerovat vysokym napétim tak, aby vznikl
paprsek sméfujici kolmo na vzorek. Elasticky odrazené elektrony dopadajici na fluorescencni
desku zpusobi jeji rozsviceni, které je snimano kamerou. Vysledek méfeni metodou LEED je
geometricky obrazec V tzv. reciprokém prostoru. Pokud definujeme elementarni buniku tfemi
vektory, do reciprokého prostoru ji lze pfevést vzorcem:

1Xdy

Dy a,Xds3 2y d3xd, a
1 P —
ds-(d1xd;)

N
= ZHT b, = ZHT b =2m
a,-(dyxds)’ 2 dy-(dzxdy)’ 3

(2)
Pro pfevedeni povrchové elementérni bufiky sta&i vektor d; nahradit jednotkovym vektorem [9].

Na zaklad¢ dat, které byly metodou LEED pozorovany, byl uréen azimutalni tthel vzorki
Vv naSem experimentu, ktery vyjadfuje rotaci vyzna¢ného krystalografického sméru vzorku,
konkrétné [110], oproti roving, ve které probiha méteni iontovou spektroskopii. V ptipad¢ iridia
je povrchova elementarni bunka ¢tvercova, proto se V reciprokém prostoru zachovava pomér
délek jednotlivych stran (obr. 10). Azimutalni whel hrany povrchové bunky iridia je
Vv reciprokém a realném prostoru stejné velky. V pripadé Co3Os je povrchova elementarni
butika hexagonalni (obr. 11). Uhel, ktery svira jedna ze stran s rovinou v reciprokém prostoru
se 1isi oproti thlu v redlném prostoru 0 30°.

Obr. 10: LEED snimek povrchu C0o3O04 s vyznacenym azimutdlnim whlem V reciprokém prostoru a dvéma na sebe
kolmymi doménami.

13



ﬁlll GYMNAZIUM ZLiN — LESNI CTVRT

Obr. 11: LEED snimek povrchu Ir (100) (5x1) s vyznacenym azimutdlnim iihlem a dvéma na sebe kolmymi
doménami.

14
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4 POCITACOVA SIMULACE

Pocitacovy model byl sestrojen s cilem porovnat vysledky méfeni realné iontové spektroskopie
se simulaci pro pfedpokladané polohy atomu. Jde 0 jednoduchy geometricky model zaméteny
na simulaci nabéznych hran, které vznikaji, kdyz skupiny atomt na povrchu vystupuji ze stinu
a stanou se detekovatelnymi. Pfi tom je diky periodicité povrchu pozorovan prudky narist
signalu. Nejjednodussi variantou porovnani modelové a redlné situace je porovnat umisténi
nabéznych hran. Kli¢ovym prvkem je proto modelovani stiniciho kuzele, ktery je za
detekovatelnost piimo odpovédny. Aby mohl byt zanedban rozptyl iontli na cesté zpét
k detektoru (tzv. blokace), tihel odrazu 9, se kterym model pracuje, je 180°. V piipadé, ze by
blokace méla byt uvazovana, musela by se simulace provést také z mista vSech atomu
pristupnych iontovému svazku. Navic by bylo nutné uvazovat zmény energie iontd po
nasobném odrazu. V takovém piipadé by doSlo Kk vyraznému zkomplikovani situace,
hardwarovych pozadavkl a ¢asové narocnosti provedeni simulace.

Jelikoz cilem bylo vyfesit problém graficky, pro lepsi pochopeni procesu stinéni, bylo nutné
vymyslet postup pro vytvoieni obrazku na zakladé soufadnic popisujicich rozlozeni atomu
simulované struktury v prostoru a na zakladé geometrie stiniciho kuzele. Model je rozdélen do
tii asti. Vstupni data (soufadnice atomu vzorku, atomova ¢isla a energie ionttt), podle kterych
je prubéh spektroskopie modelovan, a vSechny vypocty (velikost stiniciho kuzele, rotace
vzorku) jsou zpracovany scriptem V jazyce Python [11], ktery je v pfiloze. Ten vytvaii popis
scény pomoci jazyka SDL (scene description language) a vystupem je sada soubort ve formatu
.pov, které popisuji scénu pro jednotlivé dopadové uhly. Tyto soubory jsou nasledné
renderovany programem POV-Ray [12]. Zakladni premisa je, Ze pti odrazovém thlu 9 =180°
odpovida misto, ze kterého jsou vyrenderované obrazky pozorovany (dale jen kamera), zdroji
iontll a zaroven analyzatoru. Vystupem modelu je sada obrazku, které ptedstavuji situaci
Z pohledu iontového déla pro jednotlivé dopadové thly y. Na zakladé rozboru barevného
histogramu? téchto obrazk? je vykreslena zavislost mnozstvi detekovatelnych atomii na .
Atomy ruznych prvki jsou odliSeny barevné za pouziti zakladnich barev RGB spekira, tedy
cervené, modre, piipadné zelené.

4.1 STINICI KUZEL A JEHO VYPOCET

Stinici kuzel vznika za kazdym atomem ve sméru §ifeni iontového svazku a jedna se 0 misto,
které je vlivem elektrostatického ptisobeni iontim nedostupné. Siika stiniciho kuzele je
srovnatelnd s meziatomovou vzdalenosti a jeji odvozeni je pomérné komplikované. Navic se
stale jedna 0 empiricky vypocet, vytvoreny na zakladé¢ pozorovani. Univerzalni vyjadieni
velikosti stiniciho kuzele odvodil Oen, ktery také poskytl obecné empirické vzorce [14].
Obecné je stinici kuZel rotaéni téleso, které vznika rotaci kiivky vychézejicich z téchto vypocta.

2 Pro tento ucel byla pouzita knihovna Python Imaging Library [13]. Histogram je pole, které vyjadiuje pocet
pixell podle odstinu pro zékladni barvy RGB spektra. Jelikoz neni potieba odlisit jednotlivé odstiny, jsou hodnoty
Vv téchto polich pro kazdou barvu se¢teny. To se opakuje pro kazdy obrazek.
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Naslednou upravu, ktera je pouzita pro vypocet stinu v simulaci vyjadiil Fauster ve své praci
[8] rovnici

InyZBL = 47334 + In (g) % (—0.0250In A — 0.7205) (In(4) * (—0.00941In 4 + 0.3647)),
(4)

kde yc?Bt je kriticky uhel, aje stinici délka, d tvoii pfeponu pravouhlého trojuhelnika
vkresleného do stinu (obr. 12) a A vychazi ze vzorce

_ lez ez
amegEqa

(5)

Eo je vychozi energie iontu, Z1 a Z» jsou atomova cisla povrchového atomu a iontu. Vypocet
stinici délky nabizi nékolik moznosti vyplyvajicich z riiznych postupli. V ptipadé modelu je
pouzita Ziegler-Biersack-Littmarkova stinici délka

azg, = 0,46854 /(2% + 72)%). (6)

Tato stinici délka je obvykle pro lepsi shodu upravena koeficientem 0,8. Pii aplikaci modelu
V této praci ale bylo dosazeno leps$i shody s daty Vv literatute pfi pouziti koeficientu 0,7.

Obr. 12: Ilustrace stinictho kuzele.

Pro vypocet geometrie stinicitho kuZzele byla upravena rovnice (4), ze které byla vyjadiena
hodnota d,

d=a * e(lnl[)—lnA*(—0.0094-lnA+0.364—7)—4-.7334-)/(—0.02501nA—0.7205) (4 1)

Pomoci goniometrickych funkci byl nasledné vypocten polomér kuzelu ve vzdalenosti 1.

[ =cos(y)*d, r =sin(yp) xd (7)

Vsechny tyto vypocCty jsou soucasti programu, proto jako vstup pro vypocet stiniciho kuzele
slouzi pouze energie iontu a atomova ¢isla iontu a atomu vzorku. Jelikoz je vypocet empiricky
a zajima nas chovani stiniciho kuzele az ve vétsich vzdalenostech, modelovany stinici kuzel je
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vyjadien piiblizné pomoci soustavy komolych kuzeld, které nasebe navazuji (obr. 13).
Rozméry jednotlivych komolych kuzeli jsou ziskavany zvétSovanim uhlu y v rovnici (7)
(obr. 14). Protoze vSechny atomy stejného prvku maji stejny stinici kuzel, ktery je orientovan
stejnym smérem, vV programu POV-Ray jsem vyuzil funkce translate, ktera umoznuje pfesunout
definovany objekt. Je proto definovan jeden objekt (stinici kuzel skladajici se z komolych
kuzela) tak, ze zacina v bod¢ (000) a pokracuje vV kladném sméru osy X. Nésledné je pomoci
funkce translate kuzel posunut na soufadnice popisujici rozmisténi jednotlivych atoma vzorku
V prostoru.

Obr. 13: Vyrenderovany stinici kuzel S barevné odlisenymi komolymi kuzely ze kterych je sloZen.

cone (zmat) :
j=1
anglecone=j*math.pi/180
z0=2
#zacatek smycky
a=(0.04€85e-9/(z0**0.23 + zmat**0.23))*0.8
A= (z0*zmat*naboj**2) /(4% (math.pi) *Eps0*EQ0*a)
LogA=math.log(R)
Logj=math.log(j)
mocnina= (Logj-LoghA* (-0.0094*LogA+0.3647)-4.7334) / (-0.0250*LogA-0.7205)
d=a* (math.exp (mocnina))
vzdalenost=math.cos (anglecone) *d*1e9
polomér=(math.sin(anglecone) *d) *1e9
f.write ("cone{<"+str(vzdalenost)+",0,0>, "+str(polomér)
j=j+1
1<j<85.01:
anglecone=j*math.pi/180
Logj=math.log(j)
mocnina=(Logj-LoghA* (-0.0094*Logh+0.3647)-4.7334) / (-0.0250*LogA-0.7205)
d=a* (math.exp(mocnina))
vzdalenost=math.cos (anglecone) *d*1e9
polomér=(math.sin(anglecone) *d) *1e9

j=j+1

f.write (", <"+str(vzdalenost)+",0,0>, "+str (polomér)+" "

f.write("te re{ pigment{ color Black}}}"'\r\n'

f.write ("cone{<"+str(vzdalenost)+",0,0>, "+str(polomér) )
85<j<86.01:

f.write (",< 0,0,0>,0 ")

f.write("texture{ pigment{ color Black}}}""\r\n")

Obr. 14: Cast kédu zodpovédna za renderovanti stinictho kuzele napsand v jazyce Python.

4.2 ATOMOVA MRIZ A UMISTENI STINICICH KUZELU

Pro realizaci modelu je nutné spravné umistit atomy do prostoru tak, aby odpovidaly geometrii
na vzorku. Za timto ucelem je nutné zapsat polohu jednotlivych atoml do soutfadnic. Ty se
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vkladaji jako textové soubory ve formatu X,Y,Z. Z divodu rozdilnych stinicich kuzeld
Vv zavislosti na prvku a kvili rozdéleni barev pro tvorbu histogramu je nutné, aby kazdy prvek
m¢él svijj vlastni soutfadnicovy soubor. Situace po umisténi atomi je zobrazena na obrazku 15.

Obr. 15: Jednotlivé atomy umisténé do prostoru.

Velikost stiniciho kuzele je pocitana v nanometrech, proto ivyjadfeni meziatomovych
vzdalenosti V soufadnicovém souboru musi byt zapsadno V téchto jednotkach. Zvlastnosti
programu POV-Ray je, Ze pouziva levotoCivé soufadnice. Pro pfevod z pravotocivych do
levoto¢ivych soufadnic staci zménit hodnotu X za -X, coz je patrné z obrazku 16. Poté, co je
kuzel na svém misté za prislusSnym atomem, je situace z pohledu kamery zobrazena na
obrazku 17. Nésledné¢ je nutné kuZzel otocit, aby byl ve sméru osy Z, coz je popséano V nésledujici
kapitole.

Obr. 16: Srovnani pravotocivych a levotocivych souradnic.

18



ﬁl GYMNAZIUM ZLiN — LESNI CTVRT

Obr. 17: Stinict kuzel umistény za prislusnym atomem.

4.3 SIMULACE OTACENI VZORKU A UMISTENI KAMERY

Otaceni vzorku v pribéhu thlového skenu bylo nahrazeno otacenim kamery. Jelikoz kamera
ptredstavuje iontové délo i analyzator, jedna se 0 zcela ekvivalentni pohyby. Samotny pohyb
kamery po kruznici je pak proveden pomoci goniometrickych funkei sinus (vzdalenost v 0se X
od stfedu vzorku) a cosinus (vzdalenost v 0se Z od stiedu vzorku) (obr. 18). Soubory pro popis
modelu jsou znaceny podle velikosti dopadového thlu. Aby nedochdzelo ke zkresleni, byla
pouzita tzv. ortograficka kamera. Ta zajist'uje, ze rovnob&zky na obraze zistavaji rovnob&zné
a objekty se jevi vzdy ve stejné velikosti [15].

Vzorek se
Znazornénim smeru
stinicich kuzelQ

Dopadovy uhel

Kamera Uhel pro vypocteni

Sin polohy kamery

Obr. 18: Umisténi kamery prostiednictvim goniometrickych funkci.
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Pro zajisténi spravného smeéru stiniciho kuzele bylo nutné propojit jeho otadCeni s otaCenim
kamery tak, aby stinici kuzel byl vzdy na ose kamery. Aplikace stinéni je zndzornéna na
obrazku 19.

Obr. 19: Stinict kuzely umisténé za atomy. Zluta Sipka predstavuje smér Sivent iontii.

4.4 ORIENTACE VZORKU

Pro model je klicova spravna implementace azimutalniho thlu, tedy otoceni vzorku vici roving
uhlového skenu (obr. 7). Z hlediska modelu je mozné otocit atomovou miiz zvlast, pomoci
funkce rotate v programu POV-Ray, v takovém ptipad¢ je ale obtizné piesunout stinici kuzely
na polohy atomu, protoze pozice atomu po otoceni nejsou nikde zapsany. Tento problém byl
vyfesen tak, ze atomy i stinici kuzely jsou otaceny zaroven, jako jeden objekt. Pfi tom ale
dochazi k vychyleni sméru stinicich kuzeli ze sméru iontového svazku. Tento problém jsem
vyfesil otocenim stinicich kuZzelll proti sméru otoceni kolem osy Z, které se vyrovna naslednym
otoCenim atomové miize i kuzeli dohromady, pfi¢emz se kuzely pfesunou na novou pozici.
ZavereCnym krokem je zamezit ziskadvani signalu z nepovrchovych atomt, které se nachazeji
na okrajich modelovaného vzorku. Ve skute¢né spektroskopii na makroskopickém vzorku jsou
tyto signaly rovnéz odstinény. Toho bylo docileno vytvofenim periodického prodlouzZeni,
kterym je vzorek obklopen, viz obr. 20 c¢. Pro vyhodnoceni vysledku modelu rozptylu iontd jsou
nakonec atomy periodického prodlouzeni a vSechny stinici kuzely zabarveny do ¢erné barvy,
diky ¢emuz nejsou detekovany a zac¢nou aktivné stinit. Viditelné tedy zistavaji pouze atomy,
které jsou pro konkrétni dopadovy thel pifimo osvétleny iontovym svazkem. MnoZstvi téchto
atomu je vyhodnocovano ze snimki z pohledu iontového d€la, a na jeho zakladé se vytvari
ktivka detekovanych atomi.
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Obr. 20: a) Umistént atomit. b) Aplikace stinéni. ¢) Obklopeni vzorku pro odstinéni atomii objemu. d) V konecné
fazi pouzité pro simulaci jsou vSechny stinici kuzely a atomy periodického prodlouzeni vzorku zabarveny cerné
a kamera v detekuje jen nezastinéné atomy.

5 POROVNANI S DATY

Pro ovéfeni spravného fungovani modelu bylo provedeno nékolik srovnani. Nejdiive s daty
z literatury, nasledné byly provedeny experimenty s povrchem iridia a s povrchem oxidu
kobaltnato-kobaltitého.

5.1 ROZPTYL IONTU NA POVRCHU CuU (110)

Prvni ovéteni funkénosti modelu bylo provedeno srovnanim s experimentalnimi daty, které ve
své praci publikoval Fauster [8]. Na jejich zakladé byl simulovan pribéh iontové spektroskopie
na povrchu Cu (110) za vyuziti neonovych iontti s primarni energii 5 keV. Geometrie soustavy,
tedy odrazovy uhel detekovanych iontti 9 ¢ini 164°. Tato data byla pro replikaci vybrana, jelikoz
poskytuji vysledek ICISS pro 3 vyznaéné azimuty Vv ramci roviny (110) (obr. 21). To poskytlo
ptilezitost otestovat spravné otaceni vzorku a zachovani smérovani stinicich kuzelti ve modelu.
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[001] [1-12]

[1-10]

Obr. 21: Jednotlivé krystalografické sméry roviny FCC (110).

Pro vytvofeni soufadnic bylo nutné zjistit rozméry objemové elementarni buitky Cu. Tato data
jsou dostupna napt. zde [16]. Méd’ krystaluje Vv soustavé kubické plosné centrované, hrany
elementarni buniky maji délku a=361.49 pm. Odvozeni povrchové elementarni bunky je patrné

, y . . ., o, V2 <
Z obrazku 22. Ve sméru osy X jsou jednotlivé atomy vzdalené %, ve sméru osy Y 0@, ve
¥ ¥ 2a x vz ; IS IeT] v s IS <
sméru osy Z 0pét 0 % Rada tvotend atomy, které odpovidaji ploSnému centrovani ma stejné
2 v
%,%, 0). Kromé

orientace [1-10], ve které jsou zapsany soutadnice, je ve zbyvajicich pfipadech nutné povrch

meziatomové vzdalenosti, misto bodu (0,0,0) je jeji zacatek vbodé (

pootocit. Pro [001] 0 90°, pro [1-12] 0 arctan g, coz priblizné odpovida 35°.

Il
o
Q

bd
Il
N
R

di=d>=das 5
a=361.49 pm

Obr. 22: Odvozeni povrchové elementdrni buiiky (Cerné ohranicena V ¢dsti napravo).
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Prvni simulace byla provedena se stinici délkou upravenou koeficientem 0,8 (rovnice 6).
V tomto piipadé pozice nabéznych hran modelu neodpovidaly vysledkiim experimentu, ale
byly asi 02-4° posunuty. Kontrola vstupnich dat, matematickych vyjadfeni a struktury
programu neodhalila zadné vady nebo nedostatky, proto jsem z diivodu empirického vypoctu
velikosti stiniciho kuZzele upravil koeficient stinici délky na 0,7. Tato hodnota byla pouzita pro
nékteré vypoclty stinicich kuzelt v praci [8]. Po této korekci byla pozorovana piesna shoda pro
vSechny tii azimutalni orientace a rozdil ve srovnani s experimentalnimi daty byl mensi nez 2°,
coz je patrné z vysledku znazornénych na obrazku 23. Pro vSechna pozorovani plati, ze prvni
peak zpusobuji vSechny atomy povrchové vrstvy Cu (110). Druhy peak je pak zptsoben
odkrytim atomt vrstvy druhé. Béhem modelované spektroskopie je ve dvou piipadech
pozorovan jesté treti peak, ktery se pifi experimentalnim méteni neukazal. Ten je zpiisoben
castecnym zobrazenim atomul ze tieti vrstvy piedtim, nez se atomy z vrstvy druhé dostavaji
do stinu. Vysvétleni, pro¢ neni tento peak pozorovan v experimentu popisuje ve své praci
Niehus [7]. V zasadé se jedna o stav zpusobeny rozdilnou geometrii soustavy pouzité v
experimentu (tthel mezi délem aanalyzatorem 164°) a v modelu (180°). Posledni
pozorovatelny rozdil je pokles signalu po detekovani nabézné hrany v experimentu. Ten je
kromé blokace odchozich iontd, kterd je pti nizSich odrazovych thlech vétsi, zpiisoben také
fokusaci svazku iontl V blizkosti stinicitho kuzele, ktera v geometrickém modelu neni
uvazovana.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T

SkeV Ne'—=Cu (110), ¥ =164°

counts

[110]

r ; J r | J F'-—/:: f J

1 - j U R N — . 1 1 - . ) WA N W — . 1 A 1 } 1 e b SIS S N S—— .
0° 30° 60° 20° 0° 30° 60° 90° 0° 30° 60 ° 90°
Dopadovy thel Dopadovy uhel Dopadovy uhel

.

Obr. 23: Porovnani vysledkii modelu (spodni kiivka) s experimentalnimi daty. Cervené jsou vyznaceny
odpovidajici si nabézné hrany (v referencni kiivce vyznaceny krizkem).

5.2 ROZPTYL IONTU NA POVRCHU IR (110)

Pro druhé porovnani vysledkii modelu byla vyuzita experimentalni data publikovana v ¢lanku
[7], ktera byla pofizena na aparatuie umozinujici detekovat rozptylené ionty s thlem 180°.
V tomto ptipad¢ jde o ionty helia s energii 3 keV. Pro vypocet soufadnic atomt na povrchu
Ir (100) byl vyuzit stejny postup jako V ptipad¢ povrchu Cu (110).
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Pfi simulaci tohoto méfeni byla shoda s daty patrna okamzité (obr. 24). Zobrazeni tfetiho peaku
je ocekavané a zplisobuje ho prinik iontdl az do tieti, respektive ¢tvrté vrstvy. Pokles signalu
po peaku je v piipadé tohoto méfeni zpisoben pouze neuvazovanim fokusace svazku iontli na
atomech povrchu, ktera je v pfipad¢ odrazu 0 180° dvojita. Jelikoz stejné méfeni je popsano
I pro experiment sodrazovym thlem 165°, byly situace pro dva rtzné odrazové uhly
porovnany. Z vysledkti vyplyvd nezanedbatelné¢ ovlivnéni vysledku ISS v zédvislosti na
geometrii experimentu. Pii srovnani (obr. 25) je patrné, Ze umisténi prvni nabézné hrany, tedy
velikost thlu y¢ je v obou ptipadech srovnatelné. Ptiblizné do velikosti dopadového thlu y =
cca. 60° je prab¢h velmi podobny i pro experiment s men$im thlem odrazu. Nejvyraznéj$im
rozdilem pro vyssi odrazové Uhly je vSak nedetekovani nabézné hrany pro situaci y>60°
a z toho vyplyvajici zanik tretiho peaku. Z tohoto divodu jsou nadale za relevantni vysledky
modelu pro porovnani s experimentem uvazovany vysledky do velikosti dopadového tihlu cca.
v = 60°. Na tomto piikladé 1ze posoudit mnozstvi informaci, které se pfi méfeni ztraci a také
nezanedbatelny vliv velikosti dopadového uhlu, ktery je podrobnéji popsan napiiklad zde
[7,17]

2400 l

1 isa
-1\ A

Wersity [counts]

20 30 40

50 6o
Dopadovy Ghel

Obr. 24: Porovnadni rozptylu iontii na povrchu Ir (110). Experimentdlni ki'ivka je nahore.
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Obr. 25: Porovnani vysledkii experimentdlni iontové spektroskopie pro odrazovy ihel 180° (nahore) a 165°.
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6 LABORATORNIi EXPERIMENT

Uspé&snym ovéienim byla potvrzena spravnost pocita¢ového modelu ISS. Jelikoz model vznikl
s cilem urc¢it geometrii molekul vody na povrchu Co304, provedl jsem méfeni iontové
spektroskopie pro adsorpci H20 na Co030s V laboratofich Matematicko-fyzikalni fakulty
Univerzity Karlovy. Experiment je improvizovany, jelikoz nebyla dostupnd aparatura
s odrazovym uhlem, ktery by se blizil 180°. Méfeni probihalo pod odrazovym thlem 135°. Jako
zdroj iontl je pouzito helium a pro méfeni maji tyto ionty energii 1 keV. Dalsi komplikaci bylo,
7e na rozdil od experimentu V literatufe je V nasem experimentu azimutalni thel vzorku
nahodny. Vzorek je pootocen v 0se Z tak, ze neodpovida zadné krystalograficky vyznamné
orientaci. Poc¢itacovy model je sice schopen simulovat jakykoli azimutalni thel, ale jak vyplyva
z grafu zobrazujiciho zavislost poctu detekovanych iontti na orientaci vzorku, bude timto

faktem experiment ovlivnén (obr. 26).
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Obr. 26: Zavislost poctu detekovanych iontit na azimutdlnim ithlu. Pro dobie rozlisitelné vysledky je nutné
vybirat minima tohoto grafu. Prevzato z [8].

Vakuova aparatura, ve které byl experiment proveden, se skladd ze dvou vakuovych komor.
V komote, kde se nachazi metoda LEED, je udrzovan tlak 108 Pa. Ve druhé komote, kde byla
provadéna iontova spektroskopie a ptiprava vzorki, je tlak 107 Pa. Pro pienaseni vzorkii mezi
jednotlivymi ¢astmi se vyuziva manipulator s drzakem vzorku. Otac¢eni vzorku pro tthlovy sken
ISS zajistuje elektromotor, ¢imz dochéazi ke zmén€ dopadového thlu. Pozice iontového déla
a analyzatoru jsou fixni (obr. 27).

lontové délo

Manipulators

elektromotorem
Analyzator

Obr. 27: Geometrie experimentu zndzornénd vyznacend na fotografii pouzité vakuové aparatury. Modre
zndzornény vzorek se otdci ve sméru Sipky.

6.1 CHARAKTERIZACE POVRCHU IRIDIA (100) (5x1)

Prvni méfeni Vramci experimentu probéhlo na povrchu Iridia (100) s rekonstrukci (5x1).
Povrch Ir (100) se pouziva jako substrat pro ptipravu vzorku CozOs Prvnim krokem pied
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zahajenim samotného experimentu bylo vytvofit na povrchu iridiového monokrystalu
s povrchovou orientaci (100), ktery 1ze zakoupit u specializovanych dodavateli, rekonstrukci
(5x1). Pro pripravu rekonstrukce byl povrch nejprve vycistén kombinaci zihani ve vakuu za
vysokych teplot a iontového odprasovani (iontovy bombard). Pti procesu odprasovani je na
vzorek namifen proud urychlenych iontd inertniho plynu (vtomto piipadé argonu), ktery
zpusobi ,,odstieleni” povrchovych atomi spolu s atomy necistot. Nasledn¢ je povrch zahtivan,
aby doslo k jeho krystalografickému uspotadani. Zihani vzorku je znazornéno na obrazku 28.
Podle potieby je mozné proces opakovat. Povrch byl nésledné vyzihan na teplotu 1330 K, pfi
které dochazi k pozadované rekonstrukci.

Vzorek iridia

Obr. 28: Zihani iridia pro obnoveni povrchu. Zhnouct vzorek je vyznacen Sipkou.

Pro provedeni tthlového skenu bylo nutné vypocitat podle rovnice (1) energii odchozich iontd.
Vypoctena hodnota byla v ramci kalibrace ptistroje potvrzena i experimentalné. Na tuto energii
byl nasledné nastaven hemisféricky analyzator. Samotny thlovy sken byl proveden jednou
v rozsahu dopadového thlu 0—>90° a zpét. Po 200 minutach bylo méteni zopakovano pro uhly
0—>135°. Hlavnim t¢elem téchto méfeni bylo posoudit stabilitu rekonstrukce Ir (100) (5x1)
a rychlost znecisténi povrchu. Pro simulaci vysledkl experimentu bylo narozdil od predchozich
ptipadt nutné zvazovat polohy atomii povrchové rekonstrukce. Pro simulaci roviny Ir (100) by
staCilo periodicky prodlouzit stranu elementdrni objemové bunky iridia. V ptipad¢ tvorby
rekonstrukce (5x1) je proces odlisny, jelikoz povrchova rekonstrukce je vyjadiena vaci
povrchové elementarni bunce. Povrchova elementarni buika je ale v pfipadé roviny (100)
vychylena oproti ose X 0 45° (obr. 29). Pro spravné vyjadieni azimutalniho uhlu v simulaci je
nutné, aby byla strana povrchové elementarni buniky rovnob&zna s osou X. Az takto pooto¢ena
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povrchova elementarni bunika byla zapsana do soufadnic a podle ni byly definovany pozice
atomu odpovédnych za rekonstrukci.

00 000 O O O
00O
©O0O0
©O0O0
©O0O0

Obr. 29: a) rovina (100), b) na ni vyznacend elementdarni povrchova buitka, c) vysledné zapsani po otoceni.

Rekonstrukce 5x1 v tomto pfipad¢ znamena, Ze na 6 povrchovych atomt ptipadne 7 atomi po
rekonstrukci ve sméru osy X, ve sméru osy Y jsou rekonstruované atomy na atomech
nerekonstruovanych, poptipadé v mezefe mezi nimi. Vzdalenost atomi elementarni buiiky,
kterd jiz m4 stranu rovnob&znou s 0sou X je pro osy X a Y v/2a/2, a ve sméru osy Z jsou atomy
vzdalené oa (a = 383.9 pm). Nasledn¢é byly pied tuto vrstvu zapsany soufadnice atomu
zodpovédnych za rekonstrukci. Pii tom se vychazelo z prace [18]. Z dat pozorovanych metodou
LEED pak byl odecten azimutalni tthel rekonstruovaného povrchu, ktery je 40°.

Obr. 30: Vrchni a bocni pohled na rekonstrukci (5x1). Objemové atomy Ir jsou vyznaceny zlatou, povichové
atomy Ir stribrnou barvou.
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Vysledek experimentu je zobrazen na obrazku 31. Stfedy nabé&znych hran experimentalniho
signalu jsou patrné na uhlech cca 12, 30 a 52°. Pii 60° je dosazeno maxima signalu, poté signal
klesa. Je patrné, ze vysledek experimentu se nepodoba piedchozim datim z literatury a dochazi
ke znaénému rozSifeni nabézné hrany. Rozdily naSeho improvizovaného experimentu
a dedikovanych experimentii popsanych V literatuie jsou zplsobeny geometrii experimentu
(odrazovy a azimutalni tihel) a rozdily ve fokusaci zptisobenych fokusaci detektoru a iontového
svazku. V idealni situaci by byl fokusovan iontovy svazek na C0 nejmensi prostor.

Ir(100) AR ISS, He’, E =1keV

-———————1—— 400
1800 -

1 4 350
1600 -
1400 - 4 300
1200 - - 250
1000-_ 100
800

] 150
600 -

1 4 100
400
200 - / 500

A

0 T T T T T T T T O

Obr. 31: Porovndni provedeného experimentu s vyslednym modelem.

vvvvvv

porovnani s iridiem (110). Kriticky thel yc odpovidd v modelované spektroskopii ptiblizné
11°. Dalsi nabézna hrana je modelem ptedpovézen pti 14°, resp. 20° coz odpovida nastupu
signalu, ktery nastal v experimentu. K podobnému nastupu dochazi pti 32°, od 36° je signal
témé&f konstantni. Posledni vyraznd ndbézna hrana je pozorovatelnd pii dopadovém uhlu asi
54°. Jak je z vysledkt patrné, ipfes nedostatky experimentu je mozné jednotlivé zmény
prirastku signalu pfisoudit odpovidajicim si nabéznym hranam predikovanych modelem. Bylo
tedy pristoupeno k experimentu na povrchu oxidu kobaltnato-kobaltitém (111) s cilem popsat
zpusob dosedani molekul vody.
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6.2 PRIPRAVA VZORKU C0304 (111) NA SUBSTRATU IR (100)

Pted depozici kobaltu bylo nutné nejprve substrat Ir (100) zoxidovat, aby doslo k rekonstrukci
na povrchovy oxid irida (2x1). Na tento povrch byla v kyslikové atmosféfe nanasena pii nizké
teploté vrstva kobaltu metodou vakuového napafovani. Béhem ni dochazi k tvorby kobaltovych
par zahtatim kobaltového dratu na vysokou teplotu. Para kobaltu kondenzuje na substrat, kde
dochazi ke vzniku neuspotradané spojité vrstvy. Vznika nejdiive oxid kobaltnaty CoO, ktery se
po opétovném zihani v kyslikové atmosféfe oxiduje az na oxid kobaltnato-kobaltity Co3z0Oa.
Jedna se o upraveny postup, ktery byl publikovan v [19, 20]. Po provedeni méfeni LEED a ISS
na tomto vzorku byla na vzorek deponovana voda ve formé vodni pary. Aby byla zajisténa
Cistota vody, byla pted jeji depozici provedena vakuova destilace.

6.3 CHARAKTERIZACE POVRCHU C0304 (111)

Podobn¢ jako pro povrch Iridia i zde byla provedena méfeni stejnym zptisobem, tentokrat vSak
byla vsechna v rozsahu 0-135°. Jelikoz analyzator umoznuje zaraz detekovat pouze ionty
jednoho prvku, byla provedena dvé méteni, nejprve pro rozptyl ionti na atomech Co, potom na
atomech O. Také v tomto ptipad¢é byly pozorovany dvé na sebe kolmé domény, pfiCemz
azimutalni thel jedné znich byl 21°. Na rozdil od ptedchozich simulaci jsem nemusel
vypocitavat pfedpokladané souradnice atomi Co a O na vzorku. Soufadnice byly ziskany od
spolupracujici zahrani¢ni laboratofe a byly pro tyto ucely vypocteny teoretickymi fyziky.
Vypocty popisuji Cisty povrch C030s a tii rizné geometrie adsorbovanych molekul H2O
(obr. 32). Ty se lisi jak umisténim molekul vody na povrchu, tak i zpiisobem interakce molekul
S povrchem.

Obr. 32: Uvazované varianty dosedani vodnich molekul. a) Cisty povrch C0304, b) povrch piné pokryty
dosedajici vodou, ¢, d) tyto varianty uvazuji nizsi mnozstvi molekul vody a jejich odlisné usporadani.
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Pro vytvofeni modelu podle obrazku 32 b—d bylo z dtivodu symetrie nutné pro obé domény
C0304 uvazovat 3 pootoceni molekul vody v ramci kazdé domény 0 120°, jelikoz dosedajici
skupina OH muze dosednout pravé 3 zpasoby. Rozdilny vysledek modelu je zptisoben pouze
stinénim kyslikovych atomu z vody, jelikoz hexagonalni buitka C03z04 je po 120° soumérna,
takze azimutalni uhel zGstava nezménény. Vysledky modelu rozptylu ionti na kobaltovych a
kyslikovych atomech pro geometrie ¢istého povrchu Co304 (obr. 32 a) a tii varianty adsorpce
vody (obr. 32 b—d) jsou na obrazku 33. Jednotlivé barvy odpovidaji variantam a) (Cerna kiivka)
az d) (rtzova ktivka). Stejnou barvou jsou také znazornény nabézné hrany. Jelikoz v piipadé
variant ¢) a d) je rozdil oproti ¢istému povrchu zanedbatelny, jsou zde zobrazeny pouze nab¢&zné
hrany uvazujici varianty a) a b).

4000 -

2000 4
3000

2000 4
1000

Counts
Counts

1000 o

CoCLear
CoOH
Cowvodal
CowvodazZ

Owodai 0 e
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Obr. 33: Vysledek simulace pro jednotlivé dopadové iihly.

Pfi simulaci spektroskopie pro ionty odrazené od kysliku je pro Cisty povrch kriticky thel 6°,
ktery je nasledovany dal$i nabéznou hranou po piekonani dopadového uhlu 10°. Dale je
detekovan vyznamny nartst pii 32°, po kterém nasleduje pokles. Opétovny rist nastava diky
tfem nab&éznym hranam mezi 50° a 57°. Velky rust signalu se pak projevi pii 68°. Po depozici
vody jsou ionty odrazené od atomu kysliku detekovany od zacatku méteni. Jednotlivé ndbézné
hrany Ize pozorovat pii 11°, 20° a 32°. Poté je prubéh velmi podobny.

V piipadé rozptylu na atomech kobaltu model predikuje pro ¢isty povrch Co304 piekonani
kritického uhlu pii 6°, po kterém se mnozstvi odrazenych ionti stabilizuje. Dal§i nabézné hrany
jsou patrné pii 22°, 27° a 35°, a v experimentu by byly pravdépodobné detekovany pouze jako
jedna. Posledni vyznamnd nabézna hrana je pozorovatelna pii 46°. Nasledné nastava pokles
signalu a n¢kolik menSich nérlsti je patrnych pii 60°, 65° a 70°. Po depozici vodou je kriticky
uhel piekonan o0 asi 1° dfive oproti stavu pied depozici, tedy pii 5°, coz je zplisobeno mirné
odlisnym uspotadanim povrchu s vodnimi molekulami vlivem elektromagnetického ptisobeni
dosedajicich atomu. Pti 22° je narlst signalu vétsi nez v piipadé Cistého povrchu, ale dalsi rist
signalu pfichdzi az pii 36°. Dalsi prab¢h je velmi podobny simulaci pro €isty povrch. Model
predikuje nizsi pocet iontl odraZzenych od kobaltovych atom1l, coZ je ocekavana situace.

V ziskanych experimentalnich datech ze spektroskopie iont odrazenych od atomi kysliku 1ze
na obrazku 34 b) pozorovat zpomaleni nartstu pro uhly kolem 10°. Dal$i nartst je patrny kolem
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50°. Po expozici vodou se zpomaleni narastu projevi az pii1 thlu 20°, po némz nasleduje pokles
celkového signalu. Signal zacne opét rist az po 40°. V obou piipadech je dosazeno maxima pii
60°, po expozici vodou nastava maximum na del$i dobu. V piipadé kobaltu na obrazku 34 a)
jsou si prubéhy pred a po expozici velmi podobné. VEtsi rozdil je pozorovatelny pii 40°, kdy
kobaltovy signal klesd mirné odliSnym zplsobem. Porovnidni modelu s provedenym
experimentem je na obrazku 34. Z divodu velké podobnosti jednotlivych zpusobt adsorpce
vody je pro srovnani s experimentem vybrana simulace pro ¢isty povrch (obr. 32 a) a povrch
plné pokryty molekulami vody (obr. 32 b).
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—Co 0, +HO -
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Obr. 34: Vysledky experimentu piedstavuji horni kifivky, pod nimi vysledek modelu pro cisty povich a povrch po

depozici (Cervené).

V ramci experimentu se potvrdilo, Ze na povrchu dochazi k interakci mezi oxidem kobaltnato-
kobaltitym a molekulami vody, coz se projevuje poklesem signalu iontli odraZzenych od kobaltu,
anaopak rastem signalu proionty odrazené od kyslikovych atoml. Tyto zmény jsou
simulovany také vytvofenym modelem. Zna¢né rozsifeni nab&éznych hran v experimentalnim
signalu bohuzel neumoziuje detailngj§i srovnani mezi piedpovédi modelu a vysledky
experimentu. Zpisob uspotadani vody na povrchu by musel byt experimentalné oveéfen na
aparatufe s optimalizovanou geometrii pro meéfeni ISS, protoze rozdily, které jsou
pfedpovézeny modelem jsou natolik detailni, Ze jsou pod rozliSovaci schopnost provedeného
experimentu. Kromé pouziti dedikované aparatury by se zptesnéni dosdhlo také optimalnim
nastavenim azimutalniho uhlu.
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7 ZAVER

V této praci byl za pouziti volné dostupného softwaru vytvoren pocitacovy model pro simulaci
je mozné porovnanim vysledkli ze skutecného meéfeni potvrdit predpoklddané umisténi
povrchovych atomt. Hlavni vyhodou je nizka ¢asova naro¢nost, velkd univerzalnost a grafické
zpracovani modelu, diky kterému je snadné urcit vrstvu ze které signal pochazi.

Shoda experimentalnich dat a vysledkii simulace je velmi dobte patrna pii porovnani s vysledky
experiment popsanych v literatuie, ale také v ptipad¢ experimentu, ktery jsem provedl na
povrchu Ir (100) (5x1). Posouzeni shody simulace s experimentem na povrchu Co304 a urceni
presné geometrie adsorbovanych molekul H>,O je mimo moznosti provedeného experimentu,
ale vliv adsorbované vody byl z dat jasné patrny. Zatimco model je relativné piesny a velmi
citlivy, nedostatky experimentu jsou patrné hlavné pii pozorovani slozitych povrchi.

Vytvofeny model rozsifuje moznosti simulace rozptylu iontl, takze je mozné vypocitat
simulace nejen pro nizkoindexové krystalografické sméry, ale pro libovolny azimutalni thel.
Postupy vytvotené a prezentované v této praci mohou slouzit pro rozvoj uzivatelské aplikace
na zaklad¢ vytvotenych scripti, ktera by umoznila vypocet pouze na zakladé vstupnich soubort
ve standardnim krystalografickém formatu.
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10 PRILOHY

10.1 SCRIPT PRO VYTVORENI SCENY

Script napsany v jazyce Python, ktery vytvaii popis scény v jazyce SDL pro nasledné
renderovani obrazk, je ptilozeny jako simulace rozptylu iontd.py.

10.2 VIDEA - SIMULACE ROZPTYLU IONTU

Nasledujici videa ukazuji pribéh modelu. Atomy vzorku jsou znazornény modie (Co) a
cervené (O). Rozsah simulace je od -5° do 90° (dle konvence ISS).

e Rozptyl iontl z pohledu iontového déla se znazornénym stinénim a periodickym
prodlouzenim (bézové a fialové).
https://youtu.be/iuPb1s02ZAE

e Rozptyl iontd z pohledu iontového déla pouzivany pro vyhodnoceni. Periodické
prodlouZzeni a stiny jsou zabarveny cern¢.
https://youtu.be/fdogFLBDMdw

e Simulace bez periodického prodlouzeni z pohledu iontového d€la.
https://youtu.be/oxdGQJ-10kc

e Simulace bez periodického prodlouzeni z pohledu 3. osoby s pfidanym zdrojem svétla.
https://youtu.be/Wr_cH4LhvO4
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