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Abstrakt
Tato bakalářská práce je zaměřená na studium heterogenní katalytické oxidace CO na po-
vrchu platiny, ale také ve stísněném prostoru mezi platinou a vrstvou grafenu. Práce je
rozdělena do dvou částí – teoretické a experimentální. V teoretické části jsou obecně vy-
světleny důležité principy uplatňující se v rámci této práce, jako je stavba rastrovacího
elektronového mikroskopu, růst grafenu, průběh katalytické oxidace CO a oscilační mód
této reakce, a v neposlední řadě průběh této reakce pod grafenem. Experimentální část
se poté chronologicky zaměřuje na jednotlivé úkoly zadání práce.

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

Klíčová slova
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Keywords
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Úvod
Heterogenní katalytická oxidace CO je reakce těšící se stále vyšší pozornosti. Dnes je

kladen mohutný důraz na ekologii a ochranu přírody. Je již povinností, aby každé auto
mělo vysoce efektivní katalytický konvertor odstraňující škodliviny výfukových plynů.
Právě v těchto konvertorech je zažehnuta heterogenní katalytická reakce, jíž se tato ba-
kalářská práce zabývá. Má práce je nicméně zaměřena na specifický mód této reakce,
kdy za určitých podmínek dochází k výrazným oscilacím v reakční rychlosti. K tomuto
dochází daleko od termodynamického ekvilibria, lze tedy pozorovat zajímavé projevy jed-
notlivých externích podmínek na danou reakci [1]. Oscilace oxidace CO byly výrazně
zkoumány v 90. letech minulého století převážně pomocí fotoemisní elektronové mikro-
skopie (angl.: Photoemission Electron Microscopy – PEEM), ale doposud tato reakce
nebyla popsána pomocí rastrovacího elektronového mikroskopu (angl.: Scanning Electron
Microscope – SEM), který mnou byl použit.

Grafen je velmi zajímavý materiál, který přitahuje stále větší zájem vědecké společ-
nosti. Za dvě desítky let byl grafen řádně charakterizován a bylo vyvinuto mnoho způsobů
jeho výroby. Zároveň byly prozkoumány různé fyzikální vlastnosti jedno i vícevrstvého
grafenu. Je obecně známo, že působí jako inhibitor chemických reakcí. V nedávné době
ovšem byla pozorována reakce nejrůznějších molekul ve stísněném prostoru mezi grafenem
a povrchem daného kovu [2, 3]. Při experimentech byla pozorována doposud nepopsaná
zvýšená aktivita reaktantů. Zde se naskýtá představa použití jedné vrstvy grafenu jako
nanoreaktoru, v němž by docházelo k výraznému pozměnění chování nejrůznějších che-
mických reakcí. V dosud nepublikované práci doktor Zhu-Jun Wang a doktor Marc George
Willinger z instituce ETH Zurich pozorovali průběh oscilační reakce pod grafenem. K tomu
využili environmentální SEM.

Mým cílem v rámci této bakalářské práce bylo naučit se pracovat s elektronovým mik-
roskopem. Dále si osvojit in-situ růst grafenu a objevit správné postupy iniciace oscilační
reakce při podmínkách co nejbližších ultravysokému vakuu (angl.: Ultra High Vacuum –
UHV). V závěrné fázi měly být spojeny všechny získané znalosti z jednotlivých oblastí
za dosažením posledního cíle: pozorování efektu nanoreaktoru na oscilační heterogenní
katalýzu CO a O2 při nízkých tlacích.
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1. Teoretická část bakalářské práce
1.1. Rastrovací elektronový mikroskop
Pro pozorování nejrůznějších objektů byla dlouhou řadu let využívána klasická světelná
mikroskopie. Světelné mikroskopy ovšem nejsou vhodné pro pozorování objektů s rozměry
v řádech submikrometrů. Každý mikroskop je totiž charakterizován takzvanou mezní roz-
lišovací schopností, která je úměrná vlnové délce použitého světla. Příčinu můžeme hledat
v difrakci, kdy elektromagnetické záření dopadá na překážky, jejichž rozměry jsou srovna-
telné s jeho vlnovou délkou. Difrakce způsobuje rozplývání každého bodu do plošky, čímž
je ztracena část informace. Snadným řešením problému je snížení oné vlnové délky, čehož
využívá elektronová mikroskopie.

Je pro nás známým faktem, že na elektron procházející elektrickým a magnetickým
polem působí Lorentzova síla:

FL = q(E + v×B) = qE + qv×B = Fe + Fb. (1.1)
E v rovnici značí intenzitu elektrického pole, B magnetickou indukci, q je náboj částice
a v její rychlost. Uvedená rovnice je nesmírně důležitá, neboť v ní vystupují dvě síly, jichž
se využívá pro manipulaci s elektrony v elektronových mikroskopech – síla elektrická Fe

a magnetická Fb. Umístíme-li elektron v klidu do potenciálového spádu, začne se pohy-
bovat a vzroste jeho kinetická energie. Tato energie elektronů se udává v elektronvoltech
(eV). Pokud je elektron urychlen napětím deseti voltů, říkáme, že jeho kinetická energie
Ek je rovna deseti elektronvoltům. S pomocí de Broglieovy hypotézy můžeme elektronům
přiřadit jejich vlnovou délku. K tomu použijeme vzorec pro vlnovou délku de Broglieho
vlny:

λ =
h

p
=

h
√
2mEk

, (1.2)

kde h je neredukovaná Planckova konstanta, p velikost hybnosti elektronu, m jeho hmot-
nost a nakonec Ek jeho kinetická energie. Z rovnice je možné určit, že již elektron s energií
Ek = 1 eV má vlnovou délku λ∼ 1 nm. Pro elektrony s vyšší energií již difrakce nehraje vý-
znamnou roli. Výsledné rozlišení je limitováno schopností fokusovat svazek do co nejmenší
stopy, což závisí na optickém systému a též vlnové délce. U SEM je typické urychlovací
napětí 1 kV až 50 kV (přibližně 10 krát menší, než pro mikroskopy transmisní) [4].

1.1.1. Stavba SEM
Klasické světelné mikroskopy sestávají ze zdroje světla a z různých čoček a detektorů.
SEM má stavbu podobnou. Můžeme jej rozdělit na 2 části – tubus a hlavní komoru.
V tubusu se nachází zdroj a složitá elektromagnetická optika zajišťující potřebné vlastnosti
elektronového mikroskopu, v komoře pak pozorovaný vzorek spolu s detektorem.

Zdroj elektronů sestává z tenkého vlákna, které buď je, nebo není žhavené. Dále
ke zdroji může být přiložen potenciál. V dnešní době rozlišujeme 2 základní typy zdrojů –
zdroj termionický (angl.: Thermionic Gun) a zdroj emise elektrickým polem (angl.: Field-
-Emission Gun – FEG) (obrázek 1.1a,b). Často využívaný je také Schottkyho emisní zdroj
(angl.: Schottky Emission Gun), který je kompromisem prvních dvou zdrojů. Každý zdroj
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elektronů má lehce odlišné výhody a nevýhody, jejich účel je ovšem totožný – uvolnění
elektronů z materiálu do volného prostoru. Termionický zdroj k tomu využívá vysoké tep-
loty. Pohybujícímu se elektronu v materiálu vlákna je z důvodu vyšší teploty dodávána
dostatečná energie na překonání takzvané výstupní práce W , díky čemuž uniká z povrchu
žhaveného vlákna. Elektrony uvolněné tímto zdrojem opouští povrch pod náhodným smě-
rem dle Lambertova kosinového zákona:

j(θ) = jmcos(θ), (1.3)
kde jm je hustota proudu elektronů ve směru kolmém na povrch a j(θ) hustota ve směru
odchýleného od kolmice o úhel θ. Z tohoto důvodu se ihned pod žhavené vlákno umísťuje
Wehneltův cylindr, který zajišťuje prvotní fokusaci svazku. Naopak FEG využívá faktu,
že v okolí velmi ostrých hrotů s přiloženým potenciálem výrazně narůstá síla elektrického
pole E. Pro představu si můžeme vybavit jev středoškolské učebnicové fyziky vznikající
v okolí silně nabitých ostrých hrotů za atmosférického tlaku – korónu. Elektrony z tohoto
zdroje jsou poměrně fokusované ve směru hrotu, není tak potřeba používat Wehnelt.

Zdroji uvolněné elektrony jsou elektrostatickou silou (viz rovnice 1.1) urychlovány
směrem k anodě, čímž získávají energii 1 keV až 50 keV [4]. Pokud je v anodě vytvořen
malý otvor, elektrony za ni pronikají a již urychlené se pohybují zbývající částí tubusu
směrem ke vzorku. V této fázi tedy máme svazek urychlených elektronů, jehož stopa je
široká a neřiditelná, což zdaleka není vhodné pro pozorování. Je potřeba najít určitý
způsob, kterým by mohl být měněn proud a směr elektronů či obecný tvar svazku.

Tyto parametry jsou měněny sérií elektromagnetických čoček, které jsou umístěny
v tubusu. Čočky typicky sestávají z cívek protékaných elektrickým proudem, přičemž vy-
tváří magnetické pole charakterizované vektorem magnetické indukce B. Pokud elektron
prolétá vhodným způsobem tímto polem, výsledkem je magnetická síla (viz rovnice 1.1)
působící k optické ose tubusu. Ve zjednodušeném případu rozeznáváme dva vysoce důle-
žité typy čoček – kondenzor a objektiv (obrázek 1.1c). Kondenzor je elektromagnetická
čočka v horní části tubusu. Pod kondenzorem se nachází apertura kondenzoru. Změnou
elektrického proudu v cívce je ovlivňováno magnetické pole, a tedy i rozšíření a zúžení

(a) (b) (c)
Obrázek 1.1: a) FEG; b) Termionický zdroj; c) Uspořádání kondenzoru a objektivu.
Pozn.: A – urychlující apertura; B – extrační apertura; C – jehla (typicky z wolframu);
D – žhavící vlákno (typicky z wolframu); E – Wehneltova apertura; F – zdroj; G – čočky
kondenzoru; H – apertura kondenzoru; I – čočky objektivu; J – vzorek.
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svazku dopadajícího na aperturu. Tímto je měněn proud primárních elektronů dopadají-
cích na vzorek. Pod aperturou se nachází objektiv, který znovu fokusuje zbylé elektrony
do co nejmenší plochy za účelem vytvoření nanometrové stopy svazku ve výšce povrchu
vzorku [5].

Další důležitou součástí jsou deflektory svazku, které zajišťují vychýlení svazku v osách
x, y. Změnou proudu v deflektorech – a tím i magnetického pole působící na elektrony – je
zajištěno rastrování svazku po vzorku, tedy získávání signálu z různých jeho částí. Zvětšení
je zajišťováno omezením rastrované plochy.

Stejně jako u světelné mikroskopie i zde dochází ke vzniku různých vad. Například
astigmatismus je vada, která je výsledkem rozdílných výkonů elektromagnetických čoček
v rovině kolmé k rovině svazku. Tuto vadu můžeme eliminovat pomocí další sady čoček
v tubusu – stigmátorů. I ostatní vady (sférická, chromatická) jsou dobře omezitelné, díky
čemuž lze finální stopa svazku snížit do jednotek nanometrů. Výsledné rozlišení SEM je
v řádu 1−10 nm [4].

1.1.2. Signál
Námi pozorovaný obraz na monitorech je většinou výstižný a lehce pochopitelný, ovšem
za touto jednoduchostí se skrývá složitý systém. Při dopadu svazku na povrch vzorku
dochází k pronikání elektronů pod povrch a jejich následnému rozptylu, který dává vzniku
mnoha druhům signálů (obrázek 1.2a). Tento průnik a rozptyl závisí na energii elektronů
(urychlujícím napětí), složení vzorku (atomárním čísle atomů) a hustotě vzorku (typu
krystalické mřížky, fázi látky). Čím větší je energie elektronů, tím dále proniknou pod
povrch. Naopak čím větší je hustota materiálu či atomární číslo, tím méně proniknou [5].
Elektrony typicky pronikají do hloubek v řádech 10 nm až 10 µm [4].

Dle [6] dochází ke dvěma typům rozptylu, jejichž dílem se postupně snižuje energie
primárního elektronu až do jeho absorpce materiálem. Jedná se o rozptyl elastický, způ-
sobený elektrostatickou interakcí elektronu s jádrem atomu, a rozptyl neelastický, způso-
bený interakcí elektronu s elektrony atomů (obrázek 1.2b). Při rozptylu elastickém dochází
k minimálním ztrátám energie elektronu, může ovšem dojít k výrazné změně směru letu.

(a) (b)
Obrázek 1.2: a) Interakční oblast primárních elektronů se substrátem a vznik mnohých
druhů signálů; b) interakce primárních elektronů se substrátem na atomární úrovni.
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Ve většině případů dochází k dopřednému rozptylu (vychylovací úhel ϕ < 90 °). Ně-
které primární elektrony jsou ovšem odkloněny o úhel větší (vychylovací úhel ϕ > 90 °).
I když se jedná o stále stejný, primární elektron, je nazýván zpětně odražený elektron
(angl.: Back-Scattered Electron – BSE). Za BSE je označen každý elektron, jehož kine-
tická energie Ek přesáhne hodnotu 50 eV [4]. Má dostatečně vysokou energii, díky čemuž
může z poměrně velké hloubky pod povrchem uniknout do volného prostoru, kde jej lze
zachytit vhodným detektorem. Pokud je elektron rozptýlen neelasticky, dojde ke změně
jeho kinetické energie bez výrazného ovlivnění dráhy jeho letu. Tato energie je předána
elektronům atomů. Pokud jde o valenční elektrony, část energie je spotřebována na překo-
nání výstupní práceW , přičemž zbylá část se projeví jako kinetická energie Ek [6]. Dochází
k emisi takzvaných sekundárních elektronů (angl.: Secondary Electrons – SE). Jejich ki-
netická energie na rozdíl od BSE není vysoká. Za SE považujeme elektrony s energií nižší
než 50 eV [4]. SE jsou výrazně neelasticky rozptylovány, což je způsobené faktem, že ne-
elastický rozptyl závisí inverzně na kinetické energii Ek elektronů. SE tak urazí pouhé
jednotky nanometrů, než jsou pohlceny materiálem [6].

Nyní je již zřejmý hlavní rozdíl signálů získaných pomocí SE a BSE. Sekundární elek-
trony se mohou do volného prostoru dostat pouze z úzké, povrchové vrstvy materiálu.
Nesou informaci o topografii povrchu. Naopak zpětně odražené elektrony se dostávají
k povrchu z velkých hloubek a jsou výrazně ovlivněny typem materiálu. Nesou informaci
o jeho složení. Při použití detektoru SE typicky nejsme schopni rozlišit původ elektronů.
Výsledkem je tedy obraz s částečnou topografickou a materiálovou informací [4].

Detektor SE se typicky umísťuje na stranu komory. Existuje mnoho typů, z nichž
nejvyužívanější je Everhart-Thornleyův detektor (obrázek 1.3), který se využívá kvůli
svým vynikajícím vlastnostem: efektivně zesiluje signál, způsobuje malý šum a detekuje
elektrony z širokého spektra energií [4]. Sestává z několika částí. První je kladně nabitá
mřížka. Potenciál této mřížky přitahuje SE, jejichž dráha letu je snadno ovlivnitelná z dů-
vodu jejich nízké kinetické energie Ek. Elektrony, které proniknou mřížkou, jsou urychlo-
vány vysokým napětím a dopadají na kladně nabitý scintilátor. Scintilátor je tvořen malou
vrstvou fosforu se schopností katodoluminiscence – schopností emitovat fotony viditelného
záření při dopadu nabité částice. Světlo je za pomoci totálního odrazu vedeno k fotokatodě
umístěné na vnitřní straně fotonásobiče. Ta je charakteristická nízkou výstupní prací. Při
dopadu tak dojde k emitování elektronu, jenž je dále urychlen napětím 100 V až 200 V
k sérii elektrod nazývaných dynody. Zde narazí na vrstvičku materiálu, která je schopná
generovat velké množství SE. Proces se mezi dynodami opakuje, až je počet elektronů
natolik vysoký, že jsme proud elektronů schopni měřit klasickým ampérmetrem [6].

Obrázek 1.3: Everhart-Thornleyův detektor.
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Výtěžek SE je vysoce ovlivněn pozicí detektoru na straně komory. V reálné situaci
při dopadu primárních elektronů na hrbolatý povrch záleží, na jakou stranu hrbolku elek-
trony dopadnou. Pokud dopadnou na stranu hrbolku k detektoru přivrácenou, jsou do něj
snadno vtaženy. Při dopadu na stranu druhou již ne. Při pozorování obrazu nám poté při-
jde, jako by pozorované místo bylo ozářeno světlem lampičky umístěné u detektoru [6].

Nerovnost povrchu hraje mnoho dalších rolí při zobrazování. Ideální situací je dopad
svazku na povrch k němu kolmý. Při dopadu na povrch skloněný dojde ke zvýšení intenzity
signálu. Příčinou je zvětšení velikosti stopy svazku při sklonu dopadové plochy – z kruhové
stopy se stane elipsa – a tím pádem i zvětšení interakčního objemu elektronů. Podobná
situace nastává na ostrých hranách. Primární elektrony rozptýlené ve velké hloubce se
mohou opět dostat k povrchu a způsobit další emisi SE. Celá situace zahrnující detekci
elektronů a signál je velice výstižně vykreslena na obrázku 1.4. Reálné případy poté na ob-
rázku 1.5 [6].

Detektor SE může být umístěn do ještě jedné pozice – pokud lze vzorek výrazně při-
blížit objektivu, umísťujeme jej nad čočky objektivu. Princip je jednoduchý: na emitované
SE působí magnetické pole objektivu, díky čemuž se pohybují po šroubovité trajektorii
nad objektiv a odtud jsou extrahovány kladně nabitou mřížkou detektoru. Tento detektor
se nazývá tubusový detektor (angl.: in-beam/in-lens detector) [4].

Pro správné pozorování objektů je nutno zajistit dobrý tlak v tubusu i komoře. K roz-
ptylu elektronů dochází i při průchodu hustou atmosférou, což vyústí v rozšíření stopy
svazku na vzorku. Aby se zkrátila dráha elektronu v hustém plynu, vzorek je umísťo-
ván velmi blízko objektivu. Ze stejného důvodu je potřeba zajistit nízký tlak i v tubusu.
Série apertur naštěstí omezuje pronikání plynu do tohoto prostoru, jehož čerpání je na-
víc zajištěno samostatnou vývěvou. Dokud přinejmenším 5 % primárních elektronů není
rozptýleno, jsme schopni získat alespoň nějaký obraz, neboť zbývající elektrony jsou roz-
ptýleny do všech směrů stejnou váhou, a tedy podílí se pouze na zvýšení signálu pozadí
(obrázek 1.6) [7].
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(a) (b) (c)
Obrázek 1.4: Obrázky zachycené, v rámci experimentů na zařízení UHV-SEM od spo-
lečnosti TESCAN, pomocí Everhart-Thornleyova detektoru umístěného na straně hlavní
komory. a) Rozdíl signálu způsobený ostrými hranami; b) rozdíl signálu způsobený pozicí
detektoru; c) rozdíl signálu způsobený náklonem plochy.

Obrázek 1.6: Schéma rozptylu fotonů před dopadem na vzorek způsobené výší tlaku
v hlavní komoře. Na obrázku jsou vykresleny jednotlivé situace pro nízký tlak (vlevo)
až vysoký tlak (vpravo). V dolní části obrázku je profil signálu získaný při měření za jed-
notlivých podmínek.
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Obrázek 1.5: Tvorba signálu SE. Ve střední části je vyobrazen profil ozařovaného povrchu.
Zelenou barvou jsou označeny oblasti, odkud jsou emitovány SE. Levá část obrázku na-
značuje intenzitu signálu získanou z jednotlivých míst povrchu. Ta je pro názornost zob-
razena dvěma způsoby: výškou boxu a odstínem šedi v jeho nejvyšším bodě. Pravá část
obrázku graficky zdůvodňuje rozdíly v signálu. Pozn.: A – rozdíl signálu způsobený ost-
rými hranami; B – rozdíl signálu způsobený pozicí detektoru; C – rozdíl signálu způsobený
náklonem plochy.
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1.2. Millerovy indexy, Woodsova notace
Každá krystalická látka je složena z velkého množství atomů, které jsou uspořádány
do různých prostorových mřížek. Pokud se jedná o polykrystalickou látku, je vysoce prav-
děpodobné, že jednotlivá zrna budou vůči sobě mít různé natočení. Abychom mohli plně
popsat strukturu krystalických látek, zavedl William Miller Millerovy indexy směrů a ro-
vin krystalových mřížek. Pro tuto práci jsou důležité Millerovy indexy rovin. Ty se umís-
ťují do kulatých závorek, pokud značí určitou rovinu v krystalu, popřípadě do závorek
složených, pokud značí všechny roviny s ní ekvivalentní.

Millerovy indexy rovin se určují následovně: nejdříve najdeme průsečíky roviny s osami
x, y, z → m, n, p a z nich vypočítáme čísla h, k, l, která jsou nejmenším možným
násobkem převrácené hodnoty čísel m, n, p. Výsledek se umístí do kulatých závorek – (hkl).
Ukázka některých případů je na obrázku 1.7a-d. Platina využita v rámci experimentů
krystalizuje do struktury plošně centrované krystalové mřížky, viz obrázek 1.7e.

V sekci textu nazvané Oscilace reakcí je zmíněna rekonstrukce povrchu. Ta se typicky
popisuje Woodsovou notací. Představme si strukturu, jako na obrázku 1.8a. Tuto struk-
turu můžeme popsat dvěma vektory ai a bi, ve Woodsově notaci jako 1 × 1. Pokud je při
rekonstrukci povrchu struktura změněna na typ 2 × 1, znamená to, že vektor b zůstává
zachován (bf = bi), kdežto vektor a je dvakrát prodloužen (af = 2ai). Nová struktura je
zobrazena na obrázku 1.8b.

(a) Před rekonstrukcí – 1 × 1. (b) Po rekonstrukci – 1 × 2.
Obrázek 1.8: Ukázka Woodsovy notace na příkladu rozmístění atomů na povrchu před
a po rekonstrukci.
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(a) (111) (b) (011)

(c) (100) (d) (210)

(e) Plošně centrovaná krystalová
mřížka.

Obrázek 1.7: Ukázka různých Millerových indexů rovin a krystalové mřížky platiny.
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1.3. Grafen
Grafen je poměrně nový, ale velice atraktivní materiál. Zájem vědecké společnosti přita-
hují zejména jeho jedinečné vlastnosti. Je skvělým vodičem s pohyblivostí elektronů až
2,1× 105 cm2V-1s-1. Dále je znám pro svou nízkou absorpci viditelného záření, jež dosahuje
pouhých 2,3 % pro jednu jeho vrstvu, a také pro svou vysokou elasticitu a pevnost [8].

1.3.1. Objev
Grafen byl řádně izolován a charakterizován až roku 2004 André Geimem a Konstantinem
Novoselovem [9]. Těm byla po šesti letech za objev a jedinečný způsob jeho přípravy udě-
lena Nobelova cena za fyziku. Grafen je specifickou formou uhlíku, ve které se každý atom
váže na další tři pomocí sp2 vazby. Zbývající elektron je nevazebný a může se volně pohy-
bovat. Struktura je tedy následující: tři elektrony vytvářejí pevnou kovalentní vazbu, která
zapříčiňuje vznik dvojrozměrné hexagonální (plástvové) struktury (obrázek 1.9a), kdežto
nevazebný elektron vytváří vodivostní pásmo, které se rozprostírá nad celou strukturou
grafenu [8].

André Geim a Konstantin Novoselov syntetizovali grafen pomocí takzvané mechanické
exfoliační metody z klasického grafitu [9]. Grafit je přírodní modifikací uhlíku. Je tvořen
obrovským počtem grafenových vrstev umístěných na sobě, jako je tomu na obrázku 1.9b.
Tyto vrstvy při sobě drží pomocí slabých Van der Waalsových sil. Právě toho se využívá
například při psaní tužkou, kdy se mechanickou prací jednotlivé vrstvy oddělují. Tohoto
využili i zmínění držitelé Nobelovy ceny. Při přilepení lepící pásky k uhlíku dojde k od-
dělení některých vrstev od ostatních. Opakováním postupu s lepící páskou byl vytvořen
jednovrstvý grafen. Samotnou exfoliací je možno získat vysoce kvalitní grafen, problémem
je ovšem vysoká pracovní a časová náročnost, dále z toho plynoucí omezení na laboratorní
použití a nemožnosti rozšíření pro průmyslovou výrobu.

Dnes je objeveno mnoho dalších způsobů výroby grafenu, z nichž si každý nese své
klady i zápory. Pro moji práci je důležitá chemická depozice par na substrát (angl.: Che-
mical Vapor Deposition – CVD). Tato metoda je poměrně nová, ovšem velice používaná,
neboť umožňuje dobrou kontrolovatelnost růstu grafenu v laboratorních podmínkách –
do dnešní doby již byly vytvořeny kvalitní jednokrystalové monovrstvy velikostí jednotek
až desítek mm2 [10, 11, 12].

(a) (b)
Obrázek 1.9: a) Jedna monovrstva grafenu; b) 4 vrstvy grafenu naznačující strukturu
grafitu.
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1.3.2. CVD
Principem této metodiky je termální dekompozice prekurzoru (v případě této práce ethenu
C2H4), která je vysoce závislá na použitém substrátu. Ten jednak přímo ovlivňuje mecha-
niku růstu a jednak katalyticky podporuje danou reakci, čímž umožňuje snížit energe-
tickou bariéru, jež je potřeba překonat, aby daná reakce mohla proběhnout. Typickými
substráty jsou přechodné kovy. Jedněmi z nejvíce využívaných jsou například měď, nikl,
paladium či platina [13].

Proces růstu pomocí CVD je následující. Molekula uhlovodíku je adsorbována na po-
vrch substrátu a následně proběhne katalytické štěpení do jejich složek. Pokud je substrát
tvořen materiálem s vysokou rozpustností uhlíku – příkladem může být palladium, které
při teplotě 1 000 °C dosahuje rozpustnosti uhlíku 5,98 % [14] – bude docházet k rozpouš-
tění uhlíku do materiálu. Absorbovaný uhlík může pomocí difuze putovat celým objemem
materiálu [13]. Postupně bude materiál sycen uhlíkem a po dosažení takzvané nukleační
hladiny nasycení se na povrchu vytvoří nukleační zárodky. Na ty se pojí další atomy a gra-
fenová vrstva se rozrůstá [15]. Tento proces nazýváme segregační růst, viz obrázek 1.10.
S rozrůstající se vrstvou dojde k pokrytí adsorpčních míst na povrchu, tedy k omezení
katalytické schopnosti kovu [16] a snížení intenzity nově rozpouštěného uhlíku. Typicky
tak dochází ke zpomalování růstu se zvyšujícím se pokrytím. Pokud se jedná o materiál
s vysokou rozpustností uhlíku, růst můžeme urychlovat snížením teploty, tedy přesycením
rozpuštěného uhlíku v materiálu, který se následně vylučuje na povrchu. Proces pokra-
čuje až do chvíle, kdy je všechen přebytečný uhlík vyloučen a nastane ekvilibrium [15].
S každým dalším snížením teploty bude difuse uhlíku z materiálu k povrchu obnovena.
V takovémto rozložení jsme schopni ovládat růst za pomocí změny teploty.

U mědi je proces růstu odlišný. Měď má při teplotě 1 000 °C rozpustnost pouhých
0,04 % [14]. Nejprve dojde k adsorpci uhlovodíku na povrch a následně k dekompozici.
Uhlík ovšem není absorbován materiálem. Namísto absorpce ihned vytváří nukleační zá-
rodky, na které se pojí další atomy a roste grafen [15]. V případě, že je celý povrch pokryt,
reakce ihned ustává [16]. Ani při snížení teploty ji nelze opětovně spustit. Vše zmíněné je
zapříčiněno nízkou rozpustností a difuzní rychlostí uhlíku v mědi. Způsob růstu proto na-
zýváme samo se limitující povrchová depozice [13] (obrázek 1.10). Zajímavostí je, že i této
malé rozpustnosti uhlíku v mědi bylo využito. Velké i kvalitní vrstvy byly vytvořeny za
použití tenké měděné fólie, skrz kterou rozpuštěný uhlík difundoval z vnější strany na uza-
vřenou stranu vnitřní. Na té segregoval a z důvodu malé nukleační hustoty vytvářel velká
zrna [11]. Tento typ růstu je nazýván penetrační růst.

Obrázek 1.10: Ukázka růstu jednovrstvého grafenu pomocí povrchové depozice, segregace
a penetrace.
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Výše uvedené příklady materiálů výtečně vystihují jednotlivé větve možných způsobů
růstu pomocí metody CVD, nyní však zmíním ještě jeden materiál. Tím je platina, která
má rozpustnost uhlíku 1,79 % na teplotě 1 000 °C [14]. Platina se se svou rozpustností
nachází přibližně napůl cesty mezi mědí a paladiem. Grafen na ní může růst s pomocí
povrchové depozice, segregace i penetrace [13].

V rámci této práce byly provedeny pokusy o růst na mědi i platině, ovšem pouze
platina byla dále využita pro zkoumání heterogenní katalytické reakce CO a O2. Z tohoto
důvodu je dále uveden popis vlastností platiny a možností, jak na ní kontrolovat růst
vrstev.

1.3.3. Platina jako substrát
Platina samotná má mnoho výhod. Její vysoká teplota tání (1 768 °C) ji činí odolnou
vůči zničení. Oproti tomu měď má teplotu tání 1 083 °C, což může způsobit problémy
při růstu grafenu na vyšších teplotách. Další výhodou je znovu použitelnost platiny při
elektrochemickém transferu grafenu. Tato výhoda je ovšem poněkud limitována samotnou
vysokou cenou platiny. Poslední výhodou platiny je, v porovnání s mědí, vyšší snížení
energetické bariéry dekompozice uhlovodíků. Jinými slovy, platina je lepší katalyzátor
[17].

U platiny je velkým problémem vysoká rozpustnost uhlíku v substrátu. Při poklesu
na pokojovou teplotu může docházet k růstu silných multivrstev. Pokud máme narostlý
jednovrstvý grafen, další segregace může být omezena takzvaným zhašením neboli rychlým
ochlazením celého vzorku. Při rychlém poklesu teploty sice dojde k přesycení platiny
uhlíkem z důvodu snížení rozpustnosti, ale z důvodů rychlého snížení difuzní rychlosti
uhlík ‚zamrzne‘ v objemu platiny a nestihne se přesunout k povrchu. K dosažení tohoto
zamrznutí je potřeba snížit teplotu alespoň rychlostí 1 600 °C/s [17].

Dalším způsobem zabránění segregace může být napuštění vodíku do komory. V atmo-
sféře bohaté na vodík dochází k omezení segregace uhlíku, teoreticky tedy i k zabránění
formace multivrstev [17]. Důvodem jsou silné redukční vlastnosti vodíku při vyšších teplo-
tách substrátu. Vodík vzorky čistí od nejrůznějších nečistot, v tomto případě uhlíku [11].
Růst grafenu poté může proběhnout za konstantní teploty s konstantními podmínkami.
Po pokrytí povrchu vrstvou grafenu je možné růst i druhou vrstvu. Pokud máme povrch
pokryt grafenem a tlak uhlovodíku je dostatečně vysoký, pomocí povrchové depozice se
vytvoří zárodky druhé grafenové vrstvy na vrstvě první.

Na závěr textu bych chtěl zmínit několik informací, týkající se kvality grafenu z fyzikál-
ního hlediska. Tu snižuje například vráskování grafenu, ke kterému dochází při ochlazování
platiny (obrázek 1.11). Grafen má koeficient roztažnosti poměrně nízký, kdežto platina
několikrát vyšší. Rozdíl při ochlazení způsobuje vznik pnutí ve vrstvě grafenu, které se
uvolňuje právě tvorbou vrásek [17]. Vrásky se typicky překlopí na jednu stranu, přilnou
k první vrstvě a vytvoří multivrstvý grafen. Kvalitu omezuje také počet krystalů, z nichž
je vrstva grafenu utvořena. Ve spojích různých krystalů vznikají mnohé defekty ovlivňující
výsledné vlastnosti grafenu [13]. V této práci ovšem nebylo účelem vytvořit ideální krystal
jednovrstvého grafenu, ale naučit se ovládat růst a tvorbu libovolné pokrývky substrátu
grafenem, které by šly využít pro další měření.

Pokud tedy vše shrneme, zjistíme, že růst grafenu je ovlivněn mnoha faktory – aktu-
álním tlakem v komoře, parciálními tlaky prekursoru a vodíku (popřípadě dalších plynů),
teplotou růstu, typem substrátu a nakonec jeho ošetřením [13].
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(a)

(b)
Obrázek 1.11: a) Tvorba vrásek způsobená rozdílnými koeficienty roztažnosti platiny a gra-
fenu. Červená čára značí střed materiálu a šipky vznikající napětí ve vrstvě, které se uvol-
ňuje tvorbou vrásek; b) reálná ukázka materiálu s velkým počtem vrásek. Lze pozorovat
i zmíněné překlápění vrásek, přinutí k první vrstvě a vytvoření vícevrstvého grafenu. Za-
chyceno v rámci experimentů na zařízení UHV-SEM od společnosti TESCAN.
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1.4. Oscilační heterogenní katalýza
Při představě reakční komory, do které budou neustále dodávány nové reaktanty, by se
dalo očekávat, že rychlost probíhající reakce bude konstantní. Existují ovšem jisté vý-
jimky, kdy rychlost konstantní není, neklesá ani neroste, ale periodicky či aperiodicky
osciluje. Toto je vysoce neočekávaný výsledek, jehož existenci poprvé prokázala Bělouso-
vova-Žabotinského reakce v dobře promíchaném homogenním roztoku. Podobný fenomén
mohou vykazovat i některé heterogenní katalytické reakce na površích pevných kovů [18].
Oscilační heterogenní katalýza je druh reakce, kdy se katalyzátor a reaktanty nachází
v jiné fázi. Takováto reakce je daleko od termodynamické rovnováhy, díky čemuž může
vykazovat zajímavý průběh závislý na vnějších podmínkách [1]. Tyto procesy byly inten-
zivně zkoumány v 90. letech minulého století. Roku 2007 obdržel Gerhard Ertl za jejich
studium Nobelovu cenu. Touto reakcí je například oxidace CO na povrchu platiny, na níž
se zaměřuje tato bakalářská práce.

1.4.1. Úvod
Jak již bylo řečeno, oxidace CO probíhá na povrchu platiny. Oba komponenty – oxid
uhelnatý (CO) a kyslík (O2) – na něj dosedají a následně reagují za vzniku molekul oxidu
uhličitého (CO2). Reakce se nejjednodušším způsobem dá shrnout následovně:

2CO +O2→2CO2. (1.4)
Reálná situace je mnohem složitější. Dle článku [18] již při dopadu molekul na povrch

kovu začíná důležitý boj reaktantů. CO i O2 soutěží o volné adsorpční místo na povrchu,
které by jim umožnilo se zde ukotvit. Každá molekula se přitom chová poměrně rozdíl-
ným způsobem. Stabilní molekulární kyslík – O2 – je na povrchu štěpen na své atomární
komponenty – O. Z tohoto důvodu potřebuje poměrně velký prostor, který zahrnuje dva
volné sousedící atomy platiny. Celý proces nazýváme štěpná chemisorpce, neboť dochází
k rozkladu původní molekuly a vzniku vazby s povrchem mezi jejími komponenty. Kyslík
vytváří poměrně řídkou vrstvu adsorbentu, která nebrání případné adsorpci molekul CO
a průběhu reakce. Na druhé straně, molekuly CO potřebují pouze jeden volný atom pla-
tiny na povrchu, aby mohlo dojít k jejich adsorpci. Vytváří husté vrstvy adsorbentu, které
zabraňují adsorpci kyslíku. Platina se svojí sníženou katalytickou schopností je takzvaně
otrávena oxidem uhelnatým. I při zamezení přísunu CO plynu dochází za pokojové tep-
loty pouze k jeho slabé desorpci. Otrava se dá efektivně zvrátit pouze zahřátím na vyšší
teplotu, kdy dojde k termální desorpci [1]. Výše zmíněné shrnují následující rovnice:

CO(g) + ∗
k1
⇀↽
k2

CO(ads), (1.5)

O2(g) + 2∗ ⇀↽ O2(ads)
k3−→ 2O(ads), (1.6)

O(ads) + CO(ads)
k4−→ CO2 + ∗. (1.7)

Hvězdička * vyskytující se v těchto rovnicích značí volné adsorpční místo, čísla ki jsou
rychlostní konstanty jednotlivých procesů. Dle [1] lze celková rychlost reakce rozepsat
jako:
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R =
d[CO2]

dt
= k.uOads

.uCOads
, (1.8)

kde k je rychlostní konstanta povrchové rekombinace CO a O, dále uOads
a uCOads

značí
pokrytí povrchu jednotlivými molekulami (koncentracemi), které jsou na oplátku získány
zkonkretizovaným případem obecné reakčně-difuzní rovnice:

∂ui

∂t
= Fi(λ,u) +Di

∂2ui

∂x2
. (1.9)

Veličina u odpovídá vektoru koncentrací jednotlivých komponentů, λ pak různým pa-
rametrům, jako je teplota, tlak či koeficient ulpění molekuly k povrchu, jež dále budou
označovány sO2

pro kyslík a sCO pro oxid uhelnatý. V této rovnici můžeme zanedbat druhý
člen, pokud budeme předpokládat prostorovou homogenitu, a zjednodušit si tak celkový
problém.

Katalytická oxidace CO na povrchu platiny se může podstatně lišit podle podmínek,
jako jsou například parciální tlaky reaktantů v komoře. Pokud do komory napouštíme
malé množství CO, všechny molekuly tohoto plynu, ihned po adsorpci na substrát, reagují
s kyslíkem, který silně pokrývá celý povrch. Takováto reakce je tedy čistě závislá na tlaku
CO a je limitována difuzní rychlostí tohoto plynu komorou ke vzorku. Jinými slovy reakce
není žádným způsobem závislá na struktuře povrchu, neboť koeficient ulpění sCO je téměř
neměnný. Pokud budeme lineárně zvyšovat tlak CO, lineárně také bude růst rychlost
reakce R, a tak i tvorba CO2 [19].

Pokud se tlak plynu zvedne na dostatečnou hladinu, přestane zmíněná závislost platit
a rychlost tvorby CO2 dosáhne svého maxima. To je způsobeno tím, že výrazné množství
adsorbovaného kyslíku je již spotřebováváno v rámci reakce a musí na povrch znovu ad-
sorbovat. Rychlost reakce se tak stává limitovaná adsorpční rychlostí kyslíku. Koeficient
sO2

se na rozdíl od sCO výrazně mění v závislosti na struktuře povrchu. Dle struktury
povrchu se může reakce za stejných externích podmínek nacházet například ve dvou roz-
dílných stavech (obrázek 1.12), kdy opakovaným přechodem mezi nimi vznikají oscilace
[19].

1.4.2. Oscilační mód reakce
Oscilace byly pozorovány na různých typech zrn a obecně platí, že situace pro každé zrno
je zcela jedinečná. Při zaměření se na krystaly s nízkým indexem krystalových roviny –
platina (111), (110), (100) – a jeden krystal s vysokým indexem – platina (210) – zjistíme,
že pouze na posledních třech krystalech z tohoto seznamu dochází ke vzniku oscilací.
U platiny (210) byla navíc pozorována zdlouhavá prodleva mezi nastolením vhodných
parametrů a praktickým vyvoláním oscilací [19].

Rekonstrukce povrchu

Důvodem výše zmíněného je opět struktura povrchu různých zrn. Pro případ platiny
(111) je povrch vysoce zahuštěn atomy, které jsou na sebe natěsnány, jak jen je to možné.
Povrch takového krystalu je velice stabilní a při pokusech o spuštění oscilačních reakcí
bylo pozorováno pouze samostatné pokrytí povrchu adsorbentem CO nebo O, které se
měnilo s teplotou [19]. Nebyla pozorována bistabilita systému. Experimenty potvrdily
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teoretické úvahy o otravě platiny při nízké teplotě a změně na vysoce reaktivní systém
pro vyšší teplotu, která se dá vysvětlit zvýšenou desorpcí a oxidací CO, umožňující vyšší
pokrytí O.

Pro platinu (110) a (100) je situace výrazně odlišná. Čistý povrch neobsahující žádný
adsorbent je otevřenější a v podobě 1 × 1, která je totožná struktuře zbytku krystalu,
poměrně nestabilní. Dochází tedy k rekonstrukci povrchu. Povrch platiny (110) se mění
na typ 1 × 2 – ‚chybějící řádek‘ – a povrch platiny (100) se mění na typ kvazihexago-
nální – ‚hex‘ [19]. Tyto nové povrchové struktury jsou nejlépe vysvětleny vizuálně pomocí
obrázku 1.13.

Obrázek 1.12: Příklad systému, kdy stejné externí parametry vyústily v různý konečný
stav systému – v tomto případě v různou rychlost reakce R. K bistabilitě dochází z důvodu
rozdílného koeficientu sO2

pro fasetovaný a nefasetovaný povrch (více viz Fasetování ).
Oscilace vznikají na stejném principu. Převzato a upraveno z [19].

Obrázek 1.13: Jednotlivé rekonstrukce povrchu pro vybrané krystaly s nízkým indexem
krystalových rovin. Převzato z [19].
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Důvod rekonstrukce je jednoduchý – nově vzniklý povrch má nižší povrchovou energii.
Rekonstrukce může být i zvrácena – například v přítomnosti CO v komoře. Příčinou je
vyšší vaznost adsorbentu k původní struktuře 1 × 1 nežli ke struktuře rekonstruované.
Můžeme říci, že ke zpětné rekonstrukci dojde pokaždé, kdy je zisk adsorpční energie vyšší
nežli energie potřebná k přechodu do této struktury [1].

Již dříve bylo uvedeno, že koeficient ulpění kyslíku sO2
k povrchu je vysoce závislý

na jeho struktuře, což se uplatňuje při vzniku oscilací. Nyní s nově získanou znalostí o re-
konstrukcích povrchu se k tomuto koeficientu vraťme. Pokud je povrch pokryt molekulami
CO, tedy nachází se ve stavu 1× 1, je koeficient sO2

vyšší nežli v případě rekonstruovaného
povrchu, díky čemuž dojde k výraznému zvýšení rychlosti reakce R. S urychlenou tvorbou
CO2 se také zvyšuje rychlost ‚odbourávání‘ adsorbovaných molekul CO na povrchu pla-
tiny. Pokud dojde ke snížení koncentrace uCOads

pod kritickou hladinu, pro povrch se stane
energeticky výhodnější rekonstruovaný stav. V případě tohoto stavu je ovšem koeficient
ulpění kyslíku nižší. Snižuje se koncentrace uOads

, což způsobí opětovné hromadění adsor-
bentu CO. Postupně se zvyšuje koncentrace uCOads

a po dosažení další kritické hladiny
dojde k opětovné rekonstrukci povrchu. Dostáváme se tak do stavu, který je naprosto to-
tožný se stavem původním. Situace se opakuje, čímž vznikají zmiňované oscilace [1]. Tyto
rekonstrukce byly pozorovány v experimentech s nízkoenergiovou elektronovou difrakcí
(angl.: Low Energy Electron Difraction – LEED) [20, 21].

Proměnlivost koeficientu sO2
na typu povrchu dále zapříčiňuje vysokou různorodost

reakcí. Výraznou změnu tohoto koeficientu lze pozorovat u platiny (100), kde se koeficient
pohybuje v rozsahu s1×1

O2
≈ 0, 3 a shexO2

≈ 10−3. Menší změny lze pozorovat u platiny
(110). V tomto případě se sO2

nachází v rozmezí s1×1
O2

≈ 0.6 a s1×2
O2

≈ 0.3 [1]. Poměr mezi
snerek.O2

(nerekonstruovaný) a srek.O2
(rekonstruovaný) následně zapisujeme jako koeficient

α, kde αPt(100) ≈ 102 a αPt(110) ≈ 2. Čím větší je tento koeficient, tím větší může být
rozsah externích podmínek, pro které bude reakce probíhat, tedy také různorodost reakcí
[19]. Matematická simulace rozsahu tlaku CO v závislosti na koeficientu α je znázorněna
na obrázku 1.14.

Obrázek 1.14: Matematická simulace rozsahu tlaku CO, pro které mohou probíhat osci-
lace, v závislosti na logaritmu parametru alfa. Převzato z [19].
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Fasetování

Jak již bylo řečeno, v případě platiny (210) nedochází k okamžitému vybuzení oscilací. To
je způsobeno tím, že tento typ krystalové roviny je relativně stabilní a nedochází k jeho
rekonstrukci. Na první pohled tedy vypadá, že výše uvedený model není pro tento krystal
funkční, ovšem i přes to na tomto krystalu byly pozorovány oscilace. Řešením problému
je vysvětleno procesem zvaným fasetování povrchu. Fasetování znamená, že se na rovném
povrchu krystalu přemístí atomy a vytvoří zvrásnění – takzvané fasety, které se liší orien-
tací svých krystalových rovin. Pro fasetovaný povrch je typická jeho zvýšená katalytická
aktivita, což se dá opět vysvětlit pomocí koeficientu sO2

, jehož velikosti více zvrásněný
povrch prospívá. V případě naší platiny (210) dochází ke vzniku dvou typů krystalových
rovin – (310) a (110). Druhá rovina s nízkým indexem, jak již bylo zmíněno, podléhá
rekonstrukci. Díky tomu může opět dojít ke vzniku oscilací. Podobné pravidlo je možné
uplatnit i pro další krystalové roviny s vyššími indexy. Bylo pozorováno, že v případě
ustálených reakcí, kdy byl povrch pokryt buď kyslíkem, nebo oxidem uhličitým za kon-
stantní produkce CO2 k fasetování nedošlo. Fasetování bylo dosaženo pouze v případě
nastolení vhodných podmínek pro oscilace. Typicky trvá 10−30 min a vznikají při něm
mikroplošky v rozsahu desítek nanometrů. Fasetování povrchu není trvalé – při pozoro-
vání oscilací byla pozorována změna odpovídající změnám v rychlosti reakce. Dále k němu
nedochází při teplotách vyšších 530 K, neboť zvýšená pohyblivost atomů platiny udržuje
povrch rovný [1].

1.4.3. Pozorování časoprostorových obrazců
Zaměříme-li se pro představu na platinu (110), objevíme mnoho různých formací. Typické
jsou oscilující vlny, které mohou mít různou vlnovou délku a rychlost šíření. Na místech,
kam vlna doposud nedošla, může docházet ke změnám kontrastu, které jsou způsobené
střídajícím se pokrytím povrchu z CO na O. Pokud se vlnky potkají, vzájemně se vyruší
a dochází ke vzniku různých ostrých hran v jinak rovinných či kulových vlnách. V ji-
ných případech mohou být pozorovány různé rotující spirály. Ty vznikají při poněkud
jiných externích podmínkách a jejich vznik je podmíněn určitým rozložením počáteční
koncentrace adsorbentů, typicky otevřením jednoho konce klasických kulových vln, niko-
liv heterogenitou povrchu. Všechny výše zmíněné struktury mohou být různě orientovány
a protaženy, což závisí na bližších parametrech krystalu. Na vyšších teplotách je urychlena
dekompozice a oxidace CO. Za těchto podmínek již nebyly pozorovány propagující vlny,
ale spíše fázové změny celého povrchu. Dále byly pozorovány různé stojaté vlny, které se
měnily s periodou v rámci sekund. Doposud není jasné, co přesně určuje rozložení těchto
stojatých vln. Zajímavostí je, že hranice mezi těmito stojatými vlnami není konstantní,
ale může se různě měnit a vlnit, což dává vzniku takzvaných dynamických dislokací.
Ani jejich vzdálenosti nejsou konstantní a s delším průběhem této reakce dochází k je-
jich zahušťování a překrývání, jejímž výsledkem je vznik stojatých vln rombického tvaru.
Změnami jednoho parametru po malých stupních mohou vzniknout různé nepravidelné
tvary, které stále mohou nést původní podobu, nebo ji úplně ztrácí, až vznikne naprostý
chaos projevující se různými způsoby napříč krystalem [22].

Na druhé straně platina (100) vykazuje typicky nepravidelné oscilace. Důvodem, jak již
bylo zmíněno, je koeficient α, tedy šíře pásma externích parametrů, pro které reakce
probíhá [19].
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1.4.4. Časoprostorová samoorganizace oscilací
Všechny oscilace napříč prostorem musí být určitým způsobem řízeny. Pokud by nedošlo
k efektivní výměně informací mezi různými částmi oscilací, makroskopický systém by
nebylo možné žádným způsobem organizovat. Reakce na různých částech povrchu by
oscilovala s jinou fázovou rychlostí, což by v průměru vyústilo v konstantní rychlost celé
reakce R. Z pozorování je známo, že k tomuto zcela jistě nedochází. V každém systému
vystupuje určitý párovací mechanismus, spojující různé jeho části. Dle článku [19] uvedu
jejich význam a teoretický základ pomocí následujících tří případů.

Tepelné párování

Chemické reakce jsou typicky spojovány s tvorbou, nebo spotřebou tepla. Oxidace CO
na CO2 je exotermní reakce. Vytvořené teplo tedy může propagovat skrz materiál ve formě
vln a synchronizovat tímto způsobem celý systém. V experimentech za vysokého tlaku
byl pozorován výrazný nárůst teploty. Za UHV podmínek ovšem není tento efekt příliš
relevantní, neboť teplo vytvářené reakcí spadá pod hodnotu 0,05 K.

Párování pomocí plynné fáze

Při různých experimentech byly pozorovány změny parciálního tlaku CO až o 1 %. Poně-
vadž za nízkých tlaků dochází k rychlému pohybu molekul plynu komorou, tato změna
je ihned přenesena na jiná místa vzorku, což způsobuje synchronizaci. Zde přichází do hry
koeficient α a s ním související šíře možného rozsahu tlaku CO. Tento způsob synchro-
nizace řídí oscilace na platině (110). Jelikož αPt(110) ≈ 2, změna koncentrace plynu
výrazně ovlivní průběh oscilace. To bylo pozorováno i při periodickém vynucování osci-
lací, ke kterému došlo již při změně tlaku < 1 %.

Párování pomocí povrchové difuze

Povrchová difuse je spojována s šířením chemických vln a řídí oscilace v případě platiny
(100). Na té nemůžeme použít předchozí mechanismus, neboť αPt(100) ≈ 102, což vyús-
ťuje v široký rozsah možných tlaků, pro které reakce probíhá. V pokusech s periodickým
vynucováním oscilací byla potřeba amplituda > 5 %. Různé koncentrace jednotlivých
adsorbentů na povrchu způsobují jejich difusi, která vyústí v chemickou vlnu.

1.5. Reakce pod grafenem
Je dobře známo, že vysoce kvalitní vrstva grafenu tvoří dokonalou bariéru, kterou ne-
pronikne žádný plyn či jiná látka. Jedinou výjimku zde tvoří vodík, jehož atomární
komponenty dokážou proniknout i kvalitní vrstvou v případě jejího určitého lokálního
prohnutí [23]. Grafen je tak považován za inhibitor chemických reakcí na površích kovů
z důvodu jeho chemické inertnosti a zakrytí adsorpčních míst. I přes to byla v nedávné
době pozorována adsorpce různých plynů pod vrstvu grafenu a dokonce reakce v tomto
stísněném rozhraní [2, 3].

Doposud není kvalitním způsobem popsán průnik molekul pod vrstvu grafenu ani
jejich pohyb v tomto prostoru. Důvodem je to, že vzdálenost mezi platinou a grafenem
je menší než 1 nm. Molekuly v tomto rozhraní zachycené tedy vykazují jedinečné dříve
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nepozorované vlastnosti [2]. Není tedy jisté, zdali pronikání molekul pod grafen může být
popsáno obecně, nebo se tento mechanismus liší molekula od molekuly. Výzkum v této
oblasti tedy závisí převážně na empirickém pozorovaní těchto dějů.

Článek [24] například pojednává o interkalaci molekul oxidu uhelnatého pod vrstvu
grafenu na Ni (111) s využitím dopantů, které zvedají hranice vrstvy grafenu a umož-
ňují vtěsnání molekul. Je tedy potřeba rozlišit kvalitní vrstvu z fyzikálního a chemického
hlediska. Kvalitní grafenová vrstva z fyzikálního hlediska je jeden krystal monovrstvého
grafenu. Kvalitní grafenová vrstva z chemického hlediska je protkána různými chybami,
jako jsou různé vakance uhlíků v mřížce, vakance na hranicích zrn, grafenové vrásky
či různé dopanty grafenu. Každý z defektů otevírá hustou plástvovou strukturu grafenu
a umožňuje tak interkalaci nejrůznějších molekul.

V článku [2] proběhla interkalace CO molekul za pokojové teploty na okrajích grafe-
nového zrna. Pokud byl grafenem pokryt celý povrch, nebyla pozorována žádná změna.
Při zamezení přísunu plynu do komory došlo k postupné desorpci molekul dříve interka-
lovaných pod grafenem. Toto je vysoce neočekávaný jev, neboť právě molekuly CO jsou
dobře známy otravou platiny za nízkých teplot. K desorpci nejspíše došlo za pomoci úz-
kých kanálků vytvořených vráskami grafenu. Výsledky byly podpořeny DFT kalkulacemi
(angl.: Density Functional Theory Calculations). Ukázaly, že čím blíže je vrstva grafenu
k substrátu, tím menší je vazebná energie mezi uzavřenou molekulou CO a platinou. Byla
také pozorována oxidace CO pod povrchem grafenu. Je předpokládáno, že proces pro-
bíhá stejným způsobem – molekuly kyslíku se pomocí potrubí z vrásek grafenu dostává
do různých míst pod vrstvou, tam reagují s CO za tvorby CO2. Doposud ovšem nedošlo
k pozorování známých oscilačních jevů jako na čistém povrchu platiny. Speciální chování
adsorbentů pod grafenem bylo také pozorováno na platině (111) [3].
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2. Experimentální část studentské
práce

2.1. Aparatura, paletky a příprava vzorků
Téměř všechna měření byla provedena na elektronovém mikroskopu UHV-SEM od spo-
lečnosti TESCAN (obrázek 2.2a). Na obrázku 2.2b je vyobrazené podrobné schéma mi-
kroskopu pro zlepšení představy o rozložení jednotlivých komor. Celý systém byl čerpán
několika druhy vývěv označených zeleně. V průběhu měření byly využívány pouze turbo-
molekulární vývěvy, neboť potřebný tlak byl příliš vysoký pro běh iontových vývěv. Tur-
bomolekulární vývěvy předčerpávala rotační vývěva. Všechna měření probíhala výhradně
v hlavní komoře. Tlak v ní měřily dvě měrky označené fialovou barvou dle schématu.
Pro napouštění jednotlivých plynů do hlavní komory bylo sestaveno přetlakové potrubí
vyznačené červeně. Celé potrubí bylo připojeno k zakládací komoře tak, aby mohla být
provedena výměna plynů v obvodu bez zásahu do tlaku v komoře hlavní. Potrubí bylo
následně rozčleněno ventily do menších obvodů sestávajících z tlakové lahve s určitým ply-
nem a jehlového ventilu připojeného na různé části aparatury. Při provádění experimentů
s heterogenní katalytickou reakcí byl zavřen ventil V16 a do komory byly napuštěny oba
potřebné plyny, které byly čerpány velkou turbomolekulární vývěvou TMP1. Plyny tak
proudily z hlavní komory do preparační komory a následně mimo aparaturu. Takto vznikl
průtokový reaktor, který je důležitý pro zmíněné reakce, neboť neustálým napouštěním
a čerpáním plynů udržuje konstantní externí podmínky. Nepoužívané vzorky byly scho-
vávány do ventily krytého karuselu, který byl čerpán malou turbomolekulární vývěvou
TMP2. K hlavní komoře bylo dále připojeno argonové iontové dělo využívané pro čištění
vzorků a hmotnostní spektrometr, který se bohužel v rámci dostupného času nepodařilo
zprovoznit.

Teplotu vzorků určovaly dva pyrometry, každý s jedinečným teplotním rozsahem
(500 °C – 1 700 °C, 170 °C – 1 000 °C). Pyrometry nemohly měřit teplotu zároveň, neboť se
nacházely mimo vakuovou komoru a vzorek pozorovaly skrze jedno malé okénko příruby.
První pyrometr byl použit při růstu grafenu. Druhý pyrometr byl schopný zaznamenat
nižší teploty a navíc dokázal pozorovat velmi malou plošku rozměrově srovnatelnou s mi-
limetrovou velikostí vzorků. Byl využíván při experimentech s heterogenní katalytickou
reakcí.

Vzorky zakládané do komory se typicky zahřívají topnými tělísky. Ta jsou velmi
drahá (až jednotky tisíců eur), velká a vyžadují vysoký příkon (více než 50 W pro ohřev
na 1000 °C). Mým prvním cílem bylo vytvořit jednoduchou paletku, kterou by bylo možné
sestavit z laboratorně dostupných dílu, jež by měla nízký příkon, byla vhodná pro malé
vzorky a která by při zahřívání málo svítila, tedy způsobovala nízké pozadí v pozorova-
ném obraze. První sestrojený typ paletky je k vidění na obrázcích 2.3a či 2.4a. Sestával
ze žhaveného wolframového vlákna, které bylo motáno do hustých spirál za účelem zvýšení
jeho odporu. Vodivá platina s nízkým odporem poté byla oddělena keramickou trubičkou
z Al2O3. Takováto paletka se dala sestrojit za desítky korun, byla velmi malá a příkonem
cca 30 W dokázala ohřát vzorek až na 1 768 °C, což je tabelovaná teplota tání platiny,
která byla rozpoznána roztavením vzorku. Byla využita pro růst grafenu. Nevýhodou byla
kontaminace platiny na vyšších teplotách, ke které docházelo redukcí keramiky.
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Obrázek 2.1: UHV-SEM od společnosti TESCAN na podnikatelské fakultě. Na pravé
straně obrázku lze pozorovat věž, jíž byly řízeny reakce a čištění vzorků, na levé straně je
k vidění převážně hlavní komora mikroskopu s připojenými přístroji.

Obrázek 2.2: Schéma mikroskopu. Vakuový prostor je značen šedou barvou, ventily jsou
oranžové a vývěvy modré. K systému je připojeno přetlakové potrubí pro napouštění
nejrůznějších plynů do hlavní komory (červená). Měrky tlaku včetně jejich názvů jsou
označeny fialově.
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V druhé části měření vznikaly obavy, že uvolněný hliník zabraňuje průběhu oscilačních
reakcí. Motaný platinový drátek navíc obsahoval pouze malé množství zrn, na kterých by
mohla reakce probíhat. Z tohoto důvodu byl drátek lisován na velmi tenký plíšek, který
byl natažen přímo mezi kontakty. Drátek byl vylisován do tvaru písmena U tak, aby byl
minimalizován drift při ohřívání. Konečná sestava je k vidění na obrázcích 2.3b či 2.4b.
Příkonem 15 W bylo možné dosáhnout až teploty 650 °C. Vzorek šlo roztavit až příkonem
50 W.

(a) (b)
Obrázek 2.3: a) Paletka používaná pro růst grafenu. Tenké motané žhavící vlákno je
skryto pod keramikou a tlustými vlákny je spojeno s kontaktními šrouby. Ve spodní části
obrázku je detail vlákna; b) paletka používaná pro pozorování heterogenní katalytické re-
akce sestávající z lisovaného drátku nataženého mezi dvěma kontakty. Neboť lisem nebylo
možné vylisovat plíšek dostatečné délky, lze pozorovat molybdenové destičky použité pro
zkrácení vzdálenosti mezi kontaktními šrouby.

(a) (b)
Obrázek 2.4: a) Grafické znázornění paletky pro růst grafenu. Keramická trubička je zde
vyobrazena barevným přechodem, který by měl přiblížit rozložení teploty – prostředek
trubičky je nejteplejší (červená), kdežto kraje jsou studené (modrá); b) grafické znázor-
nění paletky pro pozorování heterogenní katalytické reakce. V tomto případě je samotný
platinový plíšek obarven dle teplotního rozložení. Okraje plíšku jsou opět nejstudenější.
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2.2. Růst grafenu
U prvních experimentů nebyla využívána platina, ale měděný plíšek. Samotná stavba pa-
letky se ovšem nelišila od paletek na ohřev platiny popsaných v předchozí sekci 2.1. Ihned
v prvních fázích měření bylo naraženo na problém s čištěním mědi. První vzorky byly
čištěny pouze ohřevem na vysokou teplotu takovou, aby se uhlíkové komplexy na povrchu
vzorku rozpustily či rovnou sublimovaly do volného prostoru. Taková alespoň byla pr-
votní představa o čištění vzorků, nicméně měď se svojí nízkou teplotou tání tento způsob
zbavení se uhlíku neumožňovala. Typickým výsledkem těchto pokusů bylo roztavení mědi
a vytvoření malých kapiček na povrchu keramiky. Tyto kapičky byly velmi zajímavé, ne-
boť jejich skupenství mohlo být s teplotou velmi přesně ovládáno. Na obrázku 2.5a je
vynesena celá sekvence snímků, na kterých je zachycena přeměna pevné krystalické ku-
ličky na kapičku a zpět. Kdyby se podařilo kuličky (kapičky) vyčistit, mohly na nich být
vytvořeny krystaly grafenu se schopností se samostatně uspořádávat a vytvářet tak kva-
litní vrstvy [25]. Bohužel i přes různě provedená měření se nepodařilo kuličky vyčistit. To
lze pozorovat na obrázku 2.5b. Na sekvenci snímků je roztavená kapička mědi, na jejímž
povrchu lze zahlédnout plovoucí struktury kontaminace projevující se snížením kontrastu.
Výrazné body byly znázorněny různými barvami.

Růst grafenu byl dále testován na platinovém drátku, který již šel vyčistit pouhým
ohřevem. Vzorek byl typicky zahřát na teplotu alespoň 1 500 °C, v některých případech
i na teplotu vyšší, kdy jako v případě mědi byl vzorek roztaven. To se neukázalo jako
špatná varianta, neboť když tavenina ztuhla, byla vytvořena mnohem větší plocha pro
růst grafenu. Na růst grafenu na platině jsou zaměřeny další tři části textu. Ve všech
případech byl k růstu využit stejný prekursor – ethen C2H4.

2.2.1. Růst grafenu za snižování teploty
Tato sekce byla nazvána tímto způsobem, neboť na počátku všech měření byla nastavena
vysoká teplota (> 1 000 °C) a až poté byl do komory vpuštěn ethen (10−5 Pa až 10−4 Pa).
Žádný další plyn nebyl do komory vpouštěn.

(a) (b)
Obrázek 2.5: a) Kuličky mědi. Vlevo v krystalické podobě (lze rozpoznat lehké rýhy značící
hranice zrn), uprostřed zkapalněné (zánik hranic zrn) a vpravo opět krystalické; b) te-
kutá kapička se šedými skvrnami na povrchu. Téměř celý povrch je pokryt kontaminační
strukturou různé tloušťky. Pro přehlednost jsou barvami vyznačeny nejvýraznější struk-
tury, které plovou po povrchu.
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Růst monovrstvy

Při snížení teploty se vytvořil zárodek krystalu grafenu. S každým dalším snížením teploty
se tyto zárodky rozšířily, neboť došlo k dalšímu snížení rozpustnosti uhlíku v platině, čímž
vznikaly větší a větší krystaly grafenu. Pokud byla teplota dostatečně snížena a následně
držena konstantní, růst krystalů postupně zpomaloval, až bylo dosaženo stabilního stavu
a růst se zastavil. Při další snížení teploty byl růst ihned obnoven. Z tohoto lze usoudit,
že při určitém tlaku v komoře dochází pouze na vyšších teplotách k aktivnímu rozpouštění
uhlíku do platiny z prekursoru. Na nižších teplotách již musíme pracovat pouze s uhlíkem
již rozpuštěným. Změnami teploty šlo velmi přesně ovládat růst grafenu.

Teplota se ovšem ukázala být mnohem více užitečná. Jejím zvyšováním docházelo
k postupnému leptání grafenových vrstev, čehož bylo velmi hojně využíváno při nejrůz-
nějších měřeních. Užitečnost leptání spočívá právě v tom, že vzorek byl neustále skenován
elektronovým svazkem a pozorován v reálném čase. Pokud při poklesu teploty došlo k vy-
tvoření nechtěných struktur (multivrstvy, vrásky grafenu, atd.), stačilo vzorek pouze lehce
ohřát, zničit tyto struktury a poté snížením teploty obnovit růst správné vrstvy. Zmíněný
proces je uveden na obrázku 2.6. Tímto procesem bylo možné provést mnoho pokusů
v rámci jednoho jediného měření. Pokud byly struktury zničeny za hranici opravitelnosti,
stačilo vzorek zahřát na velmi vysokou teplotu (1 500 °C či více) bez přítomnosti ethenu,
čímž došlo ke kompletnímu se zbavení rozpuštěného uhlíku v platině. Chlazením poté byla
započata další série pokusů. Čistota vzorku při ohřevu na vysokou teplotu byla snadno
ověřitelná ochlazením na pokojovou teplotu bez přítomnosti ethenu.

Zmíněný proces ovládání růstu krystalů grafenu by se mohl zdát téměř dokonalý,
ale i při něm mohlo dojít například k naleptání nechtěných částí vzorku (tedy částí po-
važovaných za správné), či přímo k rozpadu celé vrstvy. I kdyby k tomuto nedocházelo
a leptání bylo dokonalé, proces nelze využít k růstu libovolných struktur. Grafen si s ja-
koukoli pomocí rostl převážně svým způsobem z nejchladnějších míst ve směru teplotního
gradientu.

Růst grafenu také výrazným způsobem ovlivňovala rychlost poklesu teploty. Pokud
byla teplota snižována velmi rychle, došlo k vytvoření velkého množství malých krys-
talů. S dalším teplotním poklesem se tyto krystaly spojovaly v jednovrstvý grafen. Takto
vzniklá vrstva tedy obsahovala velké množství defektů v místech pojení jednotlivých krys-
talů. Pokud byl pokles teploty naopak velmi pomalý, nukleačních zárodků vzniklo pouze
malé množství, tedy ve výsledku vznikly převážně velké krystaly. Tyto dvě cesty mohly

Obrázek 2.6: Měření, u kterého došlo k vytvoření mnohých multivrstev grafenu. Ty byly
zvýšením teploty zničeny, což je vystiženo na posledním snímku, na němž je pouze jed-
novrstvý grafen.
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být dokonce kombinovány. V případě, že byl teplotní pokles nejprve pomalý, vznikly velké
krystaly grafenu. Když byl následně pokles zrychlen, vytvořilo se velké množství malých
krystalů jednak pod vrstvou první a jednak mimo ni. Všechny výsledky a stejně tak
i dokončený růst první vrstvy je uveden na obrázku 2.7.

Vysvětlení je po přihlédnutí k teorii jednoduché. Pokud byl teplotní pokles rychlý,
koncentrace rozpuštěného uhlíku na mnohých místech dosáhla kritické hodnoty (byla pře-
konána energetická bariéra) a uhlík segregoval na povrch. Naopak pokud byl pokles po-
malý, zárodky se vytvářely postupně. Další rozpuštěný uhlík difundoval platinou a pojil se
na již vytvořené zárodky. To způsobilo snížení koncentrace uhlíku v platině. Toto snížení
koncentrace rozpuštěného uhlíku bylo mnohem rychlejší, než samotný pokles maximální
rozpustnosti uhlíku vlivem pomalého poklesu teploty. Ve výsledku se tedy další zárodky
nevytvářely. Přinejmenším ne do té doby, dokud nebyla teplota snížena rychleji, což vý-
razně posunulo maximální rozpustnost uhlíku v platině a zapříčinilo vznik dalších krys-

Obrázek 2.7: Na levém snímku se nachází platina s čistým povrchem. Různými teplotními
poklesy (žluté šipky) byly vytvořeny odlišné struktury grafenu. Pokud byla teplota sni-
žována dále (červené šipky), došlo k vytvoření jednovrstvého grafenu. Pokud byla teplota
snižována pomalu a poté rychle, došlo k vytvoření menších krystalů pod první vrstvou
(detail = fialová šipka); (pC2H4

= 8, 7× 10-5 Pa; I = 1, 7A – 0, 7A).
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(a) (b)
Obrázek 2.8: a) Série slabých Ramanovských spekter sejmutých z oblasti jednovrstvého
grafenu. Z důvodu speciální, doposud nepopsané, interakce mezi platinou a grafenem lze
pozorovat pouze slabý D a G pík a dokonce žádný 2D pík [26]; b) spektrum vícevrstvého
grafenu. Měřeno společně s Dominikem Hrůzou a Vojtou Mikeráskem, duben 2021.

talů. Na pravé spodní straně obrázku 2.7 lze pozorovat detail vysoké koncentrace malých
krystalů ve velké vzdálenosti od hranice první vrstvy. To je jev související s difúzní délkou
rozpuštěného uhlíku. Pro uhlík rozpuštěný v blízkosti hranice prvního zrna je energeticky
výhodné se připojit k vrstvě první. V případě, že difúzní délka je krátká, uhlík uvězněný
hluboko pod první vrstvou nemá žádnou jinou možnost, než se vyloučit na tomto místě,
díky čemuž vzniká dvojvrstvý grafen.

Správným postupem dle výše uvedených informací a ochlazením na pokojovou teplotu
byl vytvořen jednovrstvý grafen, který pokrýval celý povrch pozorované části platiny. Nej-
větší vrstvy pokrývaly plochy velikosti 200 000 µm2. Narostlá vrstva grafenu byla pro ově-
ření přenesena na přístroj Raman, kde byly prováděny pokusy o změření Ramanovského
spektra, což se ukázalo být velmi obtížným úkolem. Ve většině případů byl získáván velmi
nízký signál, kdy nebyly pozorovány píky žádné, popřípadě jen velmi slabé (obrázek 2.8a).
Dle článku [26] je příčinou speciální interakce platiny s vrstvou grafenu související s hyb-
ridizací elektronů mezi valenčními orbitaly platiny a stavy Diracova kuželu grafenu. Tuto
interakci by bylo potřeba nejdříve oslabit, aby byl získán signál silnější . Dále jsem provedl
měření Ramanovského spektra vícevrstvého grafenu (obrázek 2.8b). Nyní již bylo získáno
silné Ramanovské spektrum.

Růst vícevrstvého grafenu

Růst druhé vrstvy grafenu se ukázal být složitější nežli růst vrstvy první, neboť nešlo
zabránit segregaci tří a vícevrstvého grafenu. Proces růstu byl nicméně téměř totožný
– byla nastavena vysoká teplota, která byla následně snižována. Celkový tlak v komoře
byl v některých případech zvýšen až na 10−3 Pa. Díky vyššímu tlaku ethenu docházelo
k rychlejšímu rozpouštění uhlíku do platiny. Když následně byla teplota snižována, zá-
rodky první vrstvy se objevily na mnohem vyšších teplotách než v předchozích případech
s nižším tlakem. Celý povrch byl díky tomu pokryt grafenem mnohem dříve a při dalším
snižování teploty grafen segregoval již pod vrstvou první. Bylo téměř nemožné rozpustit
správné množství uhlíku v platině tak, aby vybraný úsek po snížení na pokojovou teplotou
pokrývaly právě dvě vrstvy. Experimenty jsem prováděl bez přechodu na pokojovou tep-
lotu. Pokud by takto velké plochy dvojvrstvého grafenu bylo potřeba ochladit, musel by
být využit některý z procesů zabraňující segregaci dalšího uhlíku popsaných v sekci 1.3.3.
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Ve výsledku byly vytvořeny oblasti dvojvrstvého grafenu o velikosti 10 000 µm2. Proces
růstu je k zahlédnutí na sekvenci snímků na obrázku 2.9. Opět bylo využito opravy růstu
krátkým zvýšením teploty, v tomto případě pro odleptání málo stabilní třetí vrstvy.

Ve všech experimentech byl doposud grafen vytvářen za pomocí segregace. Šťastnou
náhodou byl pozorován i další typ růstu. Na obrázku 2.10 lze pozorovat růst páru třetích
vrstev. Bylo očekáváno, že se obě vrstvy při doteku spojí a vytvoří vrstvu ucelenou,
ale k tomuto nedošlo. Namísto toho se vrstvy zkřížily a nezávisle na sobě pokračovaly
v růstu. Výsledek se dá interpretovat jen jedním způsobem – jedna vrstva musela růst
pomocí segregace, tedy na spodní straně již narostlého dvouvrstvého grafenu, kdežto
druhá rostla za pomoci povrchové depozice na dvouvrstvém grafenu. Jaká vrstva je jaká,
nelze na základě kontrastu rozlišit.

Růst popsaný výše byl až na malé odchylky typický pro naprostou většinu pokusů.
Neboť nikdy nešlo vytvořit jednotlivé díly naprosto totožně, různé paletky se velmi lišily.
Výsledkem mohl být například špatně umístěný vzorek, který nebyl zahříván rovnoměr-
ným způsobem. Na takovém vzorku docházelo ke vzniku velkých teplotních gradientů.
Grafen opět rostl ze studených míst do míst teplých. Vlivem teplotních nehomogenit
docházelo k růstu silných multivrstev na nejstudenějších místech vzorku (obrázek 2.11a).
Středy vzorku se naštěstí daly stále využít k měření. Větší odchylkou od popsaných měření
však byl růst dendritické vrstvy grafenu (obrázek 2.11b). K tomuto růstu došlo jednak
na vysoce zahřátém (> 1300 °C) a jednak velmi mohutném (objemném) vzorku. Tyto
vrstvy rostly v určitých preferovaných směrech, kdežto ve směrech ostatních docházelo
k leptání.

Obrázek 2.9: Sekvence snímků zachycující růst první a následně druhé vrstvy. Lze pozo-
rovat i multivrstvy, které byly odleptány krátkými zvýšeními teploty; (Tstart ∼ 1 015 °C).

Obrázek 2.10: Růst páru třetích vrstev. Jedna (neznámo která) zřejmě roste pomocí segre-
gace, kdežto druhá povrchovou depozicí, neboť když se vrstvy střetly, nespojily se, ale po-
kračovaly v růstu nezávisle na sobě – označeno fialovou barvou; (pC2H4

= 1, 5× 10−4 Pa;
Tstart ∼ 980 °C; Tprekryv ∼ 850 °C).
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na v ≈ 0, 4 µm/min. Tato změna byla v reálném čase opravdu pozorovatelná, neboť spirály
se jevily téměř zastavené v čase a prostoru. Při zvyšování celkového tlaku bylo dosaženo
podobných výsledků – rychlost postupujících vln se zvyšovala a při tlaku 9,4 × 10-4 Pa
bylo dosaženo rychlosti v ≈ 15 µm/min.

I změny teploty se projevovaly nejen rozšířením a zúžením šířky vln. Když byla tep-
lota měněna, výrazně se pozměnil charakter vln. Za nízkých teplot celý povrch pokrývalo
CO. Při zvyšování teploty se vytvořily první postupné vlny. S dalším zvyšováním došlo
ke zpoždění některých konců postupných vln, které se začaly stáčet za samotnou vlnu
a ve výsledku vytvořily točící se spirály. Počet spirál se s teplotou zvyšoval, kdežto po-
čet postupných vln se snižoval. Na určité teplotě zanikly jak postupné vlny, tak spirály
a charakter oscilací se proměnil v deterministický chaoticky. Celý proces zvyšování tep-
loty a postupné zvyšování pokrytí povrchu kyslíkem lze pozorovat na sekvenci snímků
na obrázku 2.19. Kontrast byl vyhodnocen a na obrázku 2.20 lze pozorovat postupné
snižování hodnoty průměrného kontrastu, což je komplementární s rostoucím pokrytím
povrchu kyslíkem, který je tmavý.

Pokud bylo s teplotou přejížděno tam a zpět, mohla být pozorována hystereze v po-
krytí povrchu adsorbenty (obrázek 2.21). Při poklesu na nižší teploty tmavé vlny postupně
zanikaly. Křivka není lineární, neboť probíhající oscilace způsobovaly krátkodobé rozdíly
v pokrytí povrchu adsorbenty. Po poklesnutí na proud I = 0, 6 A oscilace ustaly. Při
následném zvýšení teploty nebyly po dlouhou dobu vybuzeny. Až při I = 0, 8 A lze po-
zorovat změnu kontrastu způsobenou vybuzením oscilací a následné rychlé pokrytí celého
povrchu kyslíkem. Z měření lze pozorovat rozdílné vlastnosti jednotlivých adsorbentů, kdy
jejich koeficienty ulpění sO2

a sCO, tedy celá reakce závisí na aktuálním pokrytí povrchu
adsorbenty. To se dozajista uplatňuje při oscilacích, kdy se periodicky vyměňují jednotlivé
adsorbenty.

Obrázek 2.20: Průměrný kontrast určený z měření na obrázku 2.19. Postupné snižování
hodnoty kontrastu odpovídá zvyšujícímu se pokrytí povrchu kyslíkem.
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Závěr
V rámci bakalářské práce byla vybuzena oscilační heterogenní katalytická reakce CO

a O2 na povrchu platiny. Reakce byla zkoumána za různých podmínek. Platina byla ná-
sledně pokrývána krystaly grafenu s cílem pozorovat jeho efekt jako nanoreaktoru na da-
nou reakci.

V průběhu posledních dvou let jsem se důkladně seznámil s mikroskopem UHV-SEM
od společnosti TESCAN. Mikroskop byl modifikován pro nastávající měření: bylo k němu
sestaveno přetlakové potrubí, připojeno iontové dělo a hmotnostní spektrometr. Dále byly
sestaveny různé druhy paletek pro růst grafenu a heterogenní katalýzu.

Vyzkoušel jsem různé postupy růstu jedno a vícevrstvého grafenu na platině. Byla vy-
užita metoda CVD a proces segregace. Správnými změnami teplot jsem vytvořil pokrývky
platiny velikosti 200 000 µm2 pro jednu vrstvu a 10 000 µm2 pro dvě vrstvy. Byly vyzkou-
šeny také alternativní metody růstu grafenu. Ve výsledku jsem byl schopný vytvořit vrstvy
určitých velikostí na požadovaných zrnech.

Nejtěžší částí práce se ukázalo být vybuzení oscilační reakce CO a O2. Ačkoliv je reakce
dobře popsána a podmínky jejího běhu jsou již zaznamenány, v rámci měření vyvstaly
různé problémy, které musely být postupně překonány. Objevil jsem správné podmínky
a zdokonalil postup vybuzení oscilací za podmínek co nejbližších UHV. Následně byl
zkoumán význam kontrastu vln a pozadí, kde bylo odhaleno, že ve většině případů se ad-
sorbovaný kyslík jeví tmavě, kdežto adsorbovaný oxid uhelnatý světle. Pouze na začátcích
jednotlivých experimentů mnohdy došlo k prohození kontrastu vln a pozadí, ale krátko-
dobým vyčkáním či změnou podmínek došlo k nápravě oné anomálie.

Reakce byla dále pozorována při nejrůznějších změnách externích parametrů. Při sní-
žení celkového tlaku v komoře došlo k výraznému zpomalení postupu vln po povrchu
platiny, a to až na rychlost v ≈ 0, 4 µm/min. V případě zvýšení tlaku došlo k jejich
zrychlení až na v ≈ 15 µm/min. Pokud byl měněn parciální tlak pouze jednoho plynu,
byl jsem schopen ovládat tloušťku vln, tedy povrchové pokrytí platiny kyslíkem a CO.
Změny teploty měly podobný efekt. Za nízkých teplot byla platina pokryta CO, za vy-
sokých kyslíkem. Změnou teploty jsem dále měnil charakter oscilací (přechod: postupné
vlny → spirály → chaos; při zvyšování teploty). Periodickou změnou teploty byla pozo-
rována hystereze v pokrytí povrchu jednotlivými adsorbenty. Pokud byl povrch pokryt
kyslíkem, poklesem teploty byly snadno vybuzeny vlny. V případě opačném byl povrch
dlouhou dobu pokryt CO a následně za krátkého běhu oscilací rychle přešel do plného
pokrytí kyslíkem. Koeficienty ulpění sO2

a sCO jsou tedy závislé na aktuálním pokrytí po-
vrchu adsorbenty, což se dozajista uplatňuje při průběhu samotných oscilací, kdy pokrytí
substrátu jednotlivými plyny neustále osciluje.

Dále byl sledován efekt elektronového svazku na oscilace. Ačkoli je elektronová mik-
roskopie považována za nedestruktivní metodu, osvícení probíhajících oscilací elektrony
mělo výrazný efekt. Každá oscilační reakce v rámci hodiny ustala, což může být způsobeno
rozkladem molekul CO elektrony a zanášením povrchu uhlíkem. Až po ohřevu na vysokou
teplotu, tedy vyčištění vzorku, mohla být vybuzena další série oscilací. Při nastavení ma-
lého rastrovacího okna svazek aktivně působil na rychlost pohybu vln po povrchu, kterou
snižoval. V neposlední řadě jsem svazkem měnil pokrytí povrchu adsorbentem či přímo
spouštěl oscilace.

Jednotlivé plyny byly následně zkoumány samostatně, čímž byly utvrzeny závěry před-
chozích měření a byl nastíněn možný mechanismus, který zapříčiňuje anomální prohození
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