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1 Uvod

MOTIVACIA

Vyskum v oblasti novych katalytickych materidlov je dosledkom neustalej
potreby zlepSovat efektivitu a kvalitu vyrobnych procesov. EfektivnejSia vyroba ¢i
prevadzka ma za nasledok Usporu ludskych a prirodnych zdrojov. Vdaka tomu je
mozna vyroba produktov, ktoré su dostupnejSie pre viac ludi a maju napriklad mensi
ekologicky dopad.

Ako vhodné objekty vyzkumu v tejto oblasti si prechodové kovy skupiny d,
vdaka ich elektronovej Struktire. Elektrony orbitdlov typu d sa moZzu Ciastocne
Ucastnit chemickej reakcie, ale stale su dost pevne viazané aby kataliticky material
nepodliehal nezvratnej chemickej premene.

Najvacsi vyznam v tomto ohlade nesu vzacne kovy periddy d4 a d5 ako
platina, paladium, rhodium a ruthénium, ktoré uz v sucastnosti maju vyuzitie v
nespocetnom mnozstve aplikacii. Problematicka je mala dostupnost, z toho plynica
vysoka cena a ze pri ich pouziti ako katalyzator sa ¢asto znehodnotia a ich recyklacia
je malo preskimana a nevyuzivana. Ako priklad je mozné uviest uzitie platinovych
katalyzatorov v motorovych vozidlach. MnozZstvo pouzitého kovu je v kazdom
automobile velmi malé, pretoze ide o vrstvu na keramickom substrate. Pouzitie
katalyzatora je vSak vyzadované legislativou v mnohych $tatoch, napriklad v Eurépske;j
Unii sa od roku 1992 zaviedol emisny $tandard Euro 1 ktory zakazuje pouZitie
olovnatého benzinu a nariaduje instalaciu katalyzatora pre znizenie emisii CO [1].
Katalyticky aktivnha kovova vrstva sa pouzivanim opotreblva a odchadza ako
jemny prach spolu so spalinami do ovzdusia. Rovnako dochadza k zmene S$truktary
deponovanej vrstvy napriklad koalescencii aktivneho materidlu ¢o vyznamne zniZuje
aktivny povrch dostupny pre reakciu. Medzi prace v nasom kolektive patrilo aj
skumanie regeneracie takto znehodnotenych platinovych katalyzatorov [2].

RieSenim problému je skimanie novych vyuziti dostupnejSich prvkov skupiny

3d. Napriklad tzv. tridda Zeleza - Zelezo, Nikel a Kobalt patria medzi najbeznejsie kovy
vobec s obsahom v zemskej kore 5,6%, 8,4ppm a 2,5ppm [3]. Zliatina Zeleza a niklu v
jadre planéty tvori priblizne 1/3 hmotnosti Zeme ¢o odpoveda cca. 2.1024 kg. Ako
priklad vyuzitia komoditnych prvkov v katalyze mozeme uviest syntézu amoniaku.
Zlu¢eniny a derivaty amoniaku v podobe umelého hnojiva umoznuju fixaciu za
beznych okolnosti plynného a inertného dusika do pody, kde je nevyhnutnou sucastou
vyzivy rastlin. Pred priemyselnym rozsirenim katalytickej premeny vodika a dusika na
amoniak boli dusikaté hnojiva tazko dostupné. ISlo o mineraly ako napriklad Cilsky
liadok (NaNOQs3) ktoré su hojné len v niektorych oblastiach a to zabrariovalo masivnemu
rozSirovaniu pol'nohospodarskych ploch.



V prvotnych experimentoch bol pouzity katalyzator na baze osmia ¢o je
mimoriadne vzacny a toxicky material. Prelomom v tejto oblasti bolo vyuzitie oxidu
Zeleza dopovaného dal$imi prvkami ktory bol neporovnatelne lacnej$i a zaroven
efektivnejsi. To umoznilo masovu vyrobu umelych hnojiv prakticky kdekolvek vo
svete. Za vyvoj tohto procesu ziskali jeho objavitelia Fritz Haber a Carl Bosh nobelove
ceny. Vyroba amoniaku vyzaduje extrémne podmienky - teploty 400-500 °C a tlaky
radu 105 torr. Pri€inou je Ze rozdelenie molekuly dusika si vyzaduje dodat mnoZstvo
energie (~10 eV). V suUcastnosti ide o jeden z najmasovejSich vyrobnych procesov,
ktory spotrebuje ~4% svetovej produkcie zemného plynu ¢o odpoveda zhruba 2%
svetovej energie. Produktom je 500 Mt umelého hnojiva [4].

Okrem nesmierneho vyznamu pre modernu spolo¢nost, je dolezité hovorit aj o
negativach takéhoto pokroku. Dusik z umelych hnojiv je rastlinami vyuzity len z malej
¢asti. ZvySok odchadza do podzemnych a nasledne povrchovych vod kde podporuje
rychle mnozenie réznych mikroorganizmov. To v§eobecne meni vodné ekosystémy a
celkovo znizuje dostupnost a kvalitu pitnej vody, ktora je v dnesSnej dobe VvACSim
problémom ako nedostupnost potravy.

Pri vyskume novych oblasti v katalyze je preto doélezité nielen navrhndt a
zdokonalit isty chemicky proces ale aj uvazit désledky masivnej produkcie a pripadné
negativne nasledky nélezZite osetrit - napriklad vyvojom pridruzeného katalyzatora.

PRECO JE KOBALT ZAUJIMAVY 2

Kobalt je prvok Sislo 27 v periodickej tabulke prvkov. Ide o prechodny kov 3d
skupiny s elektronovou konfiguraciou. [Ar] 4s2 3d7. Podobne ako ostatné prechodné
kovy zaujima mnoho oxidacnych ¢isel -lll az V, pricom Il a lll sU najcastejSie stavy. Tie
odpovedaju oxidom CoO a zmesnému Coz04. Kobalt bol objaveny v roku 1735
Georgom Brandtom. Ide o
prvy kovovy prvok ktory
ma svojho objavitela.
Znama zlucenina

je napriklad kobaltova
modra - zmesny oxid
kobaltu a hlinika. Ide o
zluceninu s vyraznou
modrou farbou, ktora je
zaroveil mimoriadne
chemicky stabilna. Je

znama od nepaméti a

pouzivanad na farbenie

_—

L Obf. 1 Dlazdice farbené kobaltovou modrou (tzv. azulejos)
dlazdic (Obr. 1). na vlakovei stanice Svatého Bendikta v Porte, Portugalsko
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porcelanu a keramickych




Kobalt je znamy pre svoje vyuZitie vo vacSine modernych litiovych batérii
pouzivanych na napajanie mobilnych telefénov, prenosnych pocitacov a elektrickych
aut. V batérii sluzi Struktura kobalt oxidu ako material katdédy schopny prijat a udrzat
elementarne litium pri vybijani batérie. Dalej je vyznamné pouzitie v metalurgii do
roznych zliatin a oceli, kde sa ceni ich tepelna odolnost a magnetické vlastnosti. Ide
tiez o prvok esencidlny pre mnoho Zivogichov vratane ¢loveka, jeho organicky
kompatibilna verzia je znama aj ako kobalamin - vitamin B12.

Kobalt je na Zemi bezny kov, na druhej strane ide o strategicku surovinu, ktorej

taZba je vyznamna len v niektorych krajinach. V su¢astnosti 70% produkcie pochadza
z Demokratickej republiky Kongo [5] kde ide o vedl'ajsi produkt masivnej tazby medi a
niklu. Tazba v rozvojovych krajinach je vnimana ako problematicka koli nevyhodnym
podmienkam predaja do zahraniia a ni¢eniu pdévodnej krajiny. V sucastnosti sa
spotrebuje viac ako polovica kobaltu na vyrobu batérii a toto vyuZzite bude rast na
vyzname. Jeho dostupnost je jednou z hlavnych prekaZzok velkoskalovej vyroby
batérii, potrebnej pre elektrické vozidla. Moderné batérie vyzaduju 1kg kobaltu na
kazdych 5 kWh kapacity [6] ¢o predstavuje 15-20 kg pre kazdé plne elektrické vozidlo.
Kobalt ako katalyticky substrat je zaujimavy z viacerych doévodov. Vys$si oxid
kobaltu Co304 patri medzi tzv. reducibilné oxidy a je skumany koli svojej schopnosti
ukladat a uvolfiovat kyslik, schopnostilahkej difluzie kyslika v mriezke oxidu a
mnozstvu zaujimavych Struktur ktoré vytvara [7].

Povrch Co 304 moze byt rozne ukoncéeny a vytvara tak mnozstvo povrchovych
fazi. Nestechiometrické oxidy pozostavaju z rézne velkych a rozne orientovanych
domén CoO a Coz0s. Na giastoéne redukovanom povrchu sa objavuju vyznamné
aktivne miesta tzv. kyslikové vakancie. R6zne oxida¢né stavy kobaltu maju roézne
katalytické vlastnosti. Napriklad pri oxidacii metanolu na CozO4 su konec¢né produkty
H20O a CO2, naproti tomu reakcia na CoO preferuje iba Ciasto¢nl oxidaciu na
formaldehyd [8]. V pripade oxidacie CO je katalyticky najaktivnejsi povrch ktory
obsahuje kombinaciu dvojmocnych aj trojmocnych iénov tj. Cos04[9]. Kobaltové oxidy
vyznamne urychluju oxidaciu CO aj pri izbovych teplotach. A jeho aktivita je
porovnatelnd s aktivitou vzacnych kovov [10]. Vhodnost kobaltu - Co na tuto reakciu
prirodzene vyplyva z nazvu.

Co sa tyka chemickych reakcii v plynnej faze kobalt je skimany napriklad koli
schopnosti stiepit vazby C-H a C-C a katalyzovat tak reakcie uhlovodikov [11] aj za
izbovej teploty. Tiez je mozné komplementarne vyuZitie pri vyrobe linearnych stredne
dlhych uhlovodikov z jednoduchsich (napriklad vyuZzitim metanu zo zemného plynu) v
tzv. Fisher-Tropsh procese.

Ako bolo vyssie demonstrované, kobalt je material nielen esteticky zaujimavy,
ale ma aj nesmierny vyznam v oblasti priemyselnej vyroby a enviromentalne

orientovanych aplikaciach. Preto je tento vyskum pre mna aj kolegov zaujimavy.



PRECO JE CER ZAUJIMAVY ?

Cér je prvok Cislo 57 patriaci do rodiny f prvkov. Ide o makky leskly,
reaktivny kov. Kovovy cér na vzduchu rychlo koroduje a rozpada sa na oxid.
Praskovy cér je vznetlivy a zapaluje sa pri teplote pod 200 stupriov celzia. Tejto
vlastnosti sa vyuziva v kresadlach v ruénych zapalovacoch. Cér je najmene;j
vzacny z tzv. prvkov vzacnych zemin, ktoré sa vyznacuju pritomnostou f -
elektronov, s obsahom v zemskej kore cca 6,6 ppm [3].

Tento kov sa skima v najroznejSich oboroch od jeho vyuzitia ako
katalyzatora v mnohych smeroch. Ako potencialne lie€ivo v podobe nanocastic
sa skuma napriklad pre svoju biologicku aktivitu. V bunkach méze posobit ako
antioxidant a chranit tak bunky pred oxidaénym stresom. Rovnako aj v
agrikultire kde pomaha zmiernit dopad znecistenia pdd na hospodarsku
produkciu. Problémom aplikacie v prirode je neznamy efekt hromadenia a
dlhodobého efektu cérovych &astic v organizmoch a ich bunkach.

Cér zaujima mnozstvo oxidaénych stavov a jeho oxidy suU zaujimavé
schopnostou jednoducho prechadzat medzi oxidaénymi stavmi ¢im mozu
viazat alebo uvolfovat kyslik do oxida¢nej reakcie. Toto z céru robi vhodny
substrat pre nami skimané reakcie oxidacie CO a metanolu.

Tato kombinacia kovov je napriklad zaujiava v tom, Ze brani deaktivacii

CoOx vodou, ktora sa viaze na adsorb&né pozicie pre CO a inhibuje tak jeho
oxidaciu [9]. Rovnako je mozné pridanim céru zlepsit vlastnosti kobaltu pri

reformacii pary za u¢elom vyroby vodika [12].

CIELE EXPERIMENTU

V naSej skupine sa venujeme vyskumu tenkych vrstiev kovov a
charakterizacii adsorpénych a chemickych vlastnosti pomocou metéd ako
LEED, QMS a XPS. DIhodobo skiimame redoxné reakcie na oxidoch céru.
Sucasny zaujem skupiny smeruje ku kobaltu a jeho oxidom, vratane
modelovych systémov. Zaujima nas moznost experimentalne preverit
katalyticku ucinnost polykrastalickych kobaltovych tenkych vrstiev. Tieto vrstvy
boli pripravené réznymi sposobmi oxidacie na objemovej, neusporiadnae;

vzorke kovového kobaltu.



Nasledne je potrebné preskimat zlozenie, mikrostruktlru pripraveného
povrchu a overit tepelnu stabilitu pripravenej vrstvy aby bolo jasné akym
podmienkam moZeme pripravenu vzorku vystavit pri experimente.

Centrom skumania su adsorpéné experimenty a chemické reakcie -
oxidacia CO a metanolu pri réznych podmienkach. Dalej madme perspektivu
rozSirit skimanie na vzorky zmesného oxidu kobaltu a céru a vyskusat reakciu
za atmosfeérickych tlakov.

Experimentalne vysledky moézeme nasledne porovnat s vysledkami
prace kolegov na modelovych tenkych systémoch a vrstvach pripravenych

magnetrénovym naprasenim.



2 Experimentalna zostava & metody
POPIS EXPERIMENTALNEJ ZOSTAVY

Experimenty s tepelnou stabilitou vzoriek a ich reaktivitou prebiehali v

UHV aparature. Aparatira pozostava z nerezovej komory, Cerpanej sériou
Siestich i6novych vyvev (s celkovou ¢erpacou rychlostou 400 I/s pre dusik),
turbomolekularnou vyvevou a vyvevou typu scroll. Vysledkom je medzny tlak
menej ako 109 torr po vypeceni aparatlry. Hlavnymi zlozkami zbytkovej
atmosféry je vodik, oxid uhol'naty, voda a dusik.

Aparatura je vybavena oddelenou vstupnou komorou. Ta umoziiuje
vloZenie vzorky, jej sCerpanie na nizky tlak pomocou turbomolekularnej vyvevy
a nasledné vlozenie vzorky do aparatiry bez vyrazného zhorSenia tlaku. Z
experimentalnych metdd je nainstalovana rentgenka (Mg a Al anéda kryté Mg
filtrom) a hemisféricky analyzator (Omicron EA125) na meranie spektier XPS,
ionovym delom na bombard iénmi argdnu, kvarupdlovym hmotnostnym
spektrometrom (QMS - Leybold inficon TSP TH200) a zariadenim na
napustanie molekularnych zvazkov (MB). Vo forme MB vieme napustat aj
izotopicky znagené plyny. Dalej je mozna instaldcia aZ $tyroch rdéznych
naparovacich zariadeni typu MEBES. Na zaver je aparatira vybavena

samostatnym oddielom pre metédu LEED.

|6n°Vé Hemisféricky

Driiaky analyzator
s vzoriek
Manipulator

vzoriek

2
A
®

MEB Es

I6novy
bombard

Obr. 2 Schéma pouzitej UHV Aparatury



Aparatura je vybavena karuselovym drziakom vzoriek. Karusel umozriuje
manipuléciu v troch osach a otac¢anie. Obsahuje 6 pozicii, ktoré su obsadené

postupne:

—

. zafirovou referenciou koli kalibracii QMS

2. krystalom na kalibraciu naparovacej rychlosti metédou MEBES.
3. luminoforom pre kalibraciu ibnového bombardu

4. poziciou s ohrevom pre Zihanie vzoriek
5

. a 6. dalSie dve pozicie pre vzorky.

Ohrev vzorky prebieha pomocou Zhavenej katody, vysSie teploty sa
dosahuju privedenim emisného napétia -1 kV. Emitované elektrony dopadaju
na zadnU stranu drziaka vzoriek. Vzorku je mozné ohriat az na 600 °C.
Regulacia teploty sa dosahuje zapinanim a vypinanim zhaviaceho prddu v
zavislosti od vysledku porovnania refrenéného napéatia s napatim na
termoclanku. Je tak mozné docielit linearny narast teploty, jej udrzanie a pokles
pre potreby experimentu. Aby sa zabranilo priliSnému prehriatiu drziaka vzorky,
a tym padom desorpcii necistét do priestoru aparatury, je tento drziak spojeny
hrubym medenym vodi¢om s dusikovym kryopanelom, ktory sa pini zvonku. To
umozriuje aj ochladenie vzorky na pozadované teploty, teoreticky az na teploty
blizke teplote tekutého dusika.

Pomocou kombinacie ohrevu, ibnového bombardu a zariadenia MEBES

je mozné pripravit Cisté a de finované tenké vrstvy réznych kovov a oxidov.
Nasledne je mozné tieto povrchy charakterizovat metédou LEED, XPS a

vykonavat experimenty v molekularnom rezime, sledované metédou QMS.

Metddy Merania

XPS

XPS znaéi réentgenovu fotoelektronovl spektroskopiu. Tato metdda
vyuziva fotoelektrického javu, pri dopade Ziarenia na skumanu vzorku. Ak je
Ziarenie dostato¢ne energetické, modze pri jeho absorpcii dojst k emisii
elektronov z latky a tie potencialne nesu uzitoénu informaciu.

V nasej aparature je zdrojom budiaceho Ziarenia roentgenka s Al a Mg

andédami. Roentgenové Ziarenia sa generuje dopadom vysokoenergetickych

7



elektronov na povrch andd. Toto Ziarenie filtrujeme tenkou magnéziovou féliou
a ziskame tak jeden pas réentgenového ziarenia tzv. ¢iary Al Ka alebo Mg Ka
podla toho na ktorlu anddu elektronovy zvazok dopada. Tieto &iary maju
primarne energie Er 1486,6 resp. 1253,6 eV a polosirku 0,85 resp. 0,7 eV.

Kazdy prvok je typicky svojou elektronovou S$truktirou - mnoZzstvom a
usporiadanim elektrénov vo vrstvach okolo jadra. Kazda hladina - orbital je
charakterizovany svojou energiou a momentom hybnosti a méze byt obsadeny
az dvomi elektronmi s opacnym spinom. NajvrchnejSie, tzv. valenéné, hladiny
uréuju chemické vlastnosti prvku. Rozdiel energiii medzi najvrchnejSou
obsadenou elektronovou hladinou a nami zvolenou hladinou nazyvame
vazbovou energiou - Eg.

RozliSenie prvkov metddou xps spociva v zobrazeni a skumani
jednotlivych elektronovych hladin vzorky. Najvy$Sia obsadena hladina je

charakterizovana tzv. vystupnou pracou x. Obdobne ju mozno interpretovat

ako najmensiu energiu fotonu ktory musi na material dopadnut aby latka
emitovala jeden elektron. Kineticka energia Ex elektronu po vybudeni Ziarenim s
primarnou energiou Ep a vystUpeni z latky je v prvom rade dana rozdielom

medzi energiou fotonu a tym ako pevne je viazany v latke podla vztahu (1).

Po emisii z latky prechadzaju elektrény elektrénovou optikou ktora
zebezpedi ich usmernenie. Elektrénova optika umoznuje emitovany zvazok
spomalit ¢im sa otvaraju dve moznosti skenovania spektra. Bud menime
elektrické pole v hemisférickom analyzatore (tzv. Constant Retarding Energy -
CRE mod), alebo spektrum skenujeme pomocou zmeny brzdného pola pred
analyzatorm, zatial ¢o napétia na analyzatore nemenime (tzv. Constant
Analyzer Energy - CAE mdd). Prakticky rozdiel medzi tymito rezimami spociva v
energeticom rozliSeni a intenzite spektra.

Po Uspesnom prechode filtrom energii dopadaju elektrony na kanalikovy
nasobi¢. Ten umoznuje zaregistrovat dopady jednotlivych elektronov, ktoré
zaznamena pocita¢. V nasom pripade mame sériu piatich nasobic¢ov ktoré nam
umoznuju zachytitt viac informacie naraz. Surové spektrum je tak
zaznamenané ako pocet elektronov emitovanych z latky za sekundu na dane;j
kinetickej energii Ex. Spektrum v kinetickej energii méZzeme aplikovanim vztahu
(1) preratat na spektrum v energii vazbovej Eg. To je vyhodné, ak nas zaujimaju
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primarne elektrény odpovedajlce elektronovym hladinam jednotlivych prvkov.
Spektrum v kinetickej energii je vhodné napriklad pre analyzu Augerovych
pikov. Ak v praci spominam energiu bez konkrétneho oznacenia ide o energiu
vazbovl, rovnako pouzivam vézbovul energiu vo vetkych grafoch XPS. Siroké
spektrda boli snimané v reZzime konstantnej energie analyzatora 80 eV a
rozliSenim 1eV a vSetky detailné okna s energiou analyzatora 20 eV a rozliS§enim
0,1 eV.

Pri vystdpeni elektronu zo skumanej latky dochadza k zrazkam a
interakciam s inymi ¢asticami v latke. To ma za nasledok velmi silny Utim
signalu z objemu vzorky nasledkom ¢oho je metéda XPS silne povrchova a
prinasa tak informaciu iba z niekolkych najvrchnejsich atbmovych vrstiev. Za
druhé je spektrum Speci fickych elektrénovych pikov viditelné na pozadi
elektronov ktoré nepruzne stratili istu Cast energie. Toto pozadie rastie za
kazdym pikom smerom k vysSej Eg resp. nizSej kinetickej energii Ex.

Ako priklad si mézeme detailne popisat spektrum kovového kobaltu

(Obr. 3):
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Obr. 3 Priklad XPS ocisteného polykrystalického kobaltu, s detailom dubletu Co 2p.
Jednotlivé piky su oznacené podla povodu.



Vidime, Ze v spektre dominuje pik 2p kovového kobaltu. Okrem neho je

na Sirokom spektre vidiet slabsie piky, pochadzajuice od ostatnych hladin
kobaltu - 2s 3s a 3p. Hladina 3d je suc¢astou Valenéného pasu a siaha po
Fermiho hranu na nulovej vazbovej energii.

Na spektre dalej vidime, Ze je pik 2p rozstiepeny na dve zlozky koli tzv.

spin orbitalnej interakcii - vazbe medzi orbitalnym a spinovym momentom
hybnosti. Vznikaju tak dve hladiny, s rozdielnou energiou, ktorych intenzita je v
prvom rade dana multiplicitou spinového stavu tj. 2*Spinové Cislo + 1. V
pripade kobaltu ma pik 2p 3/2 dvakrat vacsiu intenzitu ako pik 2p 1/2.

Na Obr. 3 je vidiet aj Augerovu sériu LMM ako tri intenzivne piky na
energiach ~ 600, 540 a 470 eV. Emisia tychto tzv. sekundarnych elektronov
prebieha tak Ze dojde k zaplneniu diery elektronom z vysSej hladiny a uvol'nena
energia emituje dalsi elektron z atdému. Tento elektron ma energiu
zodpovedajucu rozdielu energii tychto dvoch hladin - zaplfiovanej a tej ¢o
poskytla elektrén - minus vazbova energia hladiny z ktorej pochadza

sekundarny elektron viz. Obr. 4.
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Obr. 4 Schéma emisie Augerovho elektrénu v pripade Co LMM
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Z toho vyplyva, Ze nezavisle od primarnej energie budu mat Augerove
piky rovnaku kineticku energiu. Najc¢astejSie dochadza k emisii sekundarneho
elektronu z rovnakej hladiny do ktorej sa premiestnila diera ( tj. najintezivnejsie
Augerove série su KLL LMM a pod.), koli energetickej vyhodnoti parovania dier,
ale s mozné aj iné prechody. Kombinovanym meranim polohy primarnych a
augerovych pikov mozno ziskat obraz o chemickom stave povrchu. Ich
rozostup je totiz citlivy na chemicky stav - tzv. Augerov parameter a.
Pre intenzivne piky 2p méZeme poznamenat aj duchov smerom k
nizz8im vazbovym energiam. Tie su spdsobené neidealnostou rdentgenky.
Napriek pouzitiu Mg filtra na vzorku dopadaji aj iné vinové dizky, ktoré
spektrum konvoluuju a prejavia sa hlavne pri Uzkych a intenzivnych pikoch
kovu. Na spektre su viditelné duchy dubletu 2p od Mg Ka3 ako zub na energii
770 eV dalej Mg Ka3’ na 668eV a od Ciary Mg KB ako plochu zvyseného
signalu siahajucu do 730 eV. Intezity tychto Ciar su 9,2; 5,1 a 2% oproti hlavne;
Ciare MgKa a ich posun predstavuje 8,4; 10 a 48 eV smerom k nizSej vazbovej
enerqii.
Jemna sStruktdra samotnych pikov je tieZz nositelom informacie - zatial' ¢o
v najjednoduchsich pripadoch su piky jednoduché a symetrické, koli r6znym
javom dochadza k ich posunom, Stiepeniu a zmenam tvaru.
Na Obr. 3 je zjavna asymetria pikov 2p typickd pre kovy. Ta je
spésobena tzv. mnohoc&asticovym prenosom naboja (many body charge
transfer effect), ktora rozSiruje pik k vysSej energii- ide o neSpecifické
vybudenie elektronov v blizkosti fermiho hladiny. NavySe v kovoch dochadza aj
k $pecifickym plazmdnovym stratam. (pre fit kovového piku viz. s. obr.).
Vybudeny elektron ktory odchadza z latky je dalej ovplyvneny
elektronovou Struktdrou atému ktory opusta. Z toho plynie Ze polohu piku
ovplyviuje aj chemicky stav daného prvku. Po emisii elektrénu je ionizovany
atom v excitovanom stave a snazi sa prebytocnej energie zbavit. Dojde jednak
k relaxacii ostatnych elektronov z vysSich hladin ktoré mézu dieru rozlicne
tienit, alebo moze dojst k emisii sekundarneho elektronu alebo foténu z latky.
Vysledkom je stabilnejsi atdm s dierou na vy$sej hladine. V zavislosti od toho
ako rychlo dany atom relaxuje, mézu tieto javy spédtne ovplyvnit energiu
odletujuceho elektronu. V pripade ze k tomu dbjde na spektre sa to prejavi ako
zmena tvaru piku. Pritomnost chemickych véazieb tento relaxaény proces
ovplyviiuje - nasledkom toho dochadza k posunom polohy piku atémov v
11



zlu€eninach oproti atému v Cistej latke. Napriklad pre kovovy kobalt je pik 2p
3/2 na energii 778,6 eV ale oxid CoO ho ma na energii 780eV [13]. V pripade ze
povrch tvori zmes roéznych zlucenin su vysledné piky suétom tychto rozne
tvarovanych a vzajomne posunutych zloziek (viz. s. obr. 0).

Relaxa¢né javy maju dalej vyznam v pripade latok kde dochadza k
hybridizacii jednotlivych valenénych orbitalov. Typicky priklad ktorym sa
zaoberam dalej v praci je oxid Céru. Elektronova Struktura kovového céru je
[Xe] 6s2 5d1 4f1 a pri sninmani xps spektra zabera hladina 3d pas s energiou
okolo 900 eV (Obr. 5). V zaklade rozstiepena na dve zlozky 3d 5/2 a 3/2 s

pomerom intenzit 3:2.

Mg Ka
3d5/2 = 883.8 eV
A=18.10 eV

3dsp

e T

S [ e - v
e A N (Hl : \l

940 900 860‘
Binding Energy (eV) .

Obr. 5 Spektrum hladiny 3d kovového céru [14]

V pripade oxidov a zliatin céru dochadza k dalSiemu Stiepeniu na

zaklade tzv. kone¢ného stavu (final state effect). V oxide Ce20s, kyslik prebera
tri elektrény z hladiny 6s a 5d. Ostatny elektrdn z hladiny 4f je hybridizovany so
zaplnenymi orbitalmi kysliku. V pripade Ze déjde k emisii elektronu z hladiny 3d
céru, moze sa hybridizovany orbital rozpadnut dvoma sposobmi - bud dojde k
zaplneniu 4f orbitalu elektronom (na Ukor okolného kyslika), alebo sa par
elektronov rozdeli medzi ionizovany cér a kyslik. Rozdiel medzi tymito stavmi

spociva v ich ochote odtienit naboj vzniknutého iénu. V pripade, Ze po
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fotoionizacii zostane cér v stave 4f1 (tzv. dobre tieneny stav) dodato¢né
odtienenie diery spbsobi ze 3d elektron vyleti so zdanlivo vy$Sou energiou ako
pri kone¢nosm stave 4f0 (tzv. zle tieneny stav viz. Obr.6 ). Rozdiel energii
odletujuceho 3d elektronu medzi tymito dvomi kone¢nymi stavmi spdsobuije
dodato¢né rozstiepenie spektra na dvojicu dubletov.

Stvormocny oxid s Ce4+ sa chova obdobne, ale v jeho pripade je mozna
az trojica kone¢nych stavov - 4f0, 4f1 a 4f2. Vysledkom je rozstiepenie spektra
na trojicu dubletov.

Za normalnych podmienok nieje vzorka oxidu stechiometricky Cistd, ale
obsahuje zmes réznych i6nov kovu. Vzhladom na to, Ze spektra troj a
Stvormocného iénu su voci sebe posunuté je potrebné ratat celkom s desiatimi
pikmi prisldchajucimi hladine Ce 3d.

To znacne komplikuje fitovanie a naslednu kvalitativnu analyzu.
Ul'ah¢enim osudu vsak je, Ze série dubletov prisluchajuce Ce 3+ resp 4+ si
zachovavaju dané rozostupy a polosirky, ¢o znacne zmensuje pocet volnych
parametrov modelu. Detail fitovacej procedury mozno najst v kapitole
spracovanie dat v tabulke 2 na strane 22. Ako priklad spektra mozno uviest
obr. 30 na s. 43.

o //T'EK _ rEK
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primarneho . o

, konecCny stav konecCny stav
elektronu

Obr. 6 Nacrt dvoch moznosti emisie elektrénu z hladiny Ce 3d oxidu Ce20:s.

Je vidiet excitaciu primarneho elektrénu. Diera v hladine 3d spdsobi relaxaciu
hladiny 4f pod fermiho mez valenéného pasu. Nasledne méze dojst k zaplneniu
stavu v hladine 4f. V pripade Ze tak nastane diera v hladine 3d je dobre tienena
a elektron vyleti s vy$Sou energiou. V pripade Ze nie vybudeny elektron vyleti s
mensou energiou
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SEM

Pre charakterizaciu mikroskopickej Struktury povrchu vzoriek bolo

pouzité metddy skenovacej elektrénovej mikroskopie (SEM). Ide o mikroskopiu
vyuzivajucu zaostreného elektrénového IU¢a, ktory dopada na povrch vzorky.
Okrem pruzného odrazu elektrénov spat smerom k zdroju, moze latka emitovat
roentgenové luce, alebo sekundarne Augerove elektrény. Tieto elektrony maju
pomerne malé energie ~desiatky eV a suU zachytavané anédou umiestnenou
mimo zvazku. Pretoze sekundarne elektrony maju mald energiu, nesu
informaciu len z niekolkych povrchovych vrstiev vzorky. Kontrast obrazu je
dany hlavne nerovnostami a hranami, ktoré sa javia ako jasné koli tomu, Ze
maju vacsi podiel materialu na povrchu a tym padom vacsi podiel vybudeného
materialu ktory emituje. Rovnako je obraz “tienovany” orientaciou detektora
vzhl'adom nan. Plochy a oblasti naklonené smerom od detektora budu tmavsie,

pretoze elektrény z nich emitované maju mensiu pravdepodobnost zachytenia

detektorom.

Dvorozmerny obraz je ziskavany
vychylovanim elektronového
zvazku v rovine povrchu vzorky,
aby sa dosiahlo preskenovania
malej oblasti. Spolo¢ne s
polohou zvazku zaznamenavame
prud na andde detektoru a podla

toho vytvarame dvojrozmerny

obraz. Pri spravnom zaostreni a

Obr 7. Demonétracia obrazu v sekundarnych ~ nastaven i kompenzacnych
elektronqch na zlozitej §trukture,vzn|knutej _ prvkov elektrénovej optiky je
postupnym deponovanim vodnéeho skla a soli
baria. FaloSné farby predstavuju rozne fazy mozné rozliSovat raddovo
depozicie [15]. ) .
nanometrove detaily povrchu.

Rovnako je pre zobrazenie mozné vyuzit spatne odrazenych elektrénov.

Ide o elektrény, ktoré boli pri interakcii z jadrom atdmu vzorky pruzne odrazené
spéat v rovnakom smere z ktorého prisli. Informacia ziskana tymto spésobom
pochadza z vacsej hibky a ma nizsie priestorové rozliSenie. Na druhej strane
v8ak poskytuje kontrast ktory zavisi od chemického zloZenia povrchu -

intenzita spatného odrazu zavisi od druhej mocniny atbmového disla - Z2.

14



Obdobne je mozné skumat sekundarne roengenovskeé Ziarenie

vybudené dopadom energetického zvazku elektronov tzv. metéda XRD. Je tak
mozné zosnimat spektrum obdobné ako pri XPS ale s vyrazne mensou
kvalitou. Vyhodou je naopak moznost priestorového zobrazenia chemického

zlozZenia.

QMsS

Metéda QMS (Quadrupole Mass Spectroscopy) je spektrometrickua

metdda umoznujuca filtrovat ¢astice podla pomeru naboja k hmote tj. rozlisit
chemické zlozZenie plynu vstupujuceho do pristroja. To nam dava pohlad na
priebeh interakcii molekdl plynu s pripravenym povrchom. Princip metody
spociva v pouziti premenného elektrického pola. Oproti klasickym
spektrometrom typu magneticky sektor je nevyhodou mensia citlivost,
rozliSenie a problémom pri merani su aj vysoké pomery hmotnosti k naboju -
m/e. Vyhodami su jednoducha prevadzka, cena, kompaktné rozmery a menSie

naroky na kvalitu vakua oproti klasickym spektrometrom.

) Mass fiiter )
lons | -
lonization m
160 eV { \
energy :TJ , J
+150V = + 180V
- - Obr. 8 Vl'avo hore priklad

143 169.9

- zariadenia QMS. Zdroj i6nov
je v prednej Casti, detektor a
riadiaca jednotka sa
nachadza v zadnej c¢asti.

Hore nacrt pouzitého zdroja
ibnov. VlIavo rozmery
zariadenia v milimetroch [16]

Vzorka je umiestnena pred vstupny otvor spektrometra. Pri merani

reaktivity dopadaju na povrch vzorky molekuly reaktantu, doéjde bud k odrazu,
alebo k ich chemickej reakcii a desorpcii novych molekul do réznych smerov.
Molekuly vstupuju do spektrometra cez aperturu. Za clonou su vystavené

prudu urychlenych elektronov zo Zhavenej katody. Energia elektrénov je
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priblizne 100 eV. Vadsina molekul zostane bez zmeny, ale ¢ast sa raz alebo
viackrat ionizuje, alebo dojde k fragmentacii (tzv. rozbijanie - cracking).
Nasledne je z tychto molekul clonkami vybraty uUzky zvazok ktory
vstupuje medzi Stvoricu elektréd, dve oproti sebe kladné a zaporné. Na
elektrédy je privedené stale napatie velkosti +U a striedavé napétie ampltudy
+V s vysokou frekvenciou v oblasti Ghz. Aplituda striedavého pola V je
spravidla vac¢sSia ako U, dochadza tak k zmenam polarity.

Tento pristup vytvara premenlivé elektrické pole ktorého intenzitu v
blizkosti osi symetrie zariadenia moZno odhadnut pomocou rovnice
hyperboloidu. Pri QMS ziskavame signal filtraciou kladnych iénov, vzhladom k
vy$Sej pravdepodobnosti ich vzniku. Pohyb nabitej Castice v tomto poli je
popisany pomocou tzv. Mathieuovych diferencialnych rovnic. Pre isty pomer
napati U a V je mozné dosiahnut prelet len Castic so Speci fickym pomerom

hmotnosti k naboju.

I6n defokusuje I6n defokusuje DC Polia sa kompenzuju
AC pole pole ion je stabilny

VR T I
= ihe
PN ZSIEP:S

I"ahky i6n Tazky ién Rezonujuci ién

¢

Obr. 9 K vysvetleniu filtracie ibnov v QMS

Zjednodusene pozno povedat ze kladné elektrody podsobia ako filter
lahkych Castic ktoré U¢inne sleduju striedavu zlozku pola, su urychlované a
opustia priestor spektrometra (viz. Obr. 9). Tazké ¢astice sa drzia v strede koli
odpudzujucej kladnej zlozke pola. Naopak elektrédy so zapornymi napatiami
ich destabilizuji a posobia ako filter tazkych &astic. Tazké Sastice su
defokusované pritaZlivou silou zapornych elektréd, kym l'ahsie ¢astice su

usmernené do stredu premenlivym polom ktoré nadobuda aj kladné hodnoty.
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Pre vhodny pomer amplitid U a V dochadza k filtracii malého rozsahu pomerov
m/e tj. k vyberu jednej tzv. hmoty. Vybrané Castice zostavaju na stabilnej
Spiralovitej drahe obmedzenej velkosti a prejdu az do detektora umiestneného
za elektrodami. Zmenu nastavenia filtrovanej hmoty mozno vykonat zmenou
hodnoty U a 'V, pricom sa udrziava ich pomer.
Mechanizmus funkcie QMS prirodzene vyZaduje podmienky vakua na
urovni 10-6-10-7 torr, ide vSak o vyrazne vysSie tlaky ako vyzaduju rozmerovo
masivnejSie magnetické spektrometre. RozliSenie konkrétneho pristroja zavisi
na Stvorci poctu periéd premenlivého pola ktorym bola ¢astica vystavena
pocdas preletu cez filter, tj. Casu za ktory Castica preleti medzi elektrodami
nasobeného frekvenciu striedavého pola. Vysoka frekvencia a rozmer elektréd
ale kladi velké naroky na kvalitu a tym padom cenu zariadenia. Dal§im
dosledkom tejto vlastnosti je, Ze na rozdiel od klasickych magnetickych
spektrometrov je u QMS vhodné vstup molekdl s ¢o mozno najmensou
kinetickou energiou (viz. Obr. 8 kde je energia idbnov 10 eV oproti typicky keV
pre magnetické sektory). Typické zariadenie dokaze rozlisit jednotlivé hmoty do
nizkych stoviek amu/e.
QMS je flexibilné zariadenia s mnozstvom puziti. M6Zzeme prepustat
integralny signal vSetkych iénov a odhadnut tak tlak v komore. Mézeme ho
nastavit na detekciu len jednej hmoty a sledovat tesnost aparatury na tento
plyn - naj¢astejSie hélium s hmotou 4. Vystupom je ¢asova zavislost poctu
dopadajiicich molekll danej hmoty. Dalej méZeme v &ase postupne menit
pomery napéti, aby sme ziskali spektrum vSetkych hmét vstupujiucich do
spektrometra. Vysledné spektrum je séria pikov prislichajucich jednotlivym
hmotam rozsirenych koli distribucii rychlosti vstupujucich molekul.
Nevyhoda QMS je mala priepustnost. Signal stracame na vstupe
neutralnych Castic, z ktorych sa len ¢ast ionizuje a len mala ¢ast prejde az do
detektora. Presné meranie velkého mnozstva hmot byva ¢asovo naroénée. V
pripade sledovania chemickej reakcie na vzorke sa preto vyberie len urcity
pocet bodov z hmotnostného spektra, spravidla prislichajucich maximam
hmotovych pikov ktoré nas zaujimaju. Dosiahneme tak lepsie ¢asové rozliSenie
chemickej reakcie. V naSom pripade trva odmeranie jednej série desiatky hmot
zhruba sekundu.
Vystupom merania je ¢asovy priebeh intenzity signalov ktorym
zodpovedaju ¢astice s danymi hmotami - pomermi m/e. Je tak mozné urcit
17



¢asovy vyvoj koncentracie jednotliveyh produktov v ¢ase. Kvantitativna analyza
spektier byva obtiazna. Je to désledkom toho Ze pri ionizacii molekuly moze
dojst k jej rozpadu a zriedkavejSie k viacnhasobnej ionizacii - €¢o zmeni pomer
m/e Pre jednoduché prvky ako vodik je interpretacia jednozna¢na - pomer m/e
rovny jednej nam dava jedine atomarny vodik. Do hmoty 2 nam moze
prispievat okrem molekly vodika aj deutérium alebo dvakrat ionizované hélium.
S rasticu hmotnostou nam rychlo rastie aj poc¢et moznych intepretacii danej
hmoty. Pretoze ale pozname charakter zdroja ionov ktory je Standardny pre
vacsinu zariadeni, su pre tieto zdroje odmerané pravdepodobnosti a po¢etnosti

jednotlivych fragmentov zlozitejSich molekul a viacnasobnych ionizacii.

TDS - termodesorpcéna
spektroskopia

Meranie QMS je vhodné na citlivé

meranie chemickych reakcii na povrchu
vzorky. Specialne pre skiimanie katalyzy nas
zaujima ako sa vzorka sprava za vySSich
tepl6t. V pripade Ze suU na povrchu vzorky

naadsorbované potencialne reaktanty a

DESORPTION RATE (ARBITRARY UNIT)

vzorku ohrejeme zacne sa tento plyn z
povrchu vzorky uvolfiovat. Bezne ide o

extrémne malé mnozstva plynu - radovo

1015 molekdl, ale vdaka podmienkam UHV a

citlivosti metdédy vieme toto mnozstvo

0%

detegovat a sledovat ako sa vyvijav ¢ase.V  Opr. 10 Priklad TDS spektra

argbnu z wolframového vlakna.
Viakno bolo pred ohrevom
(linearny vzostup teploty) bude dochadzat k Pombardovane zvazkom
argénovych ionov ktoré sa
zrychlujucej desorpcii plynu a néasledne zabudovali pod jeho povrch.
, ' Jednotlivé experimenty su
prudkému poklesu, ked sa plyn na povrchu  gjigené energiou bombardu v eV.
[17]

pripade dobre definovaného ohrevu

vyCerpa. Ziskame tak spektrum mnoZstva
desorbovaného plynu podla teploty. Tuto
metddu nazyvame TPR - Teplotne progragramovana redukcia (Temperature
Programed Reduction). Tvar spektra nam poskytuje mnoZstvo informacie -

zavisi na druhu a orientacii molekuly, rel. pokryti povrchu adsorbatom, interakcii
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medzi réznymi druhmi naadsorbovanych plynov a tiez na krystalografickej
orientacii povrchu. Na dobre definovanom modelovom povrchu ¢asto existuju
molekuly toho istého plynu v roéznych adsorbénych stavoch s réznymi
desorpénymi energiami tzv. doménach. V TDS spektre tak vidime viacero pikov
odpovedajucich réznym adsorbénym stavom.

V pripade Ze desorpciu aproximujeme zjednoduSenym modelom je
mozné odhadnut aktivaénu energiu desorpcie Ep z tzv. Redhedovho vztahu
[17]:

kT,

Kde R je molarna plynova konstanta, Ty je teplota pri ktorej dosiahla
desorpcia dosiahla maximum, 8 je rychlost narastu teploty v [K.s'], k je
frekvencia kmitov molekuly kolmych k povrchu (spravidla sa pocita s 1013 Hz).
AktivaCnou energiou desorpcie rozumieme energiu ktord musi adsorbovana

Castica ziskat na opustenie povrchu.
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3. Spracovanie dat a priprava vzoriek

Spracovanie XPS

Zakladom pre urcenie chemického stavu povrchu vzorky je analyza
mnozstva zosnimanych fotoelektronovych spektier. Z nich mézeme urcit
chemicky stav povrchu a jeho zmeny.

Spektra XPS boli vo vSetkych pripadoch zosnimané pomocou Ciary Mg

Ka. Dévodom je, Zze chemicky stav kobaltu je vhodné uréovat z najviac
intenzivneho piku 2p a ten sa pri pouziti ¢iary Al Ka prekryva s augerovou
sériou LMM ¢o by kvalitativnu analyzu vyznamne komplikovalo. V priade
pouzitia Mg Ka a oxidovaného kobaltu do ¢iary Co 2p zasahuje Augerov pik
kysliku KL1L23 na energii 765 eV, ktory sa tak prekryva s duchom hlavnej Ciary
2p a ovplyviiuje pozadie. Priamo do spektra na energii 780 eV zasahuje malo
intenzivny kyslik KLiLi, ktory v rozbore zenedbavam. Ukazkové fitované

spektrum oxidovanej vzorky kobaltu mézeme vidiet na obrazku:
32k -
30k —
28k —

26K -

20K -

Intenzita [cts.]
N N
S

18k
16k 4 — Data —— Co?* - multipletové stiepenie
| [ Vysledok Fitu Co?* shake up satelit
14K - Co** Hlavny pik Co** shake up satelit
—— Co?* Hlavny pik Duch 2p 1/2
1 ' 1 ' 1 ' 1 v 1
810 800 Eg[eV] 790 780 770

Obr. 11 Detailny fit piku Co 2p pre vzorku CoOx bez od¢itaného pozadia. Su
znazornené jednotlivé zlozky a ich pévod
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Na spektre je videt rozdelenie dubletu na jednotlivé zlozky, ktoré
prislusia trojmocnému resp. dvojmocnému oxidu.
Fit pozostava z tzv. Shirleyho pozadia a viacerych tzv. Voightovych
pikov. Shirleyho pozadie predstavuje najjednoduchs$iu aproximaciu pozadia
nepruzne emitovanych elektrénov, a to tak ze derivacia pozadia odpoveda
rozdielu medzi pikom a hodnotou pozadia v ramci daného fitovaného intervalu.
Jeho parametre su hodnota na pravom kraji intervalu a amplituda. Voightov pik
je konvollciou gausovskej a lorentzovskej zlozky. Samotna emisna Ciara je za
nami danych podmienok lorentzovska, jej Sirka je dana Sirkou Ciary primarneho
Ziarenia a Sirkou Ciary emitovaného materialu. Parameter Sirky lorentzovske;
zlozky je vhodné pri fitovani patricne obmedzit z dola aj zhora. Gausovska
zlozka suvisi s javmi vySSieho radu ako napriklad relaxacia a samotné
vlastnosti zariadenia ktorym meriame. Gausovska polosirka bezne dosahuje
jednotky eV. Kazdy Voightov pik je tak charakterizovany $tyrmi parametrami
poloha (vo véazbovej energi), amplitida (plocha), gausovska polosirka a
lorentzovska polosirka.
Pri fitovani sa odvolavam na ¢lanky [13][18], ktoré sa zaoberaju fitovanim
2p 3/2 pikov prechodvych kovov a ako sa tieto spektra zavisia na chemickom
stave povrchu. Pouzité parametre mozno vidiet na dalSej strane v tab. 1. Na
uvedenom priklade (Obr. 11) je vidiet hlavny pik Co2+, hlavny pik Co3+ a jeho
asymetriu spdsobenu efektom tzv. multipletového Stiepenia (multiplet splitting).
Hlavnym indikatorom pre pritomnost oxidu je pritomnost Co2+ resp. Co3+ shake
up satelitov.
Z hladiny 2p bola pre kvantitativnu analyzu fitovana len intenzivnejsia
¢iara 2p 3/2. Fitovanie celého dubletu by mohlo kvalitu fitu zlepSit, ale za cenu
vyrazne zlozitejSej fitovacej procedury. Fitovanim len intenzivnejSieho piku sa
dopustame systematickej chyby, ktord nadhodnocuje pomer Co3+/Co?+ asi o
10%.
Fitovacie procediry sme najprv vyskusali na vzorkdch kde sme
predpokladali Cisty oxidacny stav, tj. kovové Co po vycisteni, CoO a Co304 po
oxidacii vzorky. Z nich sme modifikovali prislusné pomery intenzit satelitov a
polosirky, ktoré zavisia aj od charakteristiky pristrojov na aparatire. Nasledne
sme tieto procedury kombinovali a pouZili ich na charakterizaciu vzoriek so
zmieSanym stavom.
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Rel. Gaussova Lorentzova
Co - Kov : £k 2
Intenzita poloSirka poloSirka

Hlavny Pik

Asymetria - viac éasticovy
prenos naboja

Plazménova strata
CoO

Hlavny pik

Asymetria - multipletové
Stiepenie

shake up Satelit

shake up Satelit

Co3+ Hlavny pik

Co2+ Hlavny pik

Co2+ Asymetria - multipletové
Stiepenie

Co2+ shake up st.

Co3+ shake up st.

Tab. 1 Fitovacie parametre pre r6zne chemické stavy kobaltu. Parametre su len pre
pik 2p 3/2. R6zne stavy pozostavaju z viacerych pikov zvyraznenych Sedo [13].

Pre oxid céru sme vychadzali z predchadzajucich praci na tuto tému [19]
[20]. Fitovany bol cely multiplet, obsahujuci celkovo 12 voightovych pikov. Na

odhad oxida¢ného stavu céru sme pouzili pomer intenzity hlavnych pikov.

C 0 Polohy zloziek dubletu [eV] | Gaussova Lorentzova
eUx 3d 5/2 3d 3/2 polosirka polosirka

Hlavny Pik Co4+

Asymetria Co4+ -
multipletové §tiepenie

4+ final State f1

4+ final state fO

Hlavny pik Co3+

3+ final state 1

Tab. 2 Fitovacie parametre pre Oxid Céru. Udaje s hviezdickou su fixované,
Asymetria Co4+ ma fixovanu poloviénu intenzitu oproti hlavnému piku. Kazdy riadok
odpoveda dubletu, 3d 5/2 a 3d 3/2. Intenzita druhej zlozky je obmedzena na 1/3 az 1
relativne k intenzite 3d 5/2. [20] Pre ukazku fitu viz. s. 43 Obr. 30.
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Kvantitativna analyza spektier XPS je ¢asto obtiazna a nejednoznacna.
Intenzita signalu jednotlivych pikov zavisi na mnozstve faktorov. Napriklad od
uhlu dopadu Ziarenia na vzorku, na ué¢innom priereze daného
fotoelektronového prechodu od morfoldgie vzorky a ¢i a ako zavisi jej zloZenie
od hibky. Pre jednotlivé &isté prvky su $tandardizovanym meranim uréené tzv.
faktory citlivosti F pre jednotlivé piky. Tie uréuju pomer medzi integralnym
signalom / z daného piku a koncentraciou daného prvku vo vzorke ¢ podla

vztahu.
| =cF 3)

Faktory citlivosti pre normovanie dat ¢erpam z [21]. Napriklad faktory
citlivosti pre uhlik a kobalt su 0,296 a 3,59 ¢o znaci, ze aj maly pik uhliku na
kobalte znamena zhruba o rad vacsie znecistenie ako predstavuje pomerna
intenzita pikov.

Tabelované faktory citlivosti sa vztahuji na homogénne rozlozenie
prvkov. Komplikaciou je fakt, Ze signal fotoelektrénov je silne timeny latkou a
zavisi na hibkovom priebehu koncentracii. V praxi sa s nehomogenitou
stretdvame neustdle - napr. vzorka, na ktorej su navrstvené rézne zloZzené
oblasti, ¢lenity povrch vzorky, alebo zmena morfolégie povrchu po¢as merani.
V tejto situacii sa navrhne model rozloZenia prvkov, ktory by mohl logicky
odpovedat danej situacii a z neho sa pomocou znamej miery Gtlimu modifikuju
prispevky signalu od jednotlivych pikov.

Ako priklad mozeme pouzit model vzorky na ktorej je tenka vrstva
znameho materialu, napriklad po napareni pomocou MEBES. V pripade, Ze
pozname spektrum podkladového materidlu (oxid kobaltu) a naparime nan
vrstvu nového materialu (oxid céru), vieme urcit hrdbku vrstvy z Gtimu
podkladového signalu. V najjednoduchsom priblizeni zanedbavame nespojitost
vrstvy, moznost premiesSania jednotlivych kovov a vrstvu povazujeme za
rovnomerne hrubl. Elektrony emitované z podkladu, prechadzaju novou

naparenou vrstvou hribky d a su za tychto predpokladov timené podla vztahu:
I=le ™ 4)

Kde /o je integralna intenzita piku podkladu (spravidla vyberieme
najintenzivnejsi pik), / je intenzita toho istého piku po napareni vrstvy a A je
stredna volna draha elektrénu, pri danej energii podkladového piku, v danom

naparenom materiali.
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Hodnotu A je funkciou kinetickej energie preletujuceho elektronu a
timiaceho prostredia. Pre potreby spracovania, ich Cerpam z databazy
QUASES [22]. Pre nas pripad, kedy vyhodnocujeme Utlm kobaltového piku 2p
3/2 (pri  budeni vzorky ziarenim Mg Ka ma kineticku energiu 475 eV), v oxide
céru vychadza lambda na zhruba 12A.

Zjednodusene boli spracované piky pre kyslik a uhlik - O 1s a C 1s.
Intenzita O 1s sUvisi so stupfiom oxidacie a mnozstvom kyslikatych molekul,
naadsorbovanych na povrchu vzorky. Uhlik moze predstavovat naadsorbované
CO2 a CO. Jeho mnozstvo vSak ukazuje aj znecistenie povrchu vzorky
organickymi molekulami a elementarnym uhlikom. Povrch na ktorom je
naviazané velké mnozstvo uhlikovych atémov, je kryty pred pristupom
reakénych plynov a to moze zasadne znizit jeho reaktivitu. Tieto piky som delil
len na niekolko zloziek. Napriklad pri kysliku nam toto rozdelenie umoznuije
uréit mnozstvo kyslika naadsorbovaného ako plyn, od kyslika viazaného v
kobalte tzv. mriezkovy kyslik (Viz. s. 36 Obr. 22).

Spracovanie QMS

Problémom merania chemickych rekacii metédou QMS je fakt, ze pri

vel'mi malych tokoch produktov a vel'mi malom povrchu dostupnom pre reakciu
je zdrojom Sumu samtony spektrometer. Zdrojom elektrénov pre ionizaciu
vstupujucich plynov je katdéda zhavena na vysoké teploty a plyny, ktoré
prichadzaju od vzorky na nej moézu zreagovat najroznejSimi spésobmi. Tento
signdl je ale nezavisly na reaktivite vzorky a na jeho odstranenie sa pouziva
inertna zafirova referencia, s ktorou sa signal vzorky po¢as merania opakovane
porovnava. Od nameranych dat sa toto pozadie od¢&ita. Referenéné meranie
rovhako umoznuje opravit zmeny v mnozstve napustanych reaktantov |,
spb6sobené nestabilitou ventilov a ustal'ovanim tlaku v objeme aparatury.

Dal$i problém je,7e aj ked je tlak v aparatire radu UHV, stéle
predstavuje vyznamné pozadie pre presné uréenie spotreby produktov a tvorby
reaktantov. Tomu je mozné predist pouzitim izotopicky znacenych reaktantov,
ktoré prakticky eliminuju rusivé pozadie, pochadzajice z atmosféry s beznym
izotopickym zloZzenim. V pripade, Ze sa do reakcie priamo zapdja aj material z
podlozky, ktory ma rovnako z pripravy bezné izotopické zloZenie je pomocou
tazkej verzie reaktantu moézné tieto dve reakéné cesty odlisit a urcit ich vyznam

pri celkovej tvorbe produktu.
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Pri kvantitativnom posudzovani

chemickej reakcie, napriklad ked

chceme odhadnut realne mnozstva | =~ e
interagujucich plynov, obdobne ako pri | "% e
XPS je nutné vziat v Gvahu ionizacné = = :)::; rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr
pravdepodobnosti jednotlivych molekdl | P ea—

(tab. 3) a vyuzit vztah (5). ]
Tab 3. loniza¢né pravdepodobnosti f
niektorych molekul, pouzité pri normalizacii
dat [X23]

J = Nf ()

Kde pradu J v QMS odpoveda normovany prud N krat faktor citlivosti £.
Pre zloZitejSie molekuly, ako metanol je potrebné brat do Uvahy aj rozpad

molekul na mensie ¢asti.

Priprava vzoriek

Material na vyskum bol objemovy kus

kobaltu uréeny ako teré na magnetronové

naprasovanie. Cistota kobaltu bola 99.95% 299500

zo stopami inych prvkov (tab. 2). Tento fzj

substrat pre vyskum bol zvoleny z doévodu -

blizkosti k realnemu priemyselnému vyuZitiu

a komplementarnym vyskumom nasSej <
<2

skupiny, ktoré sa zaoberaju obdobnym
studiom, ale na modelovych definovanych Tab. 4 ZloZenie ter¢a pouzitého na
tenkych vrstvach. vyrobu vzoriek

Nevyhodou oproti monokrystalickej
vzorke je nedefinovanost povrchu a spbésob pripravy pozadovanych vrstiev,
ktory je potreba vymysliet a experimentalne vyskusat. Cistota materialu je
porovnatelna s Cistotou dostupnych monokrystalov.

Z terCa boli narezané S$tvorcové vzorky s hranou zhruba 10 mm a
hribkou 3 mm. Jedna zo stran vzoriek bola vylestena brisnym papierom a
nasledne sériou diamantovych past (s hrdbkou zrna 20, 7, 2 a 0,7 um), aby sa
dosiahlo zrkadlovo hladkého povrchu. Vzorky boli nasledne Ccistené v

ultrazvukovej Cisticke, ponorené v analytickom alkohole. Nakoniec boli premyté
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deionizovanou vodou a vysusené dusikom. Takto boli pripravené Styri vzorky.
Cielom bolo vzorky zoxidovat do ¢o najvySieho stavu (tj. Cisté Cos0a), ktory by
bol zaroven dostato¢ne Cisty na adsorpcné experimenty a nasledne naparenie
tenkych vrstiev céru ktoré by vytvorili pozadovany zmesny reducibilny oxid.
Prvé pokusy s oxidaciou prebiehali ¢isto in situ za pouzitia ibnového
bombardu, ohrevu v kysliku a naparenia CoOx metédou MEBES.

Postup pripravy vzoriek pozostaval z vycistenia kovového substratu
Zzihanim a bombardom az do bodu, kedy spektrum XPS odpoveda &istému
kovovému kobaltu bez inych zlozZiek. Takto pripravend vzorku sme vystavili
molekularnemu zvazku kysliku za progresivne rastucich teplot (kap. Vysledky
mernia s. 32) a sledovali sme oxidacny stav. Tiez sme skusili in situ naparenie
oxidu kobaltu pomocou MEBES.

Dal$ia séria pokusov pozostavala z oxidacie in situ v nami vyrobenej
komore, kde je mozné dosahovat tlaku kysliku ako na atmosfére (viz. kap.
modifikacia prechodovej komory s. 29). Vzorka bola po odisteni priamo v
aparatire prenesena do nového odielu a vystavena kysliku, pricom teplotu
udrziaval keramicky ohrev.

Tiez sme vyskusSali oxidaciu vylestenych vzoriek priamo na atmosfére v
keramickej peci. Ide o metédu ktora je najmenej idealna vzhladom na to Ze pri
ohreve v takomto prostredi dojde k zabudovaniu nedistét - hlavne uhliku a
vody hlboko pod povrch vzorky. Na druhej strane ide o metddu pripravy ktora
je prakticka a priblizuje sa priemyselnému postupu (Viz. s. 34).

Pre jednoduchost vzorky pomenudvam pismenami podla spdsobu
pripravy - Aparatira A, vstupna Komora K a Pec ako P nasledované teplotou
pripravy.

Vsetky vzorky boli opakovane pouzité a medzi experimentami prelestené
diamantovou pastou do zrkadlového kovového lesku. Vzniklo tak celkovo 5
generacii vzoriek. Preto sa dbalo sa preto na dokladné preleStenie vzorky aby
sa zbavila oxidovaného povrchu. Spektra XPS, ani iné merania nenaznacovali
paméat vzorky na predchadzajlce experimenty.

Vys$Si oxid nas zaujima hlavne koli svojej vysokej aktivite pri oxidacii CO.

Niz8i CoO je skimany napriklad pri oxidacii alkoholov. Nasledne chceme na
vzorky naparit tenku vrstvu oxidu céru a nové vzorky porovnat s ¢istym oxidom
kobaltu.
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Metoddy pripravy vzoriek in situ

I6novy bombard

Ibnovy bombard je metdda pouzivana na
ocCistenie povrchu vzoriek - postupné odprasenie
jednotlivych atémovych vrstiev. V pripade, Ze je
vzorka znedistena, alebo sa nepodarilo povrch
vhodne pripravit, je mozné odprasenim necistot,
alebo zle pripravenej tenkej vrstvy vzorku vratit do
povodného stavu a pouzit na dalSie experimenty
bez vybratia z aparatury.

lbnovy bombard prebieha tak, ze sa

aparatdra napusti na pomerne vysoky tlak

vzacnym plynom - v naSom pripade sa vysokym

Obr. 12. I6nové delo
tlakom mysli az do 10-4 torr argdnu oproti pouzité v experimentoch

beznému tlaku 109 torr, pricom tlak v komore

ionového dela je radovo vyssi. Samotné idnové delo pozostava zo zhavenej
katddy, tienenej proti uzavretiu polkruhovym tienidlom. Katéda emituje
elektrény, ktoré su urychlené vhodnym napéatim do priestoru mriezky, kde su
Ciastotne zachatené a koliduju s atémami plynu, ktoré ionizujd. lony su z
mriezky extrahované urychlujicim potencidlom a nasledne zaostrené
unipotencialnou SoSovkou na povrch vzorky. Z tedrie bombardu sa efektivita
odprasovania zvySi v pripade, Ze zvazok idnov dopada na vzorku pod uhlom ¢o
je u nas 60°. Pri spravnom nastaveni dela, dopada na vzorku 1 pA iénov
urychlenych na 1kV a delo moze odprasit az 1A za mindtu.

Problémom Iénového bombardu je, Ze ide o metdédu destruktivnu. Nieje
mozné na nu nahliadat ako proces opacny k definovanému deponovaniu tenkej
vrstvy. Dopad i6nov spdsobuje zhrubnutie povrchu, premiesanie hornych
vrstiev materialu a meni chemické zloZenie vzorky, napriek tomu Ze vzacny plyn
samotny je inertny. Ide o tzv. mechanizmus prefrenéného odprasovania kedy
sU atomy s réznou hmotnostou odprasené rozne efektivne. l6novy bombard
tak napriklad vSeobecne vedie k redukcii oxidovych vrstiev, pretoze dochadza

k preferenénému odchodu lahkych atémov kysliku (hmotnost 16 amu oproti
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argonovému projektilu - 40 amu), oproti vyrazne tazS§im atdbmom kovu (v
pripade kobaltu hmotnost 59 amu).

Bombard dalej spésobuje zrazkové kaskady, ktoré mézu siahat desiatky
atdbmovych vrstiev pod povrch vzorky a narisat jej krystalickua Struktdru.
Hrubnutie vzorky a jej Struktiru mézeme po bombarde obnovit jej vyZihanim na

vysoku teplotu.

MEBES

Metéda MEBES (micro electron beam
evaporation device) je zariadenie
pouzivané na pripravu tenkych vrstiev v
podmienkach UHV.

Zariadenie pozostava z dratu, alebo
teplovzdorného kelimku naplneného
materialom, ktory chceme naparit. V
blizkosti konca dratu je Zzhavena katdda.
Na vyparovany material je privedené
vysoké kladné napatie, v nasom pripade
1kV. Elektrony emitované z katody su
takto urychlené a dopadaju na hrot
dratu, kde dochadza k ohrevu lokalnej

malej oblasti na tisice stupriov. Material

\ A

sa pri takejto teplote odparuje do
Obr. 13. Zariadenie mebes pouzité na ) L e L L i
naparenia vrstiev oxidu céru priestoru aparatury. Spicka dratu je kryta

uzemnenym klobukom ¢im sa odtieni a
usmerni prud vyparenych atdmov do pozadovaného smeru. Odparené Castice
maju po odchode z extrémne horuceho tercika velkd kinetickl energiu a po
dopade na povrch im ¢ast tejto energiu zostane na efektivnu difuziu po
povrchu, zaplnenie medzier a vytvorenie usporiadanej tenkej vrstvy.
V pripade Zze chceme pripravit vrstvu oxidu, pocas naparovania kovu
napustime aparatdru kyslikom na tlak 5.10-7 torr. Reaktivhe atomy kovu sa s
kyslikom zlu¢uju bud na povrchu vzorky, alebo priamo za letu, v priestore

aparatury a dopadaju na pripravovany povrch uz ako kopky oxidu.
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Navrh a zostavenie novej prechodovej komory

Pre potreby experimentu sme mali za ciel' vyrobit gisty povrch vysoko
oxidovaného Coz04. Koli naroCnosti pripravy na tlak kysliku sa vrstvu oxidu
podarilo vyrobit iba mimo aparatiru a skusali sme viacej postupov - oxidacia v
peci na atmosfére a v komore zariadenia na fourierosvsku infracervenu
spektroskopiu za réznych teplot. Vysledné vzorky vSak boli znecistené uhlikom
a nevedeli sme ich ogistit in situ, pri zachovani pozadovaného stavu.

Ako dalSi sposob oxidacie sme navrhli modi fikaciu vstupnej komory
experimentalnej UHV aparatdry. Ideou bolo pripravovat vzorky v Cistej
nerezovej komore, naplnenej kyslikom na tlaky mnohoradovo vacsie ako je
mozné priamo v aparatire a nasledne ich presunut priamo na meranie,

naparenie vrstvy, alebo chemické reakcie v rezime MB do aparatury.

Manipulator
vzoriek

* Vkladacia : Hlavna
komora komora

Obr. 14 Nacrt starého rozlozenia komory

Zostava musi ohriat vzorky kobaltu umiestnené na medenom drziaku

umiestnenom na manipulatore vzoriek. Zvolili sme preto kovovy diel, do
ktorého drziak vzorky zapadne a na dpodnej strane sme pripevnili keramicky
ohrev. Pre meranie teploty sme pouzili termoélanok typu chromel-alumel, ktory
sme vyviedli tak, aby sa dotykal povrchu vzorky. Celé zariadenie bolo
nainstalované na vytah, ktory umoznoval zariadenie na vzorku pritlacit, alebo

ho odstranit z cesty manipulatoru vzoriek (Obr. 15).

Vstupna komora bola modi fikovana, aby umoznila instalaciu ventilov k

napustaniu a regulacii tlaku v komore (Obr. 16). Rovnako obsahuje piraniho
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Vyt'ah Ohrevu

Manipulator
vzoriek

Obr. 15 VlI'avo nacrt navrhnutého ohrevu, vpravo zostaveny ohrev s nasadenym
drziakom vzoriek

mierku, ktord umoznuje meranie tychto tlakov. Po zostaveni zariadenia sme
skontrolovali tesnosti spojov pomocou merania QMS a hélia.

Zariadenie sme pred samotnou oxidaciu vycerpali turbomolekularnou
vyvevou a nechali ho hriat bez vzorky na teplotu vysSiu ako teplotu pri ktorej
sme oxidovali vzorku. Nasledne sme umiestnili vzorku na ohrevny prvok,
pomocou zafirového ventilu sme komoru napustili kyslikom a nechali ustalit
tlak dany mierkou. Vysledné vzorky priebezne spominam v kapitole vysledky

merania.
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Vytah

ohrevu
Manipulator Vyvody
vzoriek Vstupna termoé¢lanku
apns termo¢lanku
\

Napustaci ventil

Piraniho
mierka

Skrtiaci T ventil
Ventil

Vyveva typu
Scroll

Obr. 16 Hore nacrt novej vstupnej
komory a systém napustania a
regulacie tlaku
Dole fotografia zostavenej komory

Vvtah ohrevu

Vvstup termoélanku

Prudové vodiée

Vkladacia komora

Manipulator vzoriek
Napustaci ventil

TM vyveva



4 Vysledky merania

PRIPRAVENY POVRCH

Prvotné experimenty mali za ciel' urCit stupen oxidacie dosiahnutelny

roznymi postupmi. Vzorky sme pripravili v aparatire za nizkych tlakov kysliku
znacené A, dalej v modifikovanej vstupnej komore za vysokého tlaku kysliku
znacené K a Zihanim v peci na vzduchu - P. Dévodom tohto rozsahu je overit
chovanie systémov priraveného roznymi postupmi a pokryt vyuzZitia od

modelovych experimentov, po vyuzitie v priemysle.

A - OXIDACIA IN SITU

Pred oxidaciou v UHV sme

70k O 1s Mriezkovy kyslik [[_] O 1s - Adsorbat a OH skupiny

FCOZp-Kov [ ]Co2p-Co2+
kovovu vzorku najprv odcistili =

bombardom a nasledne zihanim 60k -

na 500 stupriov, aby sa spektrum

50k

XPS javilo ako Cisty kobalt.

40k

Takuto vzorku sme vystavili sérii

30k

ohrevov v kysliku po 100 °C. Pre

Intenzita [arb. u.]

bezpelnost zariadenia bol tlak

20k

kysliku limitovany na 5.10-7 torr.

10k

Pretoze je vzorka priamo

vystavena usmernenému 0.
Po priprave 0 100 200 300 400 500

molekularneme zvazku, dosahuje Teplota pri expozicil kyslikom [*C]

efektivny tlak na jej povrchu, podla  Obr. 17 Plochy zloZiek fitu Co 2p a O 1s po
o L sérii zihani oCistenej vzorky kobaltu v

predchadzajuch kalibracii, cca 1.5  kysliku in situ.

106 torr [24].

Na Obrazku 18 je vidiet intenzitu pikov Co 2p a O 1s v priebehu

experimentu, ako aj spektra pre vyznaéné teploty. Je zjavné, Ze vzorka sa

oxiduje iba na niz§i CoO a nad teplotou 300 stupriov tento oxid napriek

expozicii kyslikom zo spektra mizne. Hribku vrstvy oxidu sme urcili podla

utimu kovového piku a vztahu (2) na 1,5 nm.
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Data Co?* hlavny pik
Kov hlavny pik Co?" asymetria -
Kov Asymetria - multipletove Stiepenie

viacCasticovy prenos naboja
Kov plazménova strata

Co?* shake up satelit
Co?* shake up satelit 2

Intenzita [cts]

90k - : 70k -

4 Po 4
80k4  ogisteni 40k 300 °C cokd 900 °C
70K
60k - 30k -
50k -
40K 20k 4
30K
20k - 10k
0k

o 0 —
785 780 775 790 785 780 775 790 785 780 775
Eg [eV]

Obr. 18 Fity piku Co 2p 3/2 pre niektoré vyznacné teploty. Je vidiet vznik a Ubytok
prispevku patriaceho Co2+ obsiahnutého v CoO.

Intenzita [arb. u.]

60k -
50k
40k - Data
Oxidacia 500° C
Oxidacia 300° C
30k Oxidacia za izbovej teploty
Fit
— — MrieZkovy kyslik
20k — — Adsorbat a OH skupiny
10k
o 7
0 - == ———= T T T
534 532 530 528
Eg [eV]

Obr. 19 Stav oblasti O 1s pre vybrané teploty. Rozli§ené su prispevky z tzv.
lattice oxygen tj. mriezkového kyslika zabudovaného v oxide a kyslika
obsiahnutého v povrchovych adsorbatoch alebo v podobe OH skupin.
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Dalsi experiment s pripravou oxidu spoéival v napareni kobaltu na &istu
kobaltovl vzorku za tlaku kysliku 5.10-7 torr. Bol pouzity postup z vedlajSej
skupiny, ktora pripravovala tenké vrstvy CosOs na orientovanom iridiu [25].
Poc¢as naparovania z MEBES po dobu 54 minut ¢o odpoveda zhruba 5 nm
CoO bola vzorka ohriata na 330 °C. Nasledne bola zihana v kysliku na teplotu
410 °C. Pripravena vrstva prekryla podkladovy kov, ale stav vzorky odpovedal
Cistému CoO.

Pretoze redukcia povrchu nastava na Cistej vzorke v prostredi UHV, do

Uvahy priapadaju dva mechanizmy jeho odchodu. Bud kyslik odchadza ako
molekula smerom von, alebo sa rozpusta smerom dovnutra kovu. To by
vysvetlovalo, pre¢o sa nam v tychto podmienkach nedari pripravit CoszOa.

Difdziu kyslika sme sa pokusili overit naparenim vrstvy oxidu hrubej 8

nm, jej vyzihanim na teplotu 350°C pre aktivaciu difuzie, a naslednom
odprasovani pomocou bombardu a sledovanim intenzity oxidového piku CoO
pomocou XPS. Z analyzy vyplynulo, Ze pik prislichajuci oxidu kobaltu, sa drzi
aj 40 nm pod povrchom naparenej vrstvy a jeho intenzita klesla na 80%
pévodnej hodnoty. MnoZstvo oxidu odhadnuté z tohto hibkového profilu je tak
o rad vacsie ako naparenych 8 nm a do merania okrem difuzie kysliku zrejme

prispievaju aj iné javy.
P - OXIDACIA V PECI

Tri vzorky boli oxidované za atmosférickych podmienok, postupne pri
teplote pece 230, 270 a 310 °C. V pripade teploty 230 stupriov zostava vzorka
vizualne leskla a kovova, pri 270 sme ziskali ZIté a tehlovoervené exemplare a

v pripade teploty 310 stupriov sme dostali zmes odtieriov Zltej, zelenej, modrej

i | : -
b

Obr. 20 Hore Vzorky P310 pripravené spolo¢ne zoradené podla polohy v peci
demonstruju farebnu rozmanitost. VI'avo dole vzorky P310 dalSej generacie. Vpravo
dole postupne vzorka P230 a P270.

a sivej.
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LeSteny kov
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Obr. 21 Spektra Co 2p rozne pripravenych vzoriek v peci. Spektra s po odcitani
pozadia a normované na jednotkovu plochu. Vzorka leStena na atmosfére vykazuje
pasivaciu oxidom za izbovej teploty.
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Data
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El Oxidacia 230 °C
e Oxidacia 270 °C
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Obr. 22 Spektra O 1s rozne pripravenych vzoriek v peci. Spektra su v mierke a s
odcitanym pozadim.

Pl Zlozky Co 2p

Il Co - Kov
[ ]Co2+
[ Co3+
[ ] CoOH

Intenzita [cts.eV]

1 T
LeSteny Ox. 230 Ox.270 Ox. 310
kov °C °C °C

Lesteny Ox. Ox. Ox.
kov 230°C 270°C 310°C

Obr. 23 Prehl'ad vysledkov fitovania pripravenych vzoriek. Plochy ziskané z fitov
jednotlivych pikov st normované faktormi ctitlivosti. Pre kobalt s znazornené aj
jednotlivé zlozky fitu
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V XPS sU medzi vzorkami viditelné vyrazné rozdiely v oblasti Co 2p ako

aj O 1s - Obr. 22 a 21.

Vzorky porovnavame s referenciou kovu, ktory sme bez oxidacie iba
vylestili na atmosfére. Na nej je vidiet Uzky kovovy pik, ktory je potlaceny
signalom oxidu, ktory vznikol pasivaciou na atmosfére. Vzorka oxidovana na
teplotu 230 °C vykazuje Siroké piky typické pre Cisté CoO. Vzorka oxidovana
na teplotu 270 °C vykazuje odli$ny tvar, ten by odpovedal zmesi CoO a CoOH
s malym prispevkom kovu. Vzorka oxidovana pri teplote 310 °C predstavuje
spektrum typické pre Co3z0a.

Z literatury [26] vieme Ze vrstvy pripraveného oxidu su hrubé zhruba 25,

35 a 70 nm pre vzorky P230, P270 a P310. Je nutné poznamenat, Ze vzhladom
na stechiometriu vysSieho oxidu su v spektre prispevky od Co2+ aj Co3+.
Cistému Co304 odpoveda pomer zloziek 3+/2+ zhruba 1 ku 2 v zavislosti od
povrchovej roviny [27] (Obr. 23).

PretoZze vzorky boli pripravené za atmosférickych podmienok, su
kontaminované uhlikom. Aj ked' je uhlikovy pik v spektre maly, kéli malému

ucinnemu prierezu je mnozstvo uhliku po korekcii zna¢né (Obr. 23).

K - OXIDACIA V MODIFIKOVANEJ PRECHODOVEJ KOMORE

ZnecCistenie vzoriek z pece a nasledné experimenty na nich nas
motivovali k hladaniu nového spésobu oxidacie v ¢istom prostredi za vysokého
tlaku. Navrhli a zostrojili sme preto rozsirenie existujucej aparatury (viz. s. 29 -
Modifikacia prechodovej komory). Vzorky sme tak mohli oxidovat a za
vysokého tlaku kysliku - 1 torr a 150 torr a preniest ich priamo do aparatiry na
experimenty. Vzorky sme najprv bombardom a ohrevom vycistili v UHV a
nasledne preniesli do komory na oxidaciu. Teplotu oxidacie sme po viacerych
pokusoch vzorky sme zvolili na 270 °C.

Nanestastie vysvitlo, Ze vzorka pripravena touto metédou ma obdobné
spektrum XPS ako vzorka pripravena na atmosfére pri teplote pece 310 °C.
Miera znecistenia uhlikom je v pripade oxidacie na atmosféricky tlak kysliku
obdobna a pri pouzitii nizSieho tlaku 1 torr polovi¢éna oproti oxidacii v peci.
Vzorka sa vSak liSi svojou povrchovou Strukturou viz. s. 48 kap. moro flogia

vzoriek.
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TEPELNA STABILITA ZMESNEHO OXIDU

Pripravené vzorky oxidu kobaltu sme podrobili rozkladovym
experimentom. Vzorky sme vystavili sérii ohrevov po dobu 10 minat v
podmienkach UHV na progresivne vyssSie teploty. Nasledne sme po kazdom
ohreve zosnimali XPS spektrum, z ktorého vyvodime chemické zmeny, ktoré pri
ohreve nastali.

Tento experiment je dolezity, aby sme zistili akym podmienkam moZzeme
vzorku vystavit bez nezvratnej zmeny jej stavu a vlastnosti. Zaujimaju nas
hlavne podiely r6znych stavov kobaltu ktoré uréime fitovanim piku Co 2p3/2. V
mensej miere aj stav piku O 1s a C 1s. Rozkladu sme podrobili vzorky P270,
P310 a A250. Nasledne sme experiment zopakovali pre vzorky A250 a P310,
ktoré sme pomocou MEBES opatrili nesuvislou vrstvou (menej ako 1 mnv)
oxidu céru.

V pripade vzorky P270 vidime na zaciatku situaciu zahffajucu zmes

CoO a Co(OH)2, ale aj maly prispevok kovu. Pri raste teploty zrejme z povrchu

odchadza voda a zostava vrstva CoO, ktora nasledne redukuje na kov.

35Kk -
— 30k - ZlozKky piku Co 2p
S B Co - Kov
o)
©, 25Kk - [_1Co0
o [ Co(OH),
N
o 20k
O —
i
.0 15k
>N —
Ke)
N
o 10k
c
2
o 5k “‘

0 - I I I - I I I —‘ I I I I I
Po 100 200 300 350 380 410 440 470 500
priprave

Teplota Zihania [°C]

Obr. 24 Graf zmien jednotlivych zlozZiek piku Co 2p 3/2 pri postupnom ohreve pre
vzorku P270
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Vzorka P310 je pre nas najdolezitejSi pripad vysokooxidovaného

kobaltu, ktory by sme chceli pouzit v dalSich experimentoch. Pri tepelnom
zihani v UHV suU zmeny sprvu pozvolné, s velkym skokom na prakticky Cisté
CoO, pre teplotu ohrevu nad 300 °C. Aj pri vysokych teplotach a dlhych
ohrevoch povrch nejavi znamky kovu. Znamena to, Ze vrstva oxidu je v tomto
pripade podstatne hrubsia ako pri P270 a rozkladu pri teplote 600 °C podlieha
len pomaly, ¢o sa prejavi ako pomaly pokles intenzity. Aj pri tomto stave povrch
zjavne javi slaby signal prislichajuci id6nu Co3+ (Obr. 26). Vzhladom na
charakter fitu, ide o horny odhad signalu Co3+ (odstranenim zlozZiek Co3+ sa
presnost fitu vyrazne nezhorsi ). Pre vizualizaciu si méZeme porovnat spektrum
z rozlozenej vzorky P310 so vzorkou P230 ktoru povazujeme za Cisté CoO

(Obr. 26). Porovnanie naznacuje, ze aj po rozklade vzorka P310 obsahuje

zvysky Co30a.
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. - Y [o
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_ ; 00 o
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Obr. 25 Graf tepelného rozkladu pripravenej vzorky CosO4
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Obr. 26 Porovnanie plosne normovanych spektier vzoriek P230 (CoO) oproti
vzorke P310 (Cos04) Zihanej na 600°C. Su vyznacené rozdiely ktoré odpovedaju
pritomnosti malého mnozstva Co3+

Problémom oproti experimentom in situ je novy mechanizmus redukcie
povrchu spésobenym uhlikom, ktory pocas ohrevu odchadza v podobe CO
alebo CO> a povrch tak o kyslik ochudobruje. Vzhladom k charakteru priravy
(na vzduchu v peci), sa da o¢akavat, ze uhlik je zastUpeny aj v objeme vzorky
viz. diskusia.

Na Obr. 27 je ale vidiet, Ze uhlik v blizkosti povrchu vyrazne ubudne po
dosiahnuti teploty 350 stupriov. Tato zmena nastane az po rozlozeni vyssieho
oxidu Cos0s4. To naznacuje, Ze sa uhlik na redukcii povrchovej vrstvy snimanej
XPS nepodiela. Je tiez mozné, ze odchod uhlika z povrchu je katalyzovany
vzniknutym CoO. Zvysny uhlik je pomerne odolny a Uplne odchadza az pri
dlh§om ohreve na 600 stupriov. Jeho vazbova energia cca 288 eV odpoveda
uhliku v skupine C=0.
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Obr. 27 Vyvoj Intenzity C 1s a O 1s normovanych na faktory citlivosti, 8_
pri zihani vzorky P310 vo vakuu
Z fitov je tiez vidiet rozdielne chovanie réznych zloziek kysliku. Kym pik

prislichajuci adsorbatu na energii 532 eV vymizne, pik kysliku viazaného v
oxide dokonca mierne narastie. To je mozné vysvetlit o¢istenim povrchu od
uhliku, ktory signal timi. Na zaver intenzita klesa rovnako ako intenzita oxidu,
pravdepodobne koli morfologickym zmenam pri tychto teplotach.

Pre potreby naparenia tenkej vrstvy céru neboli vzorky z pece
dostatocCne Cisté. Niekolkokrat sme sa pokusali vzorky Coz0s4 ocistit. Chceme
zabranit rozkladu pripravenej vrstvy, a z merani rozkladu vieme, Ze je Cistenie
vhodné vykonat pri teplote 300 stupriov a menej. Najlepsi vysledok sme

dosiahli s jednou $pecifickou vzorkou P310, ktord sme Zihali na teplotu 270
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stupniov v kysliku po dobu 90 minut. Vysledkom bolo zniZenie intenzity uhliku
na tretinu, ale aj nelpina redukcia povrchu (s. 43 Obr. 29 stipec 1).

Po tejto procedire sme vzorku povazovali za dostato¢ne Cistu a
pomocou MEBES sme na fu naparili tenku vrstvu céru. Naparenie prebehlo za

zvysSenej teploty 250 °C a v atmosfére kysliku s tlakom 5.10-7 torr. Cielom bolo

Co 2p
250k *
200K v Po ocCisteni
Po napareni CeO,

7 L
O, 150k -
3 O 1s
N
S 100k [\ v
£ 100k~ ,\WL JJ

50k Ce 3d C1s

1 OIOO 8(|)0 6(IJO 4(|)0 2(|)0 0
Eg [eV]

Obr. 28 Porovnanie Sirokého fotoelektronového spektra vzorky CosOs po ocisteni a
po napareni tenkej vrstvy céru. Su vyznacené vyznamné piky vratane C 1s ktory
predstavuje znedistenie vzorky

odsiahnut ¢o najvyssi oxida¢ny stav priravenej vrstvy. Z XPS je vidiet, Ze doslo
aj k miernej dooxidéacii podkladového kobaltu (Obr. 29 stipec 1 a 2). Napareny
cér nieje, ani plne oxidovany, ani redukovany. Hribku naparenej vrstvy céru
sme odhadli z Gtimu kobaltového piku a vztahu (2) na priblizne 2,5A.
Zopakovali sme predchadzajuci test tepelnej stability a sledovali
oxida¢ny stav vzorky. Na Obr. 29 je vidiet Ze rozklad kobaltu prebieha obdobne
ako pri vzorke bez céru. Je ale videt vyrazny rozdiel pri teplote 300 °C (25%
Co3+ oproti 15%) a o nie¢o vyssi horny odhad koncentracie Co3+ pre najvyssie
teploty (10-12% oproti 8%).
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Obr. 29 Tepelny rozklad vzorky CeOx/Co30a4.
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Na druhej strane chovanie céru je komplexné, dochadza k viacerym
redukciam, oxidaciam a nakoniec vyraznému poklesu intenzity pravdepodobne
spbsobenej rozpustanim céru v kobalte pri najvy$Sej teplote. Chovanie céru
blizSie rozoberam v diskusii.

Vzorku P310 CeOx/CoOx vyredukovanu vyzihanim na 600 stupriov sme

sa pokusili opatovne dooxidovat, vyzihanim v kysliku na 250 stupriov v tlaku
5.10-7 torr. Kobalt na vystavenie nizkym tlakom kysliku nereagoval, ale podarilo
sa docielit oxidaciu a celkové zvySenie intenzity pikov céru.

Dalsim pripadom, ktory sme sa rozhodli overit je vzorka A250 pripravena
in situ v aparature. Teplotu pripravy 250°C sme zvolili ako kompromis podla
pokusov s oxidaciou in situ, kde bola vzorka najviac oxidovana pri teplotach
200 °C a 300 °C. Vyhodou je prakticky modelova gistota vzorky a tym padom
zaruka ze dochadza k interakcii medzi kovmi do ktorej nezasahuje uhlik.

Vzorky vycistené Zzihanim a bombardom sme vystavili kysliku na 10

minut v tlaku kysliku 5.10-7 torr a teplote 250 stuprnov. Zo zosnimanych spektier
sme urcili hrdbku vrstvy CoO na 1,5 nm. Dal$iu vzorku sme opatrili tenkou
vrstvou oxidu céru pomocu MEBES za teploty 250 °C a tlaku kysliku 5.10-7 torr.
Hrabku vrstvy odhadujeme na 2A. Spektrum XPS céru vykazuje vysoky stuperi
oxidacie céru. To je v kontraste s pomerom Ce#+/Ce3+ zhruba 1:1 v intenzite

XPS dosiahnutej rovnakym postupom pri napareni na vzorku P310.
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Obr. 31 Rozkladovy experiment vzoriek CoO a CeOx/CoO pripravenych in situ. Cér a
kobalt pre zmesnu vzorku su vynesené samostatne.
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Vzorku s cérom aj bez céru sme vystavili rovhakému rozkladovému
experimentu - Obr. 31.

Z obrazku je vidiet, Ze pridanie céru stabilitu oxidu vyrazne zlepsi a
rozklad sa oneskori o viac ako 100 °C ¢o je pre vyuzitie v praxi podstatné. Oxid
céru na povrchu sa vyrazne redukuje uz pri nizkych teplotach. Obdobne ako pri
vzorke z pece sa cér zacina spatne oxidovat pri teplotach kedy kobalt zacina
redukovat. Tymto zmenam sa dalej venujem v diskusii.

Na rozdiel od vzorky z pece sa ndm podarilo vzorku pripravenu in situ s
oxidom céru aj bez neho plne reoxidovat do stavu ako pred experimentom a to

v podmienkach molekularnych tlakov kysliku a teplote 250 C.

Na zaver sme rozkladovy experiment zopakovali pre vzorku Co 304,
pripravenu v komore - K270. Ta sa pri vystaveni teplote v UHV chovala
obdobne ako vzorka P310 (s. 39 Obr. 25). Vzorky sme preto chceli porovnat aj
inym sposobom. Rozkladovy experiment sme zopakovali od teploty 100 °C do
600°C v kroku po 50°C a sledovali sme mnozstvo desorbovanych necist6t
pomocou QMS.

Z merania QMS na sme pre kazdy teplotny stupen, ktory trval cca 10
mindt odcitali pozadie dané =zafirovou refrenciou (viditelné ako prepady
intenzity medzi jednotlivymi krokmi teploty) a signal za kazdy krok teploty
zintegrovali. Nasledne som integralny signal korigoval na ioniza¢né
pravdepodobnosti podla vztahu (5): a prepocital sa na mnozstvo molekul.
Podla starsich kalibracii na aparatire odpoveda naboju 1 nC ~3.10'3 molekul
CO. Pre referenciu mnozstvo 1015 molekul zhruba odpovda pokrytiu modelovo
hladkého 1 cm?2 velkého povrchu jednou monovrstvou molekul plynu.
Vysledkom je Obr. 33.

Z odmeranych dat je vidiet, Ze pre teplotu 300 °C nastava masivna
desorpcia uhlika a vody. Toto maximum zrejme suvisi so skokovym rozkladom
hrubej vrstvy Cos04 (s. 39 Obr. 25). Obdobne dochadza k dalSej masivnej
desorpcii pre teplotu 550°C. Toto nastava s odchodom zvys$ného uhliku z
povrchu vzorky viditelného v predchadzajlucich meraniach XPS (s. 41 Obr. 27).
Mnozstvo desorbovanych necistot je na vzorke z atmosféry také velke,

Ze prakticky neumozniuje meranie adsorpénych experimentov.
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Vzorka K270 bola po pokusoch o oxidaciu CO na nej rovnako
podrobena meraniu produktov termadlneho rozkladu. Spektrum podla
ocCakaviania neprejavuje vyrazny narast pre teploty do 300 °C, ale ostava
prakticky nulové az do teploty 550 °C, kedy nastane desorppcia ktorej
charakter je vyrazne rozdielny oproti predchadzajicej vzorke - piky su
necharakteristicky Siroké, dosiahnutie maxima trva cca 10 mindt a viditelne
pozostavaju z viacerych zloZiek. Celkové mnoZstvo necistot zo vzorky (Obr. 33)
pripravenej v komore je nizSie ako pri vzorke pripravenej na atmosfére aj keby
sme porovnali iba piky na teplote 550 °C. Aj ked sa vzorka z komory chova v
XPS a pri tepelnych rozkladoch identicky ako vzorka z pece, tento experiment
naznaduje, ze je podstatne CistejSia, Co sa tyka mnoZstva necistét. Odhadu

mnozstva necistot sa venujem v diskusii.
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Obr. 33 Porovnanie mnozstva desorpénych produktov pri rozklade vzorky z pece a z
novej vstupnej komory.
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MORFOLOGIA POVRCHU

Rbézne pripravené vzorky boli dalej charakterizované pomocou SEM.
Snimky vzoriek pre nas zhotovil doc. Karel Masek, za ¢o mu vyjadrujem vdaku.
Po ziskani mikrografu boli vzorky umiestnené do vakuovej aparatury a zihané v
UHV po dobu jednej hodiny na teplotu 600 °C. Nasledne boli opatovne
zoskenované pomocou SEM a boli medzi sebou porovnané rézne vzorky z
pece.

Na Obr. 34 je vidiet drasticky rozdielna Struktura povrchu vzoriek. Zatial

¢o povrch vzorky P230 a P270 je pomerne plochy, vzorka P310 je mimoriadne
¢lenitd a na pohlad pripomina travnik. Struktira pozostava z tenkych, ale
vysokych lupenov tzv. nanowalls. Ich rozmer je zhruba 15 nm na Sirku a 180nm
na dizku. Ide o zistenie ktoré je zaujimavé z pohladu heterogénnej katalyzy.
Okrem toho, Ze tato Struktura zvacsuje povrch vzorky, vysoké steny tychto
Struktdr su ukoncené rovinou (112), ktora obsahuje vacési podiel reaktivnych

Co3+idnov [24].
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Obr. 34 Porovnanie povrchu vzoriek v SEM v zobrazeni sekundarnymi elektronmi.
pripravenych v peci a po ich vyzihani vo vakuu. Energia elektrénov je 15 keV a zorné
pole ma velkost 1,7 um.
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Po vyzihani je videt kvalitativne zmeny povrchu - P230 sa nemeni v
spektre XPS, ale na povrchu je vidiet hrubnutie a vznik zrnitych Struktudr. Vzorka
P270 vykazuje po priprave potencialne zarodky buducich lupenov. Ich pocet a
velkost po vyzihani klesne, bez vyrazného hrubnutia povrchu. Clenita $truktira
na vzorke P310 sa zmeni najvyraznejSie. Jemna lupefovita Struktira sa
rozpada a zostavaju po nej len zbytky, pricom vieme, Ze stav kobaltu presiel z
Co3+ na Co2+. NeskorSie experimenty potvrdili, Ze tato Struktirna zmena
nastava uz pri nizSich teplotach cca 300 °C, v koreSpondencii s dramatickou
redukciou povrchu (s. 39 Obr. 25).

Vznik jemnych lupenovitych struktir je uUdajne katalyzovany
pritomnostou vody [22]. Tuto tézu mbézeme overit porovnanim povrchu vzorky z
pece - P310 a komory - K270, pretoze v druhom pripade by mala byt
koncentracia vody vo vkladacej komore pri priprave podstatne mensSia ako na

atmosfére a.
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Obr. 35 Porovnanie povrchu vzoriek pripravenych v peci a vkladacej komore v SEM
pri zobrazeni sekundarnymi elektrénmi. Povrch sa v XPS javi ako Co304. Je vidiet
rozdiel v rozloZzeni nano lupefiov na povrchu. Energia elektrénov je 15 keV a zorné
pole ma velkost 1,7 ym.

Na obrazku 35 je vidiet, Ze pocet lupefiov je vyrazne nizsi a odhaluje sa
rovny povrch pod nimi. Oproti tomu XPS vykazuje prakticky zhodny stav

kobaltu - Coz04. Vzorky sa teda liSia morfologicky nie chemicky.
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Chemicka rekativita pripraveného povrchu

Z pohladu chemickych reakcii nas zaujima oxidacia CO na povrchu
Ce0x/Co304 a oxidacia metanolu na povrchu CeOx/CoO.

Prvi z moznosti volime koli dobrym predispoziciam tohto povrchu [9][10]
[28][29], preto ze CO je modelova molekula ktora sa pouziva na charakterizaciu
vlastnosti povrchov, a nakoniec jednoduchost vykonania a interpretacie dane;j
reakcie. Na druhej strane vieme, Ze pripravené vzorky su znecistené uhlikom
takze ich chovanie sa moze lisit od idealnych Cistych oxidov.

Vzorku sme za réznych tepl6t vystavili roznym pomerom O 2:CO - 10:1
5:1 3:1 2:1 a 1:1 priCom sme drzali pevny tlak O> a to 3.10-8 torr. Rastlice
mnozstvo CO sme volili koli moznosti redukcii povrchu pri prebtku CO. Pretoze
sa v aparatire nachadza velké pozadia bezného CO s hmotou 28, pouzili sme
v tychto experimentoch izotopicky znaCeny variant s hmotou 29. Vysledok

experimentu vidiet ako QMS na Obr. 36.

1E-9 -

1E-10 -

Prud [A]

1E-11

. , . , .
0 5 Cas [min] 10 15 20

Obr. 36 QMS spektrum experimentu s oxidaciou CO na povrchu Cos04. SU
vyznacené rozne reakéné pomery kyslika a oxidu uholnatého. Rovnako su odlisené
oblasti kedy je molekularnym zvazkom vystavena vzorka kobaltu a zafirova
referencia
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Komplikaciou v analyze merania je, Ze zatial' ¢o zafirova referencia je na
fixnom drziaku s tenkou stenou bez ohrevu, vzorka kobaltu je na masivnejSom
drziaku a samotna vzorka je pomerne hruba. Pretoze vymena teréov pre
molekularne zvazky je zabezpetena otocenim karuselu o fixny uhol vzorka
kobaltu je vzdy o nie¢o blizSie k vstupu do kvadrupdlu, €¢o ma za nasledok
zdanlivy narast intenzity pre vSetky hmoty, ktory je mozné zamenit za chemicku
reakciu. Po analyze dat vyplynulo Ze pomer tohto narastu je vzdy rovnaky a
pripadna chemicka reakcia je intenzitou na Urovni Sumu hmoty 45.

Vzorka neprejavovala znamky reakcie ani za vysSich teplot ktoré
sposobili rozpad vrstvy Coz04. Po tomto rozpade sme sa rozhodli odmerat
schopnost vzorky adsorbovat reaktanty. Vzorku sme vystavili postupne 100L
CO a O2 a nasledne ju ohriali v teplotnom cykle do 500 °C. Kyslik sa ako
desorpcény pik neprejavil, CO hmoty 29 ale opakovane vytvoril termodesorpény
pik s maximom na zhruba 160 °C (Obr. 37). Podla vztahu 2 toto odpoveda
desorpénej energii 1,16 eV. K tomu sme zaznamenali narast hmoty 45. Tento
narast ale presne kopiruje zmeny hmoty 29 zaverom teda je Zze opat nejde o
chemicku reakciu na povrchu vzorky ale oxidaciu Casti desorbovaného CO na

katode spektrometra.
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Obr. 37 TDS z tepelne rozloZzenej vzorky CeOxCo3s04 po expozicii 100L CO 29.
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V pripade systému zaloZenych na &istych vzorkach CoO pripravenych v
aparatire, nas zaujima oxidacia metanolu ktori dokumentuje napr. [8][30].
Metanol s hmotou 32 amu je za izbovej teploty kvapalina a manipulacia s nim
je podstatne zloZitejSia ako pri CO. Kvapalinu je potrebné pred experimentom
vymrazit a odplynit od rozpustenych plynov. Aparatiru je potreba napustat cez
ventil spojeny s volnou hladinou kvapaliny. Ustalovanie tlakov v aparature je
zasadne pomalsie ako pri CO. Metanol je totiz polarna molekula a adsorbuje v
hrubych vrstvach na vSetkych povrchov v aparatire a ustalenie tlaku trva
niekolko minut, kym pri CO je prakticky okamzité. Metanol sa oproti CO l'ahko
disociuje. V spektre sa preto vyrazne neprejavuje hmota 32, ale hlavne 29
(formaldehyd), 31, 28 (CO), 18 (voda) 16 (metan) a 2 (vodik). MnoZstvo
metanolu sme charakterizovali z intenzity hmoty 29 ktora podl'a merani z nasej
skupiny predstavuje zhruba 60% celkovej intenzity vsSetkych ulomkov
metanolu. Navyse pri napustani metanolu cez nerezové zariadenie dochadza k
jeho Ciasto¢nému rozkladu na stenach potrubia na spominané fragmenty.

V spektre tak vznika prebytok vody a CO.

Nas zaujimaju hlavne hmoty 44 a 18 - vysledkom Uplnej oxidacie
metanolu su molekula CO2 a dve molekuly vody podla rovnice (6). Rovnako
nas zaujimaju hmoty 28 a 2 ¢o predstavuje rozpad metanolu na CO a vodik
podla rovnice (7). Metanol moéze pri reformacii vytvarat mnozZstvo dalSich
molekul ako formladehyd, metan a dimetyléter.

Experiment sme vykonali na Cistej vzorke CoO a na vzorke CoO, na
ktor sme naparili 2A CeOx. Vyskusali sme rézne pomery Oz k metanolu a to
5:1 2:1 1:1 a 0:1. MnozZstvo metanolu sme urcili pomocou intenzity hmoty 29,
ktord sme nastavovali na 5.10-1© Ampér, podl'a merania QMS, ¢o zodpoveda
prudu molekul zhruba 2,5.10'3 molekdl za sekundu a k tomu pridavame
proporcionalne vac¢sie molekularne prudy kysliku.

Vzorky sme ohrievali na progresivne vysie teploty, v teplotnom cykle do
300 °C s rychlostou 10°C/min a nasledne sme odmerali XPS, pretoZze nas
zaujimali aj zmeny oxida¢ného stavu povrchu, vzhladom na to, Zze metanol
posobi ako redukéné c¢inidlo a predpokladame, ze vzorka bude pri

experimentoch redukovat.
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Obr. 38 Analyza nameranych XPS po oxidacii metanolu na vzorkach CoO. Je vidiet
dramatické zmeny stavu vzorky v priebehu experimentov.

Na Obr. 38 vidime zaujimavy trend. Vzorka CoO pri reakciach pomaly
redukuje a po reakciach sa velmi ochotne vrati do pévodného stavu. Naproti
tomu vzorka opatrena nespojitou vrstvou céru sa ochotone redukuje na kovovu
vrstvu, ¢o je viditelné ako prepad intenzit oxidu pri pomere 1:1 na 0:1. Nielen
to, ale takto vzniknuty kov in situ nevieme dooxidovat do pévodného stavu. Po
zopakovani experimentu je redukcia eSte o nieCo vyraznejSia a dooxidcaia
kobaltu menej efektivna.

Tento trend je v kontraste s odmeranymi datami pri rozklade CoO vo
vakuu (s. 44 Obr. 31), kedy oxid céru podsobil stabilizacne a oxid kobaltu
redukoval menej. Navrhu vysvetlania sa venujem v diskusii.

O samotnych reakciach mozno povedat, Ze sa v nich nachadza vysoké
pozadie hmoty 29 a 18 od metanolu, ktoré sa pri ohreve do 300 stupnov
vyrazne nemeni. Pritomnost pozadia vody méze lahko prekryt pripadny vznik
alebo rozklad vody na povrchu vzorky. Vyrazne pocas experimentu priblda
hmoty 28 - CO, 44 - CO2 a 2 - Hz2. Mnozstvo dalSich moznych produktov do

hmoty 50 sa v spektre neprejavili.
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Obr. 39 Produkované CO pri oxidacii metanolu na vzorke CoO.
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Obr. 40 Produkované CO pri oxidacii metanolu na vzorke CeOx/CoO.
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V pripade emisii CO je vidiet velké rozdiely medzi jednotlivymi
koncentraciami. Na vzorke CoO vznika vyrazne viac CO pri pomeroch 2:1 a 0:1
ako pri ostatnych dvoch. Podla nasho nazoru vysvetlenie spociva v adsorpcii
vody na povrchu vzorky pocas prestavky medzi experimentami. Prvy reakény
cyklus dany den je tymto potlaceny. Je tak vidiet rozdiel medzi prvym (pomer
5:1 a 1:1) a druhym (2:1 a 0:1) cyklom meranym v jeden deri. Preto povazujeme
aktivovanu sériu cyklov za smerodatnu.

Porovnanim réznch vzoriek je vidiet, ze TDS sa liSi pre vzorku s cérom

pre teploty 200°C, pri pomere 1:1 a menej, kedy dojde k zlomu a rychlemu
rastu reaktivity. Na zaklade spektier XPS predpokladame, ze v tomto bode
dochadza k redukcii a reakcia prebieha dalej na povrchu ktory obsahuje
kovovy kobalt. Pretoze vieme, Ze vzorka je po cykle 1:1 redukovana, posledny
cyklus pri pomere 0:1 sme nechali prebiehat do teploty az 450 °C (Obr. 40).
Pocas reakcii sme v spektre XPS sledovali znecistenie uhlikom, toto
znecistenie bolo typicky velmi malé a Uplne odislo pri kazdej reoxidacii (Obr.
41). V pripade vzorky s oxidom céru, je vSak po jej redukcii vidiet zaujimava
zmena charakteru piku C1s. Po vystaveni pomeru kysliku k metanolu 1:1 a
menej dbjde k rozstiepeniu piku na tri zlozky. Tie odpovedaju CO2, skupine C-O

z metanolu a grafitickému uhliku - Obr. 42.
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Obr. 42 Fotoelektrénové spektrum C 1s ktoré sme pozorovali pri reakcii na vzorkach
ktoré redukovali na kovové CO. Okrem piku metanolu vidime aj pik prislichajuci CO2
a elementarnemu uhliku.

Dal$im vyraznym produktom experimentu je vodik. Pre vzorku CoO je
jeho tvorba mala a zodpoveda zhruba produkcii na vzorkce CeOx/CoO pri
pomere 2:1.

Obdobne ako pri CO dochadza k zlomu pri pomere 1:1 a naslednému

rychlemu rastu. Velké mnoZstvo vznikajiceho CO a H2 odpoveda rozkladu
metanolu na jeho jednotlivé zlozky - dve moelkuly H2 a molekulu CO. Rast
produktu pokracuje pre pomer 0:1, az do teploty 350 stupnov, nasledne s
dal$im ohrevom klesa. V maxime krivky odpoveda mnoZstvo vodika rozkladu

prakticky vSetkého dopadajliceho metanolu.
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Obr. 43 QMS produkcie vodiku pre rézne reakéné pomery na vzorke s cérom. Sum
dat bol vyhladeny dolnofrekvenénym filtrom. Pre pomer 5:1 je priebeh rovnaky ako
pre 2:1. Vzorka bez céru vykazuje pre vSetky pomery priebeh ako oranzova krivka.

Poslednym produktom ktory nas zaujal bolo CO 2. Na Obr. 44 je vidiet ze
pre vzorku CoO je reakcia obdobna pre vsetky koncentracie. Vzorka obohatena
s cérom je vyrazne odlisna - Obr. 45. Pri vysokom podieli kysliku sa chova
obdobne ako zlozka CoO, s mierne vySsou reaktivitou, pri pomere 1:1 ale opat
dochadza k zmene a rychlejSiemu rastu. Z dat XPS vieme Ze vzorka je po cykle
2:1 oxidovana a v priebehu cyklu 1:1 redukuje. Do cyklu 0:1 uz vstupuje ako
prevazne kovova. V pripade pomeru 0:1 je produkcia CO2 do 200 °C nizSia ako
pre vSetky predchadzajuce cykly o naznacuje, Ze za nizkych tepl6t je pre

produkciu CO2 vyhodnejéi povrch s CoO. DalSie zvy$enie teploty odhaluje
netrividlny priebeh s dvojicou pikov na 250 a 400 stuprioch, ¢o naznacuje

dalSiu zmenu reakéného rezimu.
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Obr. 44 Tvorba CO2 na vzorke CoO pre rdézne reakéné pomery. Je vidiet Ze charakter
reakcie sa s mnozstvom kyslika vvrazne nemeni.
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Obr. 45 Tvorba CO2 na vzorke CeOx/CoO pre rozne reakéné pomery. Je vidiet
vyrazne vyssia produktivita oproti vzorke bez céru
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5. Diskusia

K desorpénym produktom vzoriek pri tepelnom rozklade

V spektre vzoriek z pece je vidiet vyrazny podiel uhliku. Pretoze oxid na
vzorkach rastol po cely ¢as na vzduchu ktory obsahuje uhlik, predpokladame,
Ze je uhlik zastupeny nielen na povrchu, ale aj v objeme vzniknutého oxidu. Z
merani QMS pri rozklade nam vyslo, Ze plyny ktoré odidu zo vzorky pripravene;
v peci nesu ekvivalent 33.10' a pre vzorku z komory 4,6.10'5 atdmov uhliku.
Pre vzorku z pece je podla [24] vrstva oxidu hruba ~70 nm. Pre plochu
vzorky 1 cm2 tomu odpoveda ~210.10'5 atomov. Je teda vidiet, Zze mnozstvo
uhliku ktoré sa pri raste vrstvy zabudovalo do oxidu méze byt az 10%. Merania
XPS nam davaju informaciu, Ze mnozstvo uhliku je pri priprave z pece
premenlivé a jeho mnoZstvo odhadujeme na 4 az 10 A (0,5-1,5 .1015 molekul).
To predstavuje len malu ¢ast celkového uhliku pre vzorku z pece, ale podstatnu
Cast pre vzorku pripravenu vo vkladacej komore. Ak je mnozstvo uhliku v
objeme vzorky podobne variabilné, vysvetluje to preCo mame problémy s
ocistenim vzoriek. Napriklad pre dvojicu spolo¢ne pripravenych vzoriek sa nam
podarilo odcistit len jednu z nich. Druha vzorka pripravena odcisteniu za
rovnakych podmienok odolavala. Objemovy uhlik sa pri rozklade oxidu zrejme
dostava na povrch a ocisteniu vzorky dlhodobo brani.

Mnozstvo uhliku ktoré odchadza zo vzorky nieje dost velké aby
vysvetlilo redukciu celej vrstvy oxidu.

Na rozkladové emisie, ktoré sme odmerali sa mozno pozerat dvomi
spésobmi - bud na porovnanie rozdielne prirpavenych vzoriek, alebo ako na
porovnanie rovnakej vzorky, pred a po chemickej reakcii, na teplote 300 °C. Je
mozné ze pri dlhodobom ohreve (~1h) a vystaveni plynom doslo k odchodu
vSetkych adsorbatov, ktoré by normalne desorbovali pri vyssich teplotach do,
alebo inej zmene charakteru vzorky z pripravnej komory.

Meranie desorpénych produktov zahffia aj velky podiel hmoty 16. Moze

ist o metan alebo atomarny kyslik. V pripade metanu méze ist o reakciu uhliku
zo vzorky s vodikovou atmosférou v aparatire. Atomarny kyslik moze vzniknut
reakciou na katéde spektrometra, pozorované mnozstva su vSak vacsie.
Desorpcia atomarneho kysliku priamo z povrchu vzorky je nepravdepodobny

vzhladom na jeho vysoku reaktivitu.
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K rozdielnym farbam vzoriek pripravenych v Peci

Rozdiely vo farbe vzoriek Co 304 mézu byt dosledkom rdézneho rastu
nano-uUtvarov na ich povrchu. Ich hustota a orientacia moéze sposobit
preferenény odraz urditych vinovych dizok svetla. Vzorky ale pri naklone vogi
zdroju svetla svoju farbu nemenia. R6zne mddy rastu tychto Struktir mézu byt
podmienené hrou medzi koncentraciami uhliku a vody z atmosféry. Rovnako je
tazké posudit farebné rozdiely vzorky po priprave a po jej vybrani z aparatury,
vzhladom na to, Ze nemam presny spOsob porovania farieb. Zo sklsenosti
mbzem povedat, Ze farby vzoriek sa po experimentoch vyrazne nemenili ij.

nezavisia na Strukture lupenov ani spektre XPS.

K stabilite oxidov

V peci sa nam nepodarilo pripravit ¢istu vzorku Co 304. Zostatkovy uhlik
mé&ze l'ahko blokovat pripadné reakéné pozicie a jeho odstranenie ohrevom by
vysSi oxid rozlozilo. To sme si potvrdili experimentom a nami pripravena vzorka
neragovala.

V dalSich experimentoch by bolo zaujimavé vyskusat reaktivitu na
vzorke Cos0s oCistenej ohrevom na vysoku teplotu v UHV. V XPS je mozné
fitovanim najst maly podiel Co3+ aj po tychto rozkladoch. Je mozné ze
zostatkovy signal je povrchovy a po ocisteni vzorky by mohol byt katalyticky
aktivny.

Pri rozkladovych experimentoch je zaujimavé chovanie stavu Céru.
Ocividne vykazuje istu vazbu na redukciu kobaltu kedy ma cér tendenciu
oxidovat. V pripade vzorky CoO je tento trend miernejsi. Cér sa rovnako
oxiduje pri vystavnim vysokym teplotam priCom zdroj kysliku moze byt z Casti
podkladovy material. Ciastoéne mozno prirastok zlozky Ce 4+ vysvetlit
poklesom intenzity Cérového piku. Je mozné Ze tento pokles intenzity vysledky
fitu dodatoCne skresluje.

Podla literatiry [25] je tento priebeh doésledkom trojice javov. Po
napareni a zahriati maju iony Ce3+ tendenciu sa zabudovat do podkladu,
nasledne sa oxiduji na Ukor rozpadajiceho sa oxidu kobaltu. Dal§i pokles
intenzity odpoveda pravej redukcii oxidu céru. Naslednu oxidacia je vasvetlena

morfologickymi zmenami (Obr. 46)
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Obr. 46 Schéma povrchu vzorky k vysvetleniu oscilacie oxidaéného stavu pri
termalnom rozklade v UHV.

Co je v8ak dosledkom rozdielneho chovania rozkladu CosO4 oproti CoO
kde cér vykazuje stabilizacny efekt ? Efekt diflzie kysliku do objemu vzorky
mbze vysvetlovat prec¢o nespojita vrstva céru nema vyznamany efekt. Rovnako
moze byt problém uhlik z objemu, ktory predstavuje mechanizmus redukcie na
ktory cér nemusi vplyvat. Na modelovych tenkych vrstvach Cos0O4 na iridiu je
stabilita oxidu vyrazne vys$Sia (rozklad nastava pre teplotu ~600 °C oproti

~300°C u nasej vzorky) a cér tu ma silny stabilizaény vplyv - Obr. 47.
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Pre oxid CoO je zaujimavé Ze pri Cistom tepelnom rozklade v UHV
posobi stabilizacne (Obr. 40). Pri vystaveni kysliku a metanolu do pomeru 2:1 si
svoj oxidacny stav drzi lepsie ako Cisté CoO ktoré mierne redukuje. Pre pomer
1:1 a pre Cisty metanol dochadza k redukcii takmer na Cisty kov. Navyse vzorku
po redukcii nevieme spétne oxidovat a jej ochota oxidovat klesla po druhej sérii
experimentov s metanolom. To je v kontraste s ¢istym CoO ktoré redukuje len
velmi pozvolne a nieje problém ho opakovane dooxidovat.

Zabudovanie iénov Ce 3+ do CoO mobze pobsobit stabilizacne, na druhe;j
strane redukcia céru moze cez tuto interakciu urychlit redukciu kobaltu.
PretoZze cér sa reoxiduje ochotne, vysvetlenim tohto javu moéze byt
rozliatie céru po povrchu vzorky ked je podklad kovovy a vytvorenie suvislej
tenkej vrtsvy ktora sa chova ako difuzna bariéra ktora brani dooxidacii kobaltu.
Pretoze na vzorku bolo naparenych len 2,58 oxidu céru a navyse
predpokladame, Ze na povrchu tvori kdpky oxidu. Nemal by teda zakryvat
velku ¢ast povrchu. Na oxidaciu kobaltu musi ale dojst k disociacii kysliku a je
mozné ze atdmy céru sa na povrchu kobaltu rozmiestnia tak Ze tejto disociacii
brania. Aj malé mnoZstvo céru tak moze branit oxidacii velkej ¢asti povrchu.

Na druhej strane v pripade ze by cér vzlinal po kovovom povrchu a
vytvaral stale tensSiu vrstvu by sa toto prejavilo ako narast cérového piku v XPS,

¢o sme nepozorovali. Naopak cér mal v XPS tendenciu ubudat.

CeO>
Povrch po priprave

|

CeOx ~200 °C
Co NN Redukcia metanolom
Diftizia ibnov Céru
do podkladu
CeOx ,

Difdzia Céru po povrchu

CeOx
Reoxidacia povrchu

'
o
]
|

Obr. 48 schéma k vysvetleniu nevratnosti redukcie vzorky CoO s naparenou vrstvou
céru. Cér po redukcii vzorky disunduje po povrchu kovu a vytvara tenku vrstvu oxidu
ktora podklad pasivuje.
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K chemickej reaktivite vzoriek CoO

V pripade hmoty 28, odpovedajiucej CO, vidime nekonzistentnost v
mnozstve jej produkcie. Data z niektorych experimentoch predstavovali rovnu
Ciaru, dalSie rastli prudsie, a ustalili sa pre teploty zhruba 200°C a nakoniec
niektoré vykazovali exponencialny rast (s. Obr. 41). Myslime si, ze rozdiel medzi
tymito reakénymi rezimami je mozné vysvetlit tym, Ze rychlost reakcie je
limitovana desorpciou vzniknutého CO zo vzorky. Linearnou kombinaciou
krivky pre pomer 1:1 (s. 54 Obr. 39) a desorpcie (s. 51 Obr. 37) vieme ziskat
krivku, ktorej tvar je podobny druhému pozorovatelnému rezimu reakcie pre
pomery 2:1 a 0:1 (Obr. 49). MnozZstvo ktoré sme museli priratat odpoveda asi
1074 molekul CO.

E— Vzorka Co 1:1
Vzorka Co 1:1 + model desorpcie
1294 | Vzorka Co 2:1

\ ‘\\ ‘|\\\\"“ A “l

W PR
AR PN
).
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! | ! | i 1
0 100 Teplota [°C] 200 300
Obr. 49 Porovnanie dvoch reZzimov vyvoja CO. ReZim pre pomer 2:1 je

podobny krivke ktora vznikne ked ku krivke 1:1 priratame model desorpcnej
krivky ktory sme vytvorili na zaklade merani na Obr. 37
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Hmota 44 - CO 2 je zaujimavda, pretoze nieje vidiet vyrazny pokles
mnozstva CO2 s klesajucim mnozstvom kyslika. CO2 tak vznika aj ked na
vzorku dopada iba metanol a to v mnozstve odpovedajucom zhruba 10%
vzniknutého CO pri najvyssich teplotach. To je problém pretoze molekula
metanolu so so sebou dostatok kyslika nenesie. Z malej ¢asti toto mozno
vysvetlit depoziciou uhlika na povrchu vzorky ktory je vidiet na s. 0 Obr. 43.
DalSie vysvetlenie je reforméacia pritomnej vody na vodik a kyslik, ktory

CiastoCne oxiduje CO.

6. Zaver

Tému nasej prace sme preskimali komplexne a do hibky. Zadali sme
roznymi sposobmi pripravy vzoriek - v peci a priamo v UHV aparatire. Navrhli
sme a zostavili aj vylepSenie povodnej aparatury, ktoré umoznovalo oxidaciu
vzoriek, za vysokych tlakov kysliku. Pripravené vzorky sme skiumali pomocou
SEM a XPS, aby sme urcili ich morfolégiu a povrchové zloZenie.

Pripravené vzorky Co 304 vykazovali €lenitu povrchovu Strukturu,
zaujimavu z pohladu katalytickych aplikacii. Otestovali sme tepelnu stabilitu
vzoriek CoO a Cos04 v podmienkach UHV. Nasledne sme na vzorky naparili
tenku vrstvu oxidu céru a zistili sme, Ze pri tepelnom rozklade oxid céru
vykazuje zlozitu interakciu s povrchom vzorky a zaroven vyrazne zlepSuje
tepelnu stabilitu CoO, pripraveného in situ.

Pomocou metédy QMS sme skumali produkty tychto tepelnych
dekompozicii. Prisli sme na to Ze vzorky oxidu z atmosféry obsahuju mnozstvo
zabudovaného uhlika a vody. NajintenzivnejSia desorpcie nastali pre 300 a 550
°C v zhode s chemickymi zmenami pozorovanymi v XPS.

Vzorky sme pouzili ako katalyzator v modelovej chemickej reakcii v
rezime molekularnych zvazkov. V pripade vzorky CoO sme oxidovali metanol a
na povrchu Cos04 sme experimentovali s oxidaciou CO na COso.

Zaverom experimentu je, Ze vzorka CoO dgiasto¢ne oxiduje metanol na

CO, CO2 a vodu. Z charakteru tvorby CO vyvodzujeme, Ze rychlost reakcie je
pravdepodobne limitovana desorpciou CO z povrchu. Vzorka je pri expoziciach
metanolom stabilnd a vrstva oxidu sa stenSuje len minimalne. Expoziciou
molekularnemu zvazku kysliku sa vzorka ocisti a vrati do stavu pred

experimentom.
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Pridanie tenkej vrstvy oxidu céru chovanie vzorky zasadne meni. Vrstva
oxidu na vzorke ochotnejSie redukuje na kov, pricom tato zmena je do istej
miery nevratna - vzorku sa nam nepodarilo dooxidovat do pévodného stavu. Z
dat QMS vyplyva vyssia reaktivita vzorky - v reakcii s nedostatkom kyslika, a
nad 200°C vznika velké mnoZstvo CO a vodika ktoré odpoveda uplnému
rozkladu metanolu. Rovnako je vyrazny prirastok CO2 oproti vzorke bez céru.
Vykonané experimenty nam ukazali, Ze oxid kobaltu v kombinacii s
oxidom céru predstavuje katalyticky substrat vhodny pre reakcie s metanolom,
a to z dovodu Sirokej Skaly prebiehajucich reakcii, ktoré mozno ladit

stechiometriou reaktantov, oxidaénym stavom vzorky a teplotou.
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Zoznam Skratiek

amu Atomova hmotnostna jednotka
(atomic mass unit)
MB  Molekularne zvazky
(Molecular Beams)
MEBES Mikroelektronovy vyparovaci zdroj
(Micro Electron Beam Evaporation Source)
QMS Kvadrupdlova hmotnostna spektroskopia
(Quadrupol Mass Spectroscopy)
TDS Termodesorpéna spektroskopia
(Thermo Desorption Spectroscopy)
UHV Ultra vysoké vakuum
(Ultra High Vacuum)
XPS Rentgenova fotoelektronova spektroskopia
(X-ray Photoelectron Spectroscopy)
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