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vyuziva pfi omezovani automobilovych emisnich plynd. Aktivita katalyzatoru zavisi
zejména na oxida¢nim stavu a struktufe CeO. Tato prace je zameéfena na studium
oxidace CO a reaktivity systému obsahujiciho polykrystalickou vrstvu oxidu ceru
pfipravenou metodou magnetronového naprasovani, kterd se svymi vlastnostmi blizi
redlnému katalyzatoru. Rhodium bylo napaieno na vrstvy CeOy s riznou mirou redukce.
K analyze systému byly pouzity metody molekularnich svazkia (MB), termodesorpéni
spektroskopie (TDS) a fotoelektronové spektroskopie (XPS).

Béhem povrchovych reakei molekularnich svazki CO a O, v ustdleném stavu a
v teplotnim intervalu 300 K az 800 K byly pozorovany tfi reakéni stavy CO,. Diky
experimentim se zménou poméru proudit CO a O, a s izotopicky znackovanym “C'*O
jsme urcili vliv jednotlivych reka¢nich mechanismii na celkovou produkci CO, a navrhli
popis procesu reakce pro vSechny stavy. Polykrystalicky oxid ceru pfitom v téchto
mechanismech hraje klicovou roli diky své schopnosti pfijimat nebo uvoliiovat kyslik a
diky snadné migraci kysliku z vrstvy CeO na rhodiové ¢astice, kde je tento kyslik
dostupny pro reakce s CO.
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Abstract: System of cerium oxide and rhodium is used extensively in automotive
emission control as a material suited for three-way catalysis. The prime for the activity
of this catalyst is the oxidation state and a structure of CeOy. This study is focusing on
CO oxidation and reactivity of the systems composed of polycrystalline layers of
cerium oxide prepared by magnetron sputtering which approach well the real catalysts
with their chemical and structural properties. Rhodium was evaporated on various CeOx
layers differing in the oxygen concentration. X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)
was used to characterize an electronic and chemical state of a surface. Its reactivity
toward CO was observed by Temperature Programmed Desorption (TPD) and
Molecular Beams (MB).

During steady — state reactions of CO and O, molecular beams in temperature
interval of 300 K — 770 K, there were observed three reaction mechanisms of CO,.
Through the developement of reactivity of a catalyst caused by changes of partial
pressure of O, and by using isotopic labeled *C'°O, we can distinguish contributions of
separate mechanisms to the total yield of CO, and suggest the process of reactions.
Polycrystalline cerium oxide plays the kye role due to its ability to release and adopt
oxygen and due to the facility of oxygen migration through the CeOy layer to Rh
particles where it is available for reaction with CO.
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Kapitola 1
Uvod

Tato prace je roz€lenéna na pét zakladnich kapitol. V prvni kapitole je pfedestien
uvod do problematiky katalyzatorti, souc¢asny stav problematiky zkoumaného systému a
motivace a cile této diplomové prace. Ve druhé kapitole je uvedeno struéné pojednani
o teorii heterogenni katalyzy, piehled a popis pouzitych experimentalnich metod, jako je
fotoelektronova spektroskopie, molekularni svazky a termodesorpéni spektroskopie, a
dale jsou zde uvedeny metody vyuZivané pro ptipravu vzorkud. Tteti kapitola se vénuje
konkrétnimu experimentalnimu uspofadéani, tedy aparatufe, v niz probihala méfeni,
pouzitym vzorkim a popisu jednotlivjch experimentd. Ctvrta kapitola obsahuje
dosazené¢ vysledky. Je roz¢lenéna do Ctyt podkapitol, ve kterych jsou uvedeny vysledky
tykajici se urCité problematiky spolecn¢ s diskuzi na dané téma. Celkové shrnuti této

prace je obsahem paté kapitoly.

1.1 Uvod do problematiky

V soucasné spoleCnosti stale stoupa spotieba energie spolecné s mnozstvim a
moznostmi primyslové vyroby. Diky tomu vSak roste i produkce zplodin pii
nejriznéjsich procesech spojenych s timto trendem, jako je napiiklad vyroba elektrické
energie nebo vyroba pramyslovych produkti a jejich transport. Vzhledem ke
vzristajicim poZadavklim na kontrolu a omezovani emisnich plynit kvili ochrané
zivotniho prostiedi se tedy také rozSifuje pouziti katalyzatorii. Katalyzatorem je ptfitom
minéna latka, kterd ovliviiuje pribéh a rychlost chemické reakce a sama se ji netcastni.
Masivné se katalyzatory pouzivaji zejména v automobilovém primyslu, kde dochézi
k emisi jedovatych oxidl dusiku NOy, CO a nenasycenych uhlovodiki H,C,.

Gandhi a kol. ve své publikaci shrnuji vyvoj automobilovych katalyzatort [1].

Ty jsou vétSinou tvofeny casticemi kovu aktivniho katalyzatoru nesenymi na vhodném



substratu. Vyzkumy systémt vhodnych pro katalyzu emisnich plynl se zpocatku
zamétovaly na takzvané zakladni kovy, jakymi je Ni, Cu, Fe, Co nebo Mn. Ukazalo se
vSak, ze tyto kovy postradaji vlastni reaktivitu, trvanlivost a odolnost vii¢i ,,otravovani“
katalyzatoru meziprodukty reakce, které jsou vyZzadovany v automobilovych aplikacich.
Vzacné kovy se naopak v porovnani se zakladnimi kovy vykazovaly vybornou teplotni
stabilitou, mens$i tendenci k interakci se substratem a zejména vyrazn¢ slabsi reaktivitou
vuci sife obsazené mezi reaktany. Jelikoz Ir, Ru a Os tvofi nestabilni a t€kavé oxidy,
bylo dalsi studium zaméteno na systémy obsahujici vzacné kovy skupiny platiny.

Zpocatku se pouzivaly takzvané dvoulizkové, neboli tandemové fizené
katalyzatory (Dual — Bed Catalyst), kde v prvnim kroku dochazelo k redukci NO, a ve
druhém k oxidaci CO a nenasycenych uhlovodiki za pouziti sekundarniho zdroje
vzduchu injektovaného na oxidacni lizko. Tvorba NH; na reduk¢nim lizku ptfitom
nemohla byt tolerovéna, jelikoz na oxida¢nim ltiZku by dochdzelo k opétovné tvorbé
NO,. Bylo pozorovano, ze nejvyssi selektivitu vici tvorbé N, mad z uvazovanych
vzacnych kovl rhodium.

V prabéhu 80. let doslo diky striktn€jsSim pozadavkim pii katalyze NO,
k pfechodu na takzvané tficestné katalyzatory (Three — Way Catalysts, TWC), kde
dochazi soucasné k oxidaci CO a nenasyscenych uhlovodiku H,C, a k redukci oxida
dusiku NOy. Zaroven doslo ke zjednoduSeni systému katalyzatoru a injekce vzduchu.
Gandhi a kol. uvadi, Ze i1 v tomto pfipadé se jevi jako nejlepsi kov rhodium [1]. Platina
nebo paladium totiZ projevuji vyssi tendenci k otravé katalyzatoru sirou nebo olovem
pfitomnymi mezi emisnimi plyny. Pro substrdt se pfitom nejcastéji pouzivala smés
oxidl ceru CeOy a oxidu zirkonu ZrO, s velkym efektivnim povrchem.

Postupné se katalyzatory stavaly stale komplexnéjSimi systémy diky rostoucim
naroklim na kontrolu emisnich plynt zejména v oblasti startu reakce za nizkych teplot a
na zivotnost katalyzatord. Takovéto systémy vétSinou obsahuji nékolik vzacnych kovi
nesenych na riznych fazich substratu, které obsahuji rozli¢né piimési a stabilizatory pro

zajiSténi delsi Zivotnosti a vysoké aktivity katalyzatoru [1].

1.2 Soucasny stav problematiky

Predkladand prace je zamétfena na studium katalytickych vlastnosti systému

oxidu ceru a rhodia pfi oxidaci CO. Jak jiz bylo zminéno, tyto materidly jsou



zakladnimi slozkami bézné pouzivanych katalyzatora, diky jejich vhodnym vlastnostem
pro tficestnou katalyzu. Studie zabyvajici se Rh/CeO, ukazaly, Ze na tomto systému
dochazi na rhodiovych casticich k redukci NOy s uc¢innosti ~99 % a k oxidaci CO az
s 30 % ucinkem [2]. Oxidace nenasycenych uhlovodiki, naptiklad C,H4 v ptipadé [3],
je na tomto systému také téméf stoprocentni.

Oxid ceru se v katalyzatorech pouziva jako substrat diky tomu, zZe podporuje
aktivitu vzacnych kovl [1] a zejména diky tomu, Ze se vyskytuje ve dvou stabilnich
stavech, Ce,O; a CeO,. Mezi nimi mize velmi snadno prechdzet a uvolnovat nebo
pfijimat tak kyslik a poskytovat jej do reakci, nebo jej naopak z reakci odebirat [4 — 6].
Smés téchto dvou oxidil, o které bude nadale referovano jako o oxidu ceru a kterd bude
oznacovana jako CeOy, se tedy na katalyze aktivné podili. Bylo pozorovano, ze pii
reakcich na systémech s CeO,, kdy dochazelo pouze k oxidaci nebo redukci reaktanta,
se snizovala Uc¢innost reakce v dlsledku ochuzovani oxidu ceru o kyslik, respektive
v blokovani adsorpcnich pozic pro reaktanty prebytecnym kyslikem [2]. CeOy je tedy
vhodnym materidlem pro tficestnou katalyzu, pii niz dochazi ke spotiebovavani kysliku
pii oxidaci a naopak pii redukéni reakcei je kyslik oxidu ceru dodavan.

Rh/CeOy bylo jiz pfedmétem mnoha studii, ale pfevazné se jednalo o modelové,
vysoce orientované systémy [2, 7 — 10]. Bylo pozorovéno, Ze schopnost poskytovat
kyslik do reakci je zna¢né zavisla na struktuie oxidu ceru [10, 11]. Schopnost migrace
kysliku ve vysoce orientovaném CeOy je vyrazn¢ slabsi nez u Castecné narusenych a
polykrystalickych vzorkda.

Pti oxidaci CO je také podstatnd mira redukce oxidu ceru. Timto parametrem je
oznacen pomér slozek Ce,Os a CeO, v celém systému. Bylo pozorovano, ze pti adsorpci
CO na povrch Rh/CeOx miize ¢ast adsorbovanych molekul disociovat [9]. Experimenty
s izotopicky znackovanym CO (*C"™0) ukazaly, ze samotné produkty disociace se
mohou podilet na reakcich [8]. Procento disociovanych molekul je pfitom zavislé na
mife redukce oxidu ceru. Pro systémy s vysoce redukovanym oxidem ceru je toto
procento vyrazné vyssi (~ 60 %) nez pro oxidované CeOy (~2 %) [8, 9]. Dale bylo
pozorovano, ze k adsorpci oxidu uhelnatého dochézi za nizkych tlaki prakticky pouze

na rhodiovych casticich, a nikoliv na CeOx [7, 12].



1.3 Motivace a cile prace

Jak jiz bylo uvedeno v kapitolach 1.2 a 1.3, tato prace se zabyva studiem
katalytickych vlastnosti syst¢ému oxidu ceru a rhodia se zamétfenim na oxidaci CO.
Systémy Rh/CeOy s vrstvami oxidu ceru piipravenymi metodou magnetronového
napraSovani se pfitom jevi jako idealni modelové systémy pro zkoumani oxidace CO.
Takto pfipravené systémy se svymi vlastnostmi blizi k redlnym katalyzatorim a jejich
studium by tedy mohlo pfispét k porozuméni procest probihajicich pii katalytickych
reakcich. Literatura naznacuje [10, 11], Ze schopnost migrace kysliku v této modifikaci
oxidu ceru je také vyrazné vyssi nez u vysoce orientovanych vrstev. Procento disociace
adsorbovanych molekul na Rh/CeOy s oxidovanym CeOy je také vyrazné vysSi nez
u orientovanych systémi a ¢ini ~ 40 % [13]. Tyto efekty se mohou z4sadné projevit na
reaktivité systému.

Cilem této prace je popsat katalytické vlastnosti systémit Rh/CeOy s vrstvami
oxidu ceru pfipravenymi metodou magnetronového naprasovani a s ruznymi
vlastnostmi, jako je napfiklad mira redukce nebo struktura. Studium se zaméfuje
zejména na oxidaci CO, a tedy na urCeni parametrii adsorpce a desorpce oxidu
uhelnatého a popis reakénich mechanismii. Pro porovnani se také zabyvame vysoce
orientovanymi systémy Rh/CeO(111)/Cu(111). Dalsim cilem je urcit vliv kysliku

z oxidu ceru na reaktivitu téchto systémii.



Kapitola 2
Teoreticky uvod

2.1 Katalyza a povrchové reakce

Katalyza je definovdna jako chemicka reakce za plisobeni katalyzatoru, ktery
ovliviiuje jeji pribéh a sdm se pii reakci nespotiebovava. Je rozdélovana na homogenni
a heterogenni. Pfi homogenni katalyze se reaktanty i katalyzator nachdzeji ve stejné
tazi, pii heterogenni katalyze ve fazi odlisné. JelikoZ je diplomova prace zamétfena na
reaktivitu povrchu pevné latky vici plyntim, bude nadéle zminovana pouze katalyza
heterogenni. Klicovymi kroky katalyzy je pfitom adsorpce reaktanti na povrchu
katalyzatoru, povrchova reakce a desorpce reak¢nich produkti.

Koadsorpce, tedy soucasnd adsorpce danych reaktantii na povrchu, je ovlivnéna
silou interakce mezi jednotlivymi adsorbaty. Nadale uvazujeme pouze dva reaktanty 4 a
B. Pokud je interakce stejnych adsorbati 4 — 4 nebo B — B silngj$i nez interakce mezi
odliSnymi adsorbaty, 4 — B, jedna se o kompetitivni adsorpci. Pii ni dochazi ke tvorbé
domén jednotlivych adsorbatl. K reakci 4 + B — AB mize dochazet pouze na hranicich
domén, a reakce tedy neni efektivni. Prevlada-li naopak interakce mezi riznymi
adsorbaty 4 — B, adsorbaty jsou rovnomérné promiSeny a reakce muze probihat na
celém aktivnim povrchu katalyzatoru.

K povrchové reakci mize dochdzet dvéma néasledujicimi zplsoby. Jestlize je
k reakci nutna adsorpce obou reaktantli na povrchu katalyzatoru, jedna se o ptipad
Langmuir — Hinshelwood, ktery je zndzornén na obrazku la. Na reak¢ni kiivce miizeme
vyznacit ¢tyii typické faze.

1) Pfi malych tlacich p, fevladd na povrchu reaktant B, ktery zapliuje vétSinu
adsorpcnich pozic a brani adsorpci reaktantu 4. Reakce je slaba.

1) Reakci dochazi ke zvySeni poctu volnych adsorpénich pozic pro reaktant A,
reakce je intenzivnéjsi.

ii1)) Pomé&r reaktanti na povrchu je v optimalnim, stechiometrickém poméru, reakce



je nejintenzivnéjsi.
iv) S nartstajicim tlakem p, postupné roste povrchova koncentrace reaktantu A,

rekace slabne.

a) Langmuir - Hinshelwood b) Eley - Rideal

[
»

Pa Pa
Obrazek 1: Pribéh reakce Langmuir - Hinshelwood a Eley - Rideal p¥i ps = konst.

v

Dalsi moznosti povrchové reakce je ptipad Eley — Rideal. Pfi této reakci dochazi
k adsorpci reaktantu B, zatimco 4 na povrchu neadsorbuje. K reakci dochézi, pokud
reaktant 4 v plynné fazi narazi na adsorbovany reaktant B. Z obrazku 1b je vidét, Ze
reakéni kiivka stoupd se zvétSujicim se tlakem p,, jak roste pravdépodobnost interakce
s reaktantem B. Kfivka ale neptesdhne urc¢itou hodnotu. Toto omezeni je zpusobeno
saturaénim pokrytim povrchu reaktantem B pii daném pg, pfi némz jsou zaplnény
vSechny adsorpcni pozice ptistupné danému plynu na tomto povrchu.

Studium povrchovych reakci se provadi dvéma zakladnimi zptsoby, a to

v ustaleném nebo piechodovém stavu.

2.1.1 Reakce v ustaleném stavu

Pokud udrzujeme konstantni tlak reak¢énich plynii a ménime teplotu zkoumaného
vzorku, jednd se o povrchovou reakci v ustaleném stavu (Steady — State Reaction).
Produkty reakce detekujeme vhodnym hmotnostnim spektrometrem v zavislosti na case
a na teploté. Z charakteristik reak¢éni kiivky je mozno urcit mechanismus reakce

v zavislosti na teplot¢.
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2.1.2 Reakce v prechodovém stavu

Pokud ménime tlak p, jednoho z reakénich plynti, zatimco teplotu a tlak druhého
reakcniho plynu pp udrzujeme konstantni, o povrchové reakci 4 + B — AB hovoiime
jako o reakci v pfechodovém stavu (Transition — State Reaction). V pfipad¢, Ze reaktant
A na zkoumaném povrchu adsorbuje, je zména tlaku p, simulovdna naptiklad
nasledujicim uspofadanim. Na €istém povrchu zkoumaného vzorku dosdhneme expozici
plynu A saturacniho pokryti. Udrzujeme konstantni tlak pp a konstantni teplotu a
pfipadné reakéni produkty zaznamendvame pomoci hmotnostniho spektrometru. Diky
probihajici reakci se méni pokryti povrchu, tedy koncentrace reaktantu 4 na povrchu.
Jelikoz koncentrace adsorbatu je zavisla na tlaku plynu, ziskame stejny vysledek, jako

bychom meénili tlak p,.

2.2 Pouzité experimentalni metody

2.2.1 Termodesorpc¢ni spektroskopie

Termodesorp¢ni spektroskopie (Thermal Desorption Spectroscopy, TDS, nékdy
také uvadéna jako Temperature — Programmed Desorption, TPD) je méfici metoda, jejiz
princip je zalozen na definovaném ohiivani vzorku, pii némz je zaznamenavan prab¢h
celkového nebo parcidlniho tlaku v case. O takto ziskané zavislosti hovoiime jako
o desorpcnim spektru. Z desorpcniho spektra a z charakteristik vakuového systému lze
vypoctem ziskat prib¢ch desorpéni rychlosti v zavislosti na teploté, tzv. spektrum
desorpcni rychlosti, jez je schématicky znazornéno na obrazku 2. Z jeho tvaru mizeme
urcit nékteré dilezité parametry adsorpce a desorpce, jako je pocet riznych desorpénich
stavl, jejich desorpcni energie, fad a predexponencidlni faktor desorpce nebo pokryti
povrchu adsorbatem. Termodesorpcni spektroskopii se zabyvaji naptiklad prace [14] a
[15], které uvadi charakteristiky této metody a zdkladni postupy vyhodnoceni

experimentu.
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p [torr] ]

T T K]
Obrazek 2: Spektrum desorpcni rychlosti.

Existuji dvé varianty priabéhu desorpcniho experimentu a rozd€luji se podle
charakteristické Cerpaci doby systému 7, kterou definujeme jako podil objemu systému
a jeho Cerpaci rychlosti. Pokud je tato ¢erpaci doba velikd, desorpéni rychlost » je ptimo

umeérna ¢asové derivaci odchylky p* naméfeného tlaku od tlaku v rovnovazném stavu

*
Hoo,rmocdgt , (1)

Tuto aproximaci mizeme pouZit pfi rychlém ohfevu, nebo pokud je Cerpaci rychlost
velmi mald, coz odpovidd metod¢ zhavého vldkna [15].
Pokud je naopak charakteristicka cerpaci doba velmi mala,

T-0,r(t)cp* | 2)
desorpéni rychlost je pfimo imérna tlaku. Tento piipad nastavd vétSinou pro pomalé
ohievy a odpovida termodesorp¢ni spektroskopii.

Pokud lze pouzit jedno z téchto pfiblizeni a zname-li predpis pro zavislost
teploty na Case, miizeme podle piislusného vztahu ((1), nebo (2)) pfepocitat zavislost
tlaku na Case na zavislost desorp¢ni rychlosti na teploté. Pro desorpéni rychlost plati

Polanayi — Wignerova rovnice (viz [14, 15])

—E pes

r(t)=%=vn9”e C (3)

kde n je fad desorpce, 6 pokryti povrchu (molekula/cm?), Ep,, je aktivaéni energie
desorpce (kJ/mol), v oznacuje piedexponencialni faktor desorpce a T teplotu. Desorp¢ni

energie Ep,, 1 pfedexponencidlni faktor desorpce v jsou vSak diky vzajemnému pusobeni
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adsorbovanych castic obecné zavislé na pokryti 6. Parcialni tlaky jsou navic vétSinou
méfeny hmotnostnim spektrometrem, ktery diky svému umisténi v aparatuie
zaznamenava nezkreslené pouze tvar desorpéniho spektra, tedy hodnoty Uumérné
skute¢nému parcidlnimu tlaku desorbované latky. Parametry desorpce a adsorpce je tedy
tteba urcit pouze z tvaru desorpcnich kiivek. Napiiklad z plochy desorpéniho piku je
mozno stanovit relativni mnozstvi desorbovanych castic. Odlisné adsorpcni stavy pro
chemisorpci, fyzisorpci nebo rozlicné adsorpéni pozice lze naopak rozpoznat podle
ruznych desorpénich energii, tedy podle polohy maxima desorpcniho piku daného
stavu.

Budeme-li uvazovat linearni nartst teploty s dasem I=T,+B¢ , kde 8 znadi
rychlost teplotniho naristu (K/s), a navic budeme predpokladat, ze aktivacni energie
desorpce je nezavisld na pokryti 6, mizeme zrovnice (3) urcit teplotu 7,, pfi niz je
desorp¢ni rychlost maximalni. Redhead ve své publikaci uvadi [14], Ze pro prvni fad
desorpce, konstantni Ep,, a dané v je 7, nezavisla na pokryti. Desorp¢ni energii tak
muZeme urcit ptimo ze zmétené 7, (viz obrazek 2) podle vztahu (viz [14])

EDes Vle
- =]n(
RT, B

)—3,64 . 4

Pokud pomér Vv,/B lezi mezi 10® a 10" K, je tento vztah splnén s odchylkou mensi

nez 1,5%.

2.2.2 Molekularni svazky

Metoda molekularnich svazk (Molecular Beam, MB) je zaloZena na expozici
vzorku svazkem molekul plynu o konstantnim proudu. Lze ji pouZit pro sledovani
kinetiky adsorpce nebo pro méfeni koeficientli ulpéni dopadajicich molekul na vzorek
v prubehu adsorpce [16].

Poustime-li na vzorek svazek molekul o konstantnim proudu /7, nékteré
molekuly na ném adsorbuji a jiné se od néj odrdzi. Pravdépodobnost adsorpce dané
molekuly na povrchu zkoumané latky v daném okamziku se nazyva koeficient ulpéni a
je obecné zavisly na morfologii povrchu a na jeho pokryti adsorbatem. Proud /(2)
odraZzenych molekul je zaznamendvan pomoci vhodného hmotnostniho spektrometru
jakozto funkce €asu. Schéma takovéto adsorpéni kiivky je zndzornéno na obrazku 3. Po

urcitém case dojde k saturaci povrchu. V takovém piipadé ma proud odrazenych ¢éstic
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stejnou velikost jako proud &astic dopadajicich, 7(¢)=1, , a adsorpéni kiivka se

Vyrovnava.

| [Amps] |
a(t) l,

1)

\

v

t t[s]
Obrazek 3: Adsorpcni kiivka.

Pti dopadu molekulového svazku na povrch vyplyva ze zachovani poctu ¢astic

vztah

do(t)

1= dt

+1(t)=sl,+1(¢t) , ®)

kde dO(t)/dt=sl, je rychlost adsorpce a s je koeficient ulpéni. V daném Gase 7 jej
lze vyjadrtit jako pomér proudu /., ktery je na vzorku adsorbovén, a konstantniho

proudu /, ktery na vzorek dopada. Z rovnice (5) tedy vyplyva vztah

I, I.—1I(t
s(t)=ILd3=—0 7 (t)
0 0

(6)
Casova zavislost koeficientu ulpéni mize byt pfevedena na zavislost na
relativnim pokryti 6,.;, které je definovano jako pomér pokryti v Case ¢ a pokryti v Case,
kdy je na vzorku dosaZeno satura¢niho pokryti,
0,,=0(t)0, . (7)
Na obrazku 3 je plocha odpovidajici pokryti 6(z) v Case ¢ vyznacena jako
vysrafovana oblast, pokryti 8., pak odpovida celd oblast mezi adsorpéni kiivkou /(?) a
konstantou /,. Podle [16] totiZ plati

0(t)c [ (1,~1(1))dr ®)

0,0 [ (1,~1(1))dr . 9)
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2.2.3 Fotoelektronova spektroskopie

Fotoelektronovéd spektroskopie vyuzivajici mékké rontgenové zareni (X-ray
Photoelectron Spectroscopy, XPS) je metoda zaloZena na vnéj$im fotoefektu. Pfi tomto
procesu dochdzi k interakci fotonu se zkoumanou latkou, excitaci elektronu na nékteré
z elektronovych hladin a jeho nasledné emisi. Z bilan¢ni rovnice (viz obrazek 4) pak
muZeme stanovit kinetickou energii elektronu £’

E,=hv—Ez—X, , (10)
kde hv je energie fotonu, Es je vazebna energie elektronu, coz je energetickd odlehlost
prislusné elektronové hladiny od Fermiho meze Er, a y, je vystupni prace vzorku, ktera
je definovana jako minimalni energie, kterou je tfeba dodat elektronu, aby byl excitovan
z Fermiho hladiny na hladinu vakua E,; [17]. Jelikoz vazebné energie jsou
charakteristické pro kazdou latku, je tato metoda vhodnd pro urCovani chemického

slozeni a stavu povrchu vzorku.

---------- ) @ S S
Ex
E’k """"""""""" Evak
Eyak ----------- Y S %o
Xy
Er | e Er
hv Eg
Vzorek Analyzator

Obrazek 4: Schéma vnéjsiho fotoefektu.

Pravdépodobnost, Ze elektron na urcité energetické hladiné absorbuje kvantum
energie fotonu, je ovlivnéna hustotou obsazenych stavli dané hladiny a U¢innym
prifezem interakce dopadajiciho zafeni a elektronového obalu dané latky. Jelikoz tedy
métené elektronové spektrum odrazi koncentraci atomid dané latky na povrchu, je
fotoelektronova spektroskopie metodou umoznujici jak kvalitativni, tak kvantitativni
analyzu zkoumané latky s povrchovou citlivosti nékolika monovrstev v zavislosti na

materiadlu a energii elektrontl.
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Obrazek 5: Priklad sirokého fotoelektronového spektra pro Rh/CeO,/Si— 2, AlKo.
Spodni osa je vynesena ve vazebnych energiich, horni osa je v kinetickych energiich.

Ptredpokladame-li monochromati¢nost zdroje rontgenova zafeni a zname-li
vystupni praci vzorku, miiZzeme analyzovanim emitovanych elektroni podle jejich
kinetické energie ziskat fotoelektronové spektrum (viz obrazek 5). Toto spektrum tedy
odpovida zavislosti Cetnosti emitovanych elektronii o urCité kinetické energii na enerii
vazebné. Pfedpoklad monochromati¢nosti svazku je pomérné dobie splnén, jestlize je
jako zdroj zafeni pouzita napiiklad hlinikova, nebo hoic¢ikova anoda. Vystupni prace
vzorku je vSak ve vétSin¢ pripadi nezndma a navic proménnd veli¢ina.
V experimentalnim uspotfadani je vSak vzorek vodivé spojen s analyzatorem, pfiCemz

dojde k vyrovnani Fermiho hladin celé¢ho systému (viz obrazek 4). Zmétena kinetickd
energie ma tedy hodnotu

E,=hv—E;—X,

(11)

kde y. je vystupni prace analyzatoru, jejiz hodnota je konstatni pro dané zatizeni.

Vztah (11) plati pouze za piedpokladu, Ze proces fotoemise je elasticky dg;.

Tomuto dé&ji na spektru odpovidaji intenzivni fotoelektronové linie, na obrazku 5
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oznacené plnymi Sipkami. Ve skutecnosti ale také mlize pii emisi elektroni dochéazet
k rozliénym energetickym ztratdm, napfiklad vlivem nepruznych srazek. Ubytek
kinetické energie elektronti emitovanych z urcité energetické hladiny zplisobuje na
spektru zvySeni pozadi na vysSich vazebnych energiich vii¢i piku pfislusejicimu dané
energetické hladiné (viz obrazek 5). V téchto oblastech pozorujeme malo intenzivni
piky prislusejici elektrontim, které utrpély charakteristické ztraty energie, naptiklad pfti
excitaci plazmonil.

Na nizSich vazebnych energiich se potom vyskytuji satelity zpiisobené
vedlej§imi carami zdroje rontgenového zareni (Ko,,s...). Na fotoelektronovém spektru
muzeme také pozorovat pomérné slozité struktury odpovidajici pfimému Augerovu
jevu.

Fotoelektronové piky mohou byt sloZzeny z vice linii. Diky spin — orbitalni
interakci dochazi k rozstépeni hladin, coz na spektru pozorujeme jako dublet pikil
s charakteristickym rozdilem energii (Rh 3d na obrazku 5). Vlivem emise elektronu,
vlivem silového plisobeni okolnich atomli mfiZe, vlivem pfesunu naboje naptiklad diky
tvorbé chemické vazby nebo vlivem zmény oxidacniho stavu atomu dochéazi ke zméné
kinetické energie emitovaného elektronu. Tento efekt se na spektru projevuje jako
energeticky posun pikt [17]. Diky tomu Ize urcit, v jakém chemickém okoli a stavu se
dany atom nachdzi. Z poméru jednotlivych slozek piku, které mohou vzniknout diky
vySe zminénym jevim, je pak mozno stanovit, jak se jednotlivé vlivy uplatiuji.
Naptiklad dojde-li k emisi elektronu, mize dojit k relaxaci volnych elektronti, nebo
pfipadnému ¢astecnému zaplnéni nékteré nezaplnéné elektronové hladiny, pticemz tento
stav nazyvame stavem konecnym. Tyto elektrony efektivné odstinuji silové plisobeni
kladné ,,diry” na emitovany elektron, ktery ma proto ve vysledném kone¢ném stavu
vys$i kinetickou energii nez v pfipad€ bez stinéni. Rlizny pocet fotoelektronovych piki
nebo dubletii tedy odpovida poctu moznych koneénych stavi (Ce 3d).

Jak jiz bylo zminéno vySe, lze z fotoelektronového spektra urcit koncentraci
jednotlivych slozek systému. K tomu je zapotiebi provést kvantitativni analyzu spektra.
Jedna z moZnosti je metoda citlivostnich faktori. JelikoZ je intenzita piku Z, prvku 4
pfimo umérna koncentraci x, daného prvku [17], mizeme koncentraci prvku 4 na
povrchu zkoumané latky vyjadrit jako

xA=§_§> ; (11)

kde 1,7 je intenzita piku cistého prvku A4 zméfend pii stejnych podminkach. Kvili
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roblémum se ziskdvanim intenzit 1,°, byl zaveden tzv. relativni citlivostni faktor c,
p )

jako podil intenzity piku cistého prvku 4 vici intenzité piku uréitého Cistého prvku Q

I
c, = 1_°Q° . (12)
Tyto hodnoty jsou tabelované. Koncentrace prvku A4 ve viceslozkové smési je tedy
]A
x,= L} . (13)
i=A,B,.. ?l

Suma ve jmenovateli pfitom zahrnuje vSechny prvky nachazejici se ve smési. Vztahy
(11 — 13) plati za ptedpokladu, Ze se jednd o homogenni smés, coz ¢asto neni splnéno.
Urc¢enim koncentrace touto metodou se dopoustime chyby fadoveé 10 %.

Pro odhadnuti tloustky ¢ pfi rastu tenké spojité vrstvy plati vztah [17]
IO
t=Acos(0)ln -7 (14)

kde 4 znaci stfedni volnou drahu elektronu o energii E; emitovaného ze substratu
v materialu depozitu, € je odchylka normaly k povrchu vzorku od osy analyzatoru, /, je
intenzita piku ptisluSejici elektronlim o kinetické energii E; pted depozici, / je intenzita

tohoto piku po depozici.

2.3 Metody pripravy vzorki

2.3.1 Magnetronové naprasovani

Metoda magnetronového naprasovani je jedna z metod depozice tenkych vrstev,
ktera se diky svym charakteristikam, zvlast¢ diky moznosti velkoplosné depozice, hojné
vyuzivd v prumyslové vyrob&. Na obrazku 6 je znazornéno schéma planarniho
kruhového magnetronu. V prostoru mezi permanentnimi magnety a substratem vznika
nizkoteplotni plazma toroiddlniho tvaru. Vlivem silového pulsobeni zkiiZzeného
elektromagnetického pole se elektrony pohybuji po spirdle a ionizuji pracovni plyn,
¢imz udrzuji vyboj. lonty pracovniho plynu se pohybuji v disledku spadu potencidlu a
dochazi tak k odprasovani katodového terce. Tento material je nasledné¢ deponovan na

substrat.
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Jako pracovni plyn se nejcastéji pouziva argon. Pfidanim urcité piimési do
pracovniho plynu, napfiklad kysliku nebo dusiku, je mozno reaktivné napraSovat
sloucCeniny materialu terce. Vyhodou této metody je moznost depozice vrstev z témet
jakéhokoliv materidlu, at’ uz se jedna o tézko tavitelné kovy, dielektrika, slouceniny,
slitiny nebo smési. Diky preferenénimu odpraSovani leh¢ich prvkli mize vSak dojit ke
zméné stechiometrického poméru naprasovaného materidlu a navic mize dochazet
k disociaci molekul. NapraSovanim vznikaji homogenni polykrystalické vrstvy, které

velmi dobie kopiruji povrch substratu. Vrstvy se pfipravuji depoziéni rychlosti az

10° nm/min v pracovnim tlaku 10 Torr.

Substrat Rostouci

tenka vrstva
+——_ Odprasené

------ T atomy terce
- l ......... — Y
N Art
> > -
5B .~ Plazma (anoda)

Ter¢ (katoda)

Magnety

i
Obrazek 6: Schéma kruhového plandarniho magnetronu.

2.3.2 Vakuové naparovani

Vakuové napafovani, v nckterych ptipadech také nazyvano epitaxe
molekularnich svazkti (Molecular Beam Epitaxy, MBE), je jedna z metod depozice
tenkych vrstev. Deponovany material se ohtiva, pary depozitu se uvoliuji z taveniny
nebo sublimuji z pevné faze a jsou ve formé uzkého atomarniho nebo molekuldrniho
svazku transportovany od zdroje k substratu, kde kondenzuji a vytvareji tenkou vrstvu.

Pii vhodné kombinaci substrat — depozit, pii dostatecné nizké depozi¢ni rychlosti a
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vysoké teploté substratu mize dochazet k epitaxnimu ristu orientované vrstvy.

Z principu této metody musi byt depozice provadéna v UHV podminkach, tedy
za tlak menSich nez 10® Torr. Depozi¢ni rychlost je fAdové rovna 10 nm/hod. Dovoluje
tedy rist dobie definovanych vrstev pomémné piesné tloustky. Diky zminénym

vlastnostem je tato metoda vyuzivana hlavné v laboratornich podminkach.
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Kapitola 3
Experiment

3.1 Aparatura

Veskera méteni byla provadéna na ultravakuové aparature v laboratoti KFPP,
jejiz schéma je znazornéno na obrazku 7. Aparatura je Cerpana titanovou iontovou a

sublimaéni vyvévou, pficemz je dosahovano tlaku mensiho nez 10 Torr.

Zdroj RTG MEBES
zareni

SO = ©0

I
I

Hemisféricky

analyzator vzorku

Vkladaci H lontové
zarizeni — délo

Obrdazek 7: Schéma vakuové aparatury.

Aparatura je vybavena vkladacim zafizenim se samostatnym cerpacim systémem
slozenym z turbomolekularni a olejové rotacni vyvévy. Toto zafizeni umoziiuje rychlou
vyménu vzorkll bez naruseni UHV podminek v aparatuie. Vzorky jsou umistény na
drzacich na karuselu, ktery je diky manipulatoru pohyblivy ve vSech tfech smérech a
oto¢ny kolem svislé osy (viz obrazek 7). Takto lze nastavit vhodnou pracovni polohu
vzorku. Karusel obsahuje Sest pozic pro umisténi vzorkd, pfiCemz jedna z nich je

obsazena referencnim inertnim safirovym krystalem. Jedna pozice je vybavena
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systémem regulace teploty. Vzorek je mozno ohiivat do teploty 800 K pomoci
elektronového bombardu drzéku vzorku. Pribéh teploty je linearni s moznosti volby
rychlosti ohfevu f. Chlazeni je zajiSténo pomoci médéného kabelu spojujiciho drzak
vzorku a zasobnik s kapalnym dusikem. Teplota je méfena chromel — alumelovym
termoclankem pfipojenym na drzék vzorku.

Na aparatufe je nainstalovano iontové délo, které je vyuzivano pfi ¢isténi vzorki
nebo pii redukci CeO,. Pracovnim plynem je argon. Pfi tlaku 5.10° Torr v aparatufe
dosahuje iontovy proud pfiblizn€ hodnoty 1 pA.

Depozice Rh je provadéna pomoci vypatovaciho zdroje typu MEBES (Micro
Electron Beam Evaporation Source), kde dochézi k lokalnimu ohievu rhodiového dratu
bombardem elektrony emitovanymi z proudem zhavené katody.

Pro méfeni TDS a MB byl pouzit kvadrupolovy hmotnostni spektrometr (QMS)
Leybold — Inficon 2000. Spektrometr je umistén v diferencidlné cerpané komirce
s malym vstupnim otvorem. Jak je naznaceno na obrazku 7, vzorek je vici spektrometru
umistén co nejblize, aby byl v prib&hu experimenti minimalizovan vliv zbytkové
atmosféry a plyni desorbovanych z drzaku vzorku pii TDS experimentech na
hmotnostni spektra. V oblasti spektrometru dochazi k ionizaci molekul plynti proudem
elektrontl, selekci ¢astic o vhodném poméru hmoty a naboje a jejich transmisi a detekci
ve formé elektrického proudu. Jelikoz je tento proud umérny parcidlnimu tlaku dané¢ho
plynu, lze ze ziskané zavislosti /(z,T) provadét analyzu slozeni plynii v aparatuie (viz
kapitola 2).

Zkoumané plyny, CO a O,, jsou na povrch vzorku ptivadény dvéma tenkymi
trubickami, na jejichz konci je umisténa dvojita clona (viz obrazek 7). Toto uspotadani
dovoluje nastavit hodnotu proudu plynu podle zvySeni tlaku v aparatufe. Podle
kalibrace na krystalu Pd(111) je expozice 1 L (1 L, Langmuir, odpovida 1.10° Torr po
dobu 1 s) dosaZena pii parcialnim tlaku adsorbovaného plynu v aparatuie 3.10” Torr po
dobu 100 s [18]. Proud plynt je regulovatelny pomoci safirovych ventilti. Plyny jsou
k nim pfivadény dvéma vétvemi od sebe oddélenymi ventilem, coZ umoziuje soucasné
napousténi dvou riznych plynii a zaroven lze Cerpat cely napoustéci systém nardz,
k ¢emuz je pouzita rotacni olejova vyvéva. Samotné plyny jsou umistény v zasobnicich,
které jsou od systému oddéleny vlastnimi ventily. Jejich Cistota se kontroluje pomoci
hmotnostniho spektrometru odrazem na referenci.

Aparatura je dale vybavena systtmem pro méfeni XPS. Jako zdroj

roentgenového zareni slouzi dvojitd anoda Al — Mg. VSechna méfeni byla provadéna
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s hlinikovou anodou. Energie fotonl je pro AlKa rovna 1486,6 eV, pticemz polositka
této spektralni cary c¢ini 0,85 eV [D]. K analyze elektronti je pouzit hemisféricky

analyzator Omicron EA 125 s péti-kanalkovym detektorem.

3.2 Vzorky a jejich priprava

Tato prace se zabyva systémy oxidu ceru a kovu, konkrétné rhodia. Zkoumané
vzorky se skladaji z polykrystalické, nebo epitaxni vrstvy oxidu ceru nanesené na
substratu a povrchové tenké vrstvy kovu.

Vrstvy polykrystalického CeOy byly pfipraveny metodou magnetronového
naprasovani. OdpraSovani terce z CeO, probihalo v argonové atmosféte. Jako substrat
byly pouzity destiCky o rozmérech 10 mm x 10 mm z ¢isténé médi a z kiemiku
s ptirozenou pasivacni vrstvou SiO,. Tloustka vrstev oxidu ceru se pohybuje v fadu
desitek nm.

Tenké epitaxni vrstvy CeO,(111) na monokrystalu Cu(111) byly piipraveny
reaktivnim napafovanim ceru v kyslikové atmosféte podle metody publikované v [19].
Ptiprava vrstev oxidu ceru se provadéla ex-situ. Vzorky byly v pribéhu ptenosu do
aparatury vystaveny pisobeni atmosféry, takZze obsahuji velké mnozstvi povrchovych
necistot. Na jejich orientaci to vSak nema podstatny vliv.

Z nasich ptedchozich experimentl provadénych na systémech s vrstvami oxidu
ceru pripravenymi metodou magnetronového napraSovani bylo zjisténo, ze pouziti
médeéného, nebo kiemikového substratu nema na vlastnosti systému pozorovatelny vliv
a zéaroven byly nalezeny vhodné postupy pro ¢iSténi, oxidaci nebo redukci téchto
povrchu [13, 20].

Pokud je oxid ceru vystaven plisobeni atmosféry, je téméi plné¢ oxidovany
(ptevlada stav CeQO,). Na povrchu se ale nachazi velké mnozstvi uhlikovych necistot a
vody. V tabulce 1 jsou takto pfipravené systémy oznaceny ptiponou Ox v nazvu vzorku.

Vyrazné redukce oxidu ceru je dosazeno kombinaci iontového bombardu a
ohtevu. lontovy bombard vzorek intenzivné redukuje na povrchu, zatimco ohfevem nad
500 K dochazi k mirn¢jsi redukci v celém objemu [20]. Provedeme-li postupné iontovy
bombard — ohfev na 800 K — iontovy bombard, povrch takto pfipravené vrstvy je silné
redukovan (ptevlada stav Ce,O;) a neobsahuje zadné povrchové necistoty detekovatelné

metodou XPS. Tento postup je vSak nemozny v ptipadé vysoce orientovanych systémd,
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protoze vrstvy CeOy jsou pfili§ tenké a iontovym bombardem by se uplné rozrusily.
V takovémto piipadé¢ se docili vysoké redukce oxidu ceru zvySenou teplotou.
V tabulce 1 jsou takto pfipravené systémy oznaceny piiponou VR.

Ohtivanim nad 800 K dochazi k desorpci necistot, ale zaroven se redukuje oxid
ceru. Expozici kysliku dochdzi ¢astecné ke zpétné oxidaci. Takto pfipravené povrchy
jsou mirn¢ redukované a obsahuji malé mnozstvi necistot, zejména uhliku, a v tabulce 1
jsou oznaceny piiponou R v nazvu vzorku.

Po vloZeni vzorkl do aparatury bylo v nékterych ptipadech provedeno ¢isténi
povrchu ohfevem a expozici kyslikem, v jinych byla vrstva CeOy redukovana iontovym
bombardem, nékteré vzorky byly ponechany ve stavu po vlozeni do aparatury. Nasledné
na n¢ bylo deponovéno rhodium metodou vakuového naparovani. Depozice probihala
v cyklech jedné minuty napafovani a jedné minuty prodlevy, pii niz byla vzdy svazku
nastavena rotacni clona umisténd mezi vzorkem a napafovadlem. Tento postup
zabrafiuje nezadoucimu ohiivani vzorkd. Mnozstvi deponovaného materidlu bylo
odhadnuto z XPS méfeni pomoci metody citlivostnich faktorti (11-13) a pomoci
vztahu (14), pficemz pro dané experimentalni uspotradani je cos(fd) =1 a pro Rh a Ce 3d
elektrony je 2 =9,17 A. Tato hodnota byla ziskdna pomoci QUASES-IMFP-TPP2M™,
Software Package — Ver.2.1 vyvinutého S. Tougaardem.

V tabulce 1 je uveden ptehled vzorkii se stru¢nym popisem jejich ptipravy a
pribliznym mnozstvim deponovaného rhodia. Toto mnozstvi je udavano v ML (1 ML,
monolayer, je mnozstvi depozitu odpovidajici pokryti jedné monovrstvy). V ndzvu
vzorkl je pomoci zkratek zahrnuto, v jakém stavu se nachéazel oxid ceru pred depozici
rhodia: Ox pro oxidovany CeOy, VR pro vysoce redukovany a R pro castecné
redukovany CeO,. V ¢asti popisujici Upravu vzorku pted depozici je v ptipade
iontového bombardu v zavorce uvedena doba bombardovani a iontovy proud. V piipadé
ohfevu je to maximalni dosazena teplota a doba, po kterou byl vzorek drZen na této

teploté. V ptipad¢ adsorpce je zde uvedena teplota vzorku a expozice.
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Vzorek Rh [ML] Priprava

Rh/CeO/Cu - I - Ox 1,3 ML —
Iontovy bombard (50 min, 0,7 pA), ohfev
Rh/CeO,/Cu -2 - VR 1,6 ML (800 K), iontovy bombard (10 min,
0,8 pA)
Rh/CeO,/Cu -3 -R 0,9 ML Ohfev (435 K, 5 min)
Iontovy bombard (20 min, 0,7 pA), ohiev
Rh/CeO,/Cu -4 - VR 0,9 ML

(600 K), iontovy bombard (5 min, 1 pA)
Rh/CeO,/Cu(lll) - 1 - Ox 1,4 ML —

Rh/CeO./Cu(lll) - 2 - VR 0,4 ML Ohtev (800 K, 10 min)

Iontovy bombard (15 min, 1 pA), ohiev

Rh/CeO/Si- 1 - VR 1,7 ML . '
(800 K), iontovy bombard (10 min, 1 pA).
Ohftev (640 K, 10 min), adsorpce O,
Rh/CeO,/Si-2-R 1,1 ML
(300K, 100 L)
Ohtev (640 K, 10 min), adsorpce O,
Rh/CeO./Si - 3 - R 0,7 ML
(300K, 100 L)
Ohtev (640 K, 10 min), adsorpce O,
Rh/CeO/Si - 4 - R 0,9 ML
(300K, 10L)
Ohftev (640 K, 10 min), adsorpce O,
CeO/Si-5-R 0 ML

(300K, 100 L)

Tabulka 1: Prehled vzorki.

3.3 Popis experimentu

Pti studovani procest adsorpce a desorpce CO byly experimenty provadény na
vzorcich Rh/CeO,/Cu -2 - VR, Rh/CeO,/Si-1-VR a Rh/CeO,/Cu(lll)-2-VR vzdy
v nésledujicich sadach experimentalnich procedur. Na Cerstvé pfipraveném vzorku byla
za pokojové teploty pomoci molekulovych svazkii provedena adsorpce CO o mnozstvi
5L, ptficemz byla méfena zavislost proudu odrazenych molekul CO na c¢ase (viz
obrazek 3). Aby bylo zaruceno, ze pied samotnym adsorpcnim experimentem dojde pii
nastavovani urc¢ité¢ho proudu plynu k co mozna nejmensi adsorpci pouzivaného plynu na

zkoumany vzorek, je pfi tomto nastavovani misto vzorku pouzivan referen¢ni krystal.
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Vhodna hodnota proudu se nastavuje podle rozdilu tlaku v aparatufe (viz kapitola 3.1).
Nasledné bylo zméfeno XPS spektrum. Déle byl vzorek ohtat na 800 K s konstantni
rychlosti ohfevu =1 K/s. V pribéhu ohfevu bylo zaznamenano desorpcni spektrum.
Po vychladnuti vzorku na pokojovou teplotu bylo opét zméieno XPS spektrum.
Nasledné byly provedeny tfi cykly adsorpce — desorpce bez méfeni fotoelektronovou
spektroskopii. XPS spektrum bylo zméteno az po tietim cyklu adsorpce — desorpce.

Povrchové reakce v pfechodovém stavu byly zkoumany na vzorcich
Rh/CeO,/Cu -1 - Ox, Rh/CeO,/Cu-3-R a Rh/CeO,/Cu-4-VR, tedy na vzorcich
s oxidovanym, ¢asteén¢ redukovanym a vysoce redukovanym oxidem ceru. Na téchto
systémech byly provadény sady adsorpci CO poptipadé O, pii riznych teplotach a
tlacich, ptfi¢emz jejich hodnoty byly konstantni po celou dobu probihajiciho
experimentu. Pii kazdé adsorpci byl povrch exponovan 30 L plynu a v jejich pribézich
byly zaznamendvany zavislosti proudu odrazenych molekul daného plynu na case
spole¢né s produkovanym CO,. Pro ptipadné ocisténi povrchli od adsorbatli se vzorky
ohtaly na 650 K. Pfedpokladem téchto experimenti je, ze po adsorpci daného plynu je
povrch vzorku timto plynem saturovan. V nasledujicich adsorpcich druhého plynu mtize
dochdzet k reakci, nicméné expozice druhym plynem je natolik velika, Ze se opé&t
dosédhne satura¢niho pokryti danym plynem.

Studium povrchovych reakci v ustdleném stavu probihalo pomoci nésledujiciho
uspotradani. Zkoumany vzorek byl soucasné¢ exponovan svazky molekul CO a O,
o konstantnich proudech. Pomér CO : O, byl v riznych experimentech roven 1 : 2, 1 : 1,
5:1a1:0.V nékterych reakcich bylo pouzito izotopicky znackované *CO (*C'°0).
Po nastaveni téchto podminek byl vzorek ohiivan z pokojové teploty na 800 K
s konstantni rychlosti ohfevu. Po dosaZzeni maximalni teploty byl ohfev vypnut a vzorek
se nechal chladit v proudech plynli az na pokojovou teplotu. V pribéhu celého
reakéniho cyklu byl pomér parcidlnich tlaki obou plynt konstantni a byly
zaznamenavany proudy odrazenych molekul CO a O, v zavislosti na Case spolecné
s CO, jako produktem reakce. Ziskané zavislosti vynesené na teplot¢ misto na Case
vytvoii takzvané hysterezni kiivky, které se lépe hodi pro analyzu. Tyto experimenty
byly  provadény na  vzorcich  Rh/CeO.,/Cu-2-VR, Rh/CeO,/Si-1I-VR,
Rh/CeO./Si - 2 - R, Rh/CeO./Si - 3 - R, Rh/CeO,/Si - 4 - R a CeO,/Si -5 - R.
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Kapitola 4
Vysledky méreni a diskuze

4.1 CeOy

Oxid ceru se vyskytuje ve dvou stabilnich stavech, Ce,O; a CeQ,. Jak jiz bylo
zminéno v kapitole 1, smés obou oxidi bude nadile oznacovana jako CeOy.
Charakteristika metodou XPS se u tohoto oxidu provadi zejména v ramci Ce 3d spektra.
Toto spektrum se sklada z péti dublett Ce 3ds, a Ce 3ds, oznacenych symboly f, 11, f>
pro Ce*" a f; a f> pro Ce*". Oznaceni je konzistentni s literaturou [12] a referuje o poctu
stinicich elektront v nezaplnéné hladin¢€ Ce 4f (viz kapitola 2.2.3). Polohy jednotlivych
dublett ptiblizné odpovidaji energiim 916,7 eV — 898,2 eV (f), 907,3 eV — 888,8 eV
(/1) a 901 eV — 882,5¢eV (f2) v ptipadé Ce*, 904,1 eV — 885,6 €V (f}) a 899,3 eV —
880,8 eV (f2) v ptipadé Ce*". Energeticka odlehlost pikll v jednotlivych dubletech ¢ini
ptiblizné 18,5 eV.

Na obrazku 8 a 9 jsou uvedena XPS spektra Ce 3d vzorkit Rh/CeO,/Cu - I - Ox,
respektive Rh/CeO,/Cu -2 - VR po jejich ptipravé (viz tabulka 1). Jsou zde také
znazornény rozklady spekter na jednotlivé dublety oznacené prisluSnymi symboly a
vysledné fitované kiivky. Tato spektra jsou piiklady oxidovaného a vysoce
redukovaného oxidu ceru. Z obrazku 8 je vidét, Zze u vzorku, ktery po vlozeni do
aparatury nebyl nijak upravovan, pievladaji slozky piislusejici Ce*” vyznagené v horni
¢asti grafu a oxid ceru je téméf plné oxidovany. Naproti tomu z obrazku 9 je jasné
patrno, Ze na vzorku ¢isténém iontovym bombardem pievlada slozka Ce’" a oxid ceru je
vyrazné redukovan. Miru redukce oxidu ceru lze vyjadfit parametrem Ce’"/Ce’, tedy
pomérem celkovych ploch pikil piisluiejicich stavim Ce** a Ce*. Ciselny parametr
ziskany z obrazku 8 je roven pfiblizné 0,14, z obrazku 9 byla ziskdna hodnota 2,83.
Nadale budou uvadény pouze useky spekter Ce 3d v rozmezi energii 875 eV — 895 eV,

jelikozZ tato Cast spektra je pro kvalitativni analyzu nejnazornéjsi.
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Namérena data
—— Fitovana data f
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Obrazek 8: XPS spektrum Ce 3d pro Rh/CeO,/Cu - 1 - Ox. Dublety f,

(zelend), f; (tyrkysova), f> (modra) vyznacené v horni casti grafu prislusi
Ce", fi(oranzova), f, (hnéda) ve spodni casti grafu prislusi Ce’”.

Namérena data
—— Fitovana data f

----- Linearni pozadi ; ; - 5,
6,0x10" :
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Obrazek 9: XPS spektrum Ce 3d pro Rh/CeO,/Cu - 2 - VR. Dublety f,

(zelena), f; (tyrkysova), f> (modra) vyznacené ve spodni casti grafu prislusi
Ce"", fi (oranzova), f; (hnéda) v horni éasti grafu prislusi Ce’".
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Na obrazku 10 jsou uvedena XPS O 1s spektra normovana na maximum pro dva
dosud zminované vzorky, RA/CeO./Cu-1-0Ox a Rh/CeO,/Cu-2-VR, a pro
Rh/CeO,/Si - 2 - R. Spektrum se skladd z hlavniho piku na energii zhruba 529,2 eV,
ktery ptislusi mfizovému kysliku z oxidu ceru, a vedlejSiho piku na energii pfiblizné
531,5 eV. Tato struktura byla pfedmétem diskuze mnoha praci. Napiiklad Kundakovic a
kol. tento stav piipisuji skupinam OH [7], které na povrchu vznikly disociaci vody ze
zbytkové atmosféry. Oproti tomu Holgado a kol. jej pfisuzuji kysliku z oxidu ceru s
odlisnym koordina¢nim ¢islem [21], naptiklad vyskytuje-li se kyslik na povrchu nebo
na rozhrani zrn. Kifivky na obrazku 10 pfislusi vysoce redukovanému, ¢istému oxidu
ceru (Cerna), castecné redukovanému CeO, s malym mnozstvim necistot (Cervend) a
oxidovanému CeOy s pomérné velkym mnozstvim necistot (tyrkysova). Vedlejsi pik je
intenzivnéj§i u vzorkl s vétSim mnozstvim necistot. Nnicméné u vzorku ocisténého
iontovym bombardem (Cernd), kde nejsou metodou XPS méteny zadné necistoty, je tato
slozka také pozorovatelnd. Tento vedlejsi pik se tedy pravdépodobné sklada jak ze
sloZky kysliku z adsorbovanych plynt, tak z ptispévku miiZzového kysliku s netypickou

vazbou Ce — O.

104 — Rh/CeO,/Cu-2-VR
— Rh/CeO /Si-2-R
—— Rh/CeO /Cu-1-Ox
— 0,8 + *
=
o)
E' 0,6 -
©
>
N 044
[
b
£
0,2
0,0
T T T T T T T T T T
534 532 530 528 526 524
EB [eV]

Obrazek 10: XPS spektrum O Is pro Rh/CeO,/Cu - I - Ox, Rh/CeO,/Cu - 2 - VR
a Rh/CeO,/Si - 2 - R.
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4.2 Rh Depozice

Interakce kovu nesené¢ho na substratu ze snadno redukovatelného oxidu byla
pfedmétem studia mnoha praci. Jednim z mnoha projevl interakce miize byt redukce
oxidu substratu, pricemz se depozit oxiduje, jako v piipadé Ga/CeO, [22], nebo zlstava
kovovy, jak bylo naptiklad pozorovéano pro systém Rh/SnO, [23].

Na obrazku 11 je uveden piiklad Rh 3d dubletu, ktery je na vSech typech vzorkil
tvarové srovnatelny, mirn¢ se vSak 1i§i polohou a intenzitou. Literaturou uddvana
hodnota pro Rh 3ds», kovového rhodia je 307,2 eV, vyznacena v obrazku 11 ¢arkovang,
a odlehlost vic¢i 3d;, je priblizné 4,7 eV [24]. Intenzita je zavisld na mnoZstvi
deponovaného Rh. Nejsou pozorovany zadné stavy piislusejici Rh,O; (308,6 eV pro
3dsp» [25]) a tvar spektra se shoduje s kovovym Rh. Rhodium tedy na oxidu ceru roste

jako kov.

12000

10000
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6000 -

4000 -+

Intenzita [cps]

2000 A

T T T T T T T T T | I— T T T T
318 316 314 312 310 308 306 304
E, [eV]

Obrazek 11: XPS Rh 3d spektrum vzorku Rh/CeO./Cu - I - Ox.

Témét ve vSech pripadech jsme naméfili hodnotu vazebné energie niz$i nez
,kovovou“, a to v rozmezi 307,1 eV az 306,5 eV. Zadna systematicka zavislost vSak
vysledovana nebyla. Tento efekt mize byt napiiklad zplsoben odlisnym nabijenim
subtratu oxidu ceru a rhodiovych c¢astic v pribéhu XPS meéfeni a tudiz nevhodné
kalibrace spekter. Nicméné tento jev byl pozorovan ve studii Berga a Raaena [26], kde

zaznamenali posun vazebné energie az o -0,2 eV vuci ,.kovovému* Rh. Jako vysvétleni
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tohoto efektu ve své praci navrhuji interakci mezi cerem a rhodiem a hybridizaci
elektronové struktury, kterd se projevuje vzrustem stiniciho ndboje v Rh 4d stavu.
V ramci této prace vSak nelze urcit, zda jde o tento ptipad.

Po depozici Rh na odlisn¢€ pfipravené povrchy (viz tabulka 1), byly na XPS
spektrech pozorovany zmény zpiisobené interakci depozitu a substratu. Na obrazku 12
jsou znazornény parametry poméri slozek Ce’" a Ce*" ve stavech pied depozici rhodia a
po depozici pro vSechny uvazované typy systému. Pro data uvedend v obrazku 12 byla
XPS spektra rozfitovana obdobné jako na ukazce v kapitole 4.1. Na obrazku 13 jsou
porovnana XPS Ce 3d spektra normovana na maximum pro vzorky s (a) vysoce
redukovanym, (b) oxidovanym i (¢) ¢astecné redukovanym oxidem ceru. V piipadé
Rh/CeO,/Cu - 1 - Ox na obrazku 13b pozorujeme po depozici Rh zvySeni intenzity
slozek Ce’, tedy redukci oxidu ceru. V piipadé Rh/CeO./Si - 2 - R je na Ce 3d spektru
i na parametru Ce’*/Ce’" patrna velmi mirna oxidace. Na systému Rh/CeO,/Cu - 2 - VR
je oxidace vyrazné&jsi. Z obrazku 12 je patrno, ze tyto efekty jsou na orientovanych
vzorcich Rh/CeO,/Cu(lll)-1-0Ox a Rh/CeO,/Cu(lll)-2- VR kvalitativné stejné.
U vysoce redukovanych systémi je tento jev ale vyrazné méné intenzivnéjsi. Ve

vysledném procesu tedy hraje roli nejen oxida¢ni stav oxidu ceru, ale i struktura vzorku.

3,09 _m— Pred depozici .
1 —@— Po depozici Rh
2,5
1 Rh/CeO /Cu-1-Ox
50 2 RN/CeO,/Cu(111)-1-Ox
’ 3 Rh/CeO /Si-2-R =
%o 4 Rh/CeO /Cu-2-VR
S 15+ % e
2 5 Rh/CeO /Cu(111)-2-VR .
"o
O 1,01
0,5
I, e —
[ —
0,0
T T T T T
1 2 3 4 5
Vzorek

Obrazek 12: Zména poméru ploch Ce’"/Ce* po depozici Rh. Spojnice
bodii pro jednotlivé stavy slouzi pouze k lepsi orientaci.
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Obrdazek 13: Porovnani XPS Ce 3d spekter po pripravé a po depozici Rh pro
Rh/CeO,/Cu - 2 - VR a), Rh/CeO,/Cu - I - Ox b), Rh/CeO./Si - 2 - R c).

Na obrazku 14 je zndzornéna zména XPS O 1s spekter po depozici Rh

analogicky s obrazkem 13. Spektra jsou normovana na maximum kvili vétsi viditelnosti

zmén. Ty se projevuji na vedlej§im piku na energii 531,5 eV, viz kapitola 4.1. Pokud je

zména patrna, dochéazi ke zvyseni intenzity této slozky.
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Obrazek 14: Porovnani XPS O s spekter po pripraveé a po depozici Rh pro
Rh/CeO /Cu -2 - VR (a), Rh/CeO /Cu - 1 - Ox (b), Rh/CeO,/Si - 2 - R (c).

Pro vysvétleni téchto jevil byla navrzena hypotéza migrace kysliku z oxidu ceru
na rhodiové catice.

Diky interakci mezi rhodiem a cerem na rozhrani Rh/CeOy a vlivem rozdilné
elektronegativity (Ce: 1,12, Rh: 2,28) miiZze dojit k ur¢itému pfesunu naboje, které ma
za nasledek migraci kysliku na rhodium. XPS spektra tuto hypotézu podpoiuji. Na
spektrech Rh 3d se neobjevuje stav prisluSejici oxidu rhodia (viz obrazek 11 a
kapitola 4.1). ZvySeni intenzity vedlejSiho piku v O 1s spektrech mize byt vysvétleno
zvySenim poctu netypickych vazeb Ce — O, nebo tvorbou vazby Rh — O v duasledku
interakce mezi substratem a depozitem. Redukce Ce 3d oxidovaného oxidu ceru (viz
obrazek 13b) je pak zpiisobena migraci kysliku z prostoru kolem rozhrani Rh/CeOy na
rhodiové Castice. V pripadé ¢astecné redukovaného ceru (c) je tento efekt slabsi, protoze
oxid ceru je rovnomérné redukovan v celém objemu. V piipadé vysoce redukovaného
oxidu ceru (a) dochézi k oxidaci redukované povrchové vrstvy diky spadu koncentrace
kysliku a diky inicializaci migrace kysliku depozici rhodia. Na orientovanych vzorcich

jsou tyto efekty slab$i nez na polykrystalickych kvili silnéj$im vazbam a mensi
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pohyblivosti kysliku v mfizi oxidu ceru.
V ptipadé oxidu ceru existuje n€kolik publikaci, které popisuji migraci kysliku
z CeOy na rhodiové Castice v priabéhu povrchovych reakci za vysokych tlaki reaktant

[2, 11, 27, 28]. Tento proces vsak dosud nebyl popsan pii pouhé depozici rhodia.

4.3 Adsorpce a desorpce CO

Procesy adsorpce CO a desorpce na vzorcich s oxidovanym CeOy byly jiz
zkoumany v ramci bakalaiské prace [13]. Zde se proto zaméfujeme na vzorky s vysoce
redukovanym CeO,. VSechny tfi proméfované vzorky Rh/CeO,/Cu-2- VR,
Rh/CeO./Si - 1 - VR a Rh/CeO,/Cu(111) - 2 - VR vykazuji obdobné chovéani. Pokud neni
uvadéno jinak, je jako ptiklad pouzit Rh/CeO,/Cu - 2 - VR.

Na obrazku 15 jsou zndzornény zmény v Ce 3d spektrech na vzorku s vysoce
redukovanym oxidem ceru v pribé¢hu adsorpcnich a desorpénich experimenti. Ve
vlozeném grafu je zndzornén vyvoj parametru Ce’”/Ce’" v priibéhu experimenttl, tedy
stav po depozici rhodia a pred prvni adsorpci CO, stav po prvni adsorpci CO, po
desorpci a po tfech cyklech adsorpce — desorpce. Odtud je patrno, ze pii prvni adsorpci
CO na takovyto povrch dochazi k oxidaci CeOsy.

Bylo pozorovéno, ze CO za nizkych tlakli na oxidu ceru téméf neadsorbuje [9].
Veskeré procesy spojené s adsorpci CO se tedy odehravaji na rhodiovych casticich a na
rozhrani Rh/CeO,. Stubenrauch a Vohs se ve své praci zabyvali disociaci CO na
systémech rhodia deponovaného na oxidu ceru s riznym stupném redukce [8]. Uvadi,
ze pravdépodobnost disociace CO na systémech obsahujicich vysoce redukovany oxid
ceru je vyrazné vétsi nez u oxidovaného CeOy. Pokud totiz CO adsorbuje na rozhrani
Rh — Ce’*, molekula se orientuje uhlikovym koncem smérem k Rh a kyslikovym
koncem k Ce**, tedy kyslikové vakanci v CeO,. Vazba C —O je vyrazné slabsi nez
v ptipad€ molekuly adsorbované pouze na rhodiu a energie potiebna k disociaci je tedy
mnohem mensi. Tyto molekuly jsou pak hlavnimi kandidaty pifi disociaci.
Pravdépodobnost disociace CO se tedy zvySuje s vétSim poctem kyslikovych vakanci na
povrchu CeOy a s vyssi teplotou. Na vysoce redukovaném oxidu ceru je vSak procento

disociace nezanedbatelné i na pokojové teploté [9].
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Obrazek 15: Zmeny XPS Ce 3d spekter vzorku Rh/CeO,/Cu - 2 - VR pri
adsorpcnich a desorpcnich experimentech. Ve viozeném grafu je
zndzornéna zména Ce’*/Ce’" po depozici Rh (1), po adsorpci CO (2), po
desorpci (3) a po trech cyklech adsorpce a desorpce (4).
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Obrazek 16: XPS O s spektra normovanad na maximum (C s ve
viozeném grafu) vzorku Rh/CeO,/Cu - 2 - VR po depozici Rh, adsorpci
CO, desorpci a trech cyklech adsorpce a desorpce.
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Na obrazku 16 jsou uvedena XPS O 1s a C Is spektra normovand na maximum
v prubéhu adsorpcénich a desorpénich experimentti. Po adsorpci CO doslo ke zvyseni
intenzity vedlejSiho piku O 1s, pravdépodobné v disledku zvySeni poctu netypickych
vazeb Ce— O zpusobenych kyslikem z disociovaného oxidu uhelnatého nebo
z adsorbovanych molekul CO na rozhrani Rh/CeOx (viz vySe). Bylo také pozorovano
zvySeni intenzity ve spektru C Is na enrgii =~ 285,5 eV. Tato energie se nachdzi mezi
hodnotami pfislusejicimi atomarnimu uhliku adsorbovanému na Rh (284,2 eV) a uhliku
z molekuly CO adsorbovaného na rhodiu (286,5 eV) [9]. NaSe hodnota nesouhlasi ani
s jednou z uvadénych moznosti. Diky velkému podilu Sumu a signélu je ale nemozné
provadét jakoukoliv analyzu spekter, a proto nejsme schopni ur€it, v jaké formeé se uhlik
na povrchu daného systému nachazi.

Na obrazku 17 jsou uvedena XPS spektra Rh 3d v pribchu adsorpcnich a
desorpénich experimentd. Po prvni adsorpci CO je pozorovan typicky energeticky

posun 0 = 0,2 eV k vys$s§im vazebnym energiim [29], ktery vznikne chemisorpci molekul

CO na povrchu rhodia.
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Obrazek 17: Vyvoj XPS Rh 3d spekter vzorku Rh/CeO./Cu - 2 - VR.
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Ze ziskanych vysledku Ize tedy fici, Ze pii adsorpci oxidu uhelnatého na povrch
Rh/CeOy s vysoce redukovanou vrstvou oxidu ceru dochédzi za pokojové teploty
k castecné disociaci adsorbovanych molekul CO. Kyslik se uplatiiuje pii castecné
oxidaci CeOy, zatimco uhlik zfejm¢ zlstava na rhodiovych cCasticich a blokuje pozice
pro adsorpci CO. Tyto vysledky jsou v souladu s vySe zminovanou literaturou [8].

Z adsorpcnich experimentii byly podle vztahti (6 — 9) ziskany zavislosti
koeficienti ulpéni s na relativnim pokryti vzorkli adsorbovanymi molekulami CO.
Vysledné kiivky pro prvni adsorpce na vSech zkoumanych vzorcich jsou uvedeny na
obrazku 18. Adsorpce na systému Rh/CeO,/Cu - I - Ox byla provadéna pouze za 440 K.
Relativni pokryti je vztazeno k vzorku RA/CeO,/Si- I - VR. Zéavislosti jsou ve vSech
pfipadech piiblizn¢ linedrni, coz naznaCuje, ze adsorpce CO neprobiha pies
prekurzorovy stav [30]. Tento vysledek se lisi od Cist¢ho Rh, kde byl prekurzorovy stav
zaznamenan [29, 31]. Z obrazku 18 je také vidét, Ze pocatecni koeficient ulpéni pro
nulové pokryti vzorkli adsorbatem je ve vSech ptipadech obdobny a jeho hodnota se
pohybuje v intervalu od 0,6 do 0,7. Tato hodnota je pomérn¢ vysokd a zdd se byt
nezavisla na mnozstvi depozitu. Podle studii adsorpce CO na Rh pfiblizné odpovida
hodnoté pro ¢lenité Rh roviny, jako (110) [30], nebo velké rhodiové Castice na inertni
podlozce [29].

Z obrazku 18 je také patrno, ze maximalni pokryti vzorku molekulami CO je
zavislé na mnozstvi deponovaného rhodia a na teploté. Tato veli¢ina piislusi relativnimu
pokryti, kdy je povrch vzorku saturovan adsorbatem. V obrazku 18 odpovida hodnoté
pro nulovy koeficient ulpéni. S vyssi teplotou vzorku se maximalni pokryti snizuje diky
vetsi desorpéni rychlosti, viz vztah (3), a tim 1 menSi rovnovazné koncentraci adsorbatu
na povrchu pfi daném tlaku. Pi#i mensim mnoZzstvim Rh je hodnota maximalniho pokryti
mens$i. Tento vysledek naznacuje, Ze za zminlovanych podminek CO adsorbuje pouze na
rhodiu. Tomu nasvédcuje i obrazek 19, kde jsou znazornény zavislosti koeficientu
ulpéni na relativnim pokryti pro dvé po sobé jdouci adsorpce CO na vzorku
Rh/CeO,/Si - 1 - VR, mezi nimiz byl vzorek zahtat na 800 K. Pocatecni koeficient ulpéni
se nezmenil, ale klesla hodnota maximalniho pokryti. Pozorovany efekt je zplisoben
snizenim poctu adsorp¢nich pozic na Rh pravdépodobné diky zmenSovani aktivniho
povrchu rhodiovych ¢astic v disledku koalescence [29]. Tento jev bude diskutovan

pozdé¢ji pti procesech spojenych s ohfevem systému Rh/CeO.
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Obrazek 18: Porovnani koeficientii ulpeni v zavislosti na relativnim pokryti
vzorkit adsorbovanym CO vztazenym k Rh/CeO./Si - I - VR.
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Obrazek 19: Porovnani zavislosti koeficientu ulpéni na relativnim pokryti CO
vzorku Rh/CeO,/Si - 1 - VR pri prvnich dvou adsorpcnich experimentech.
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Na obrazku 20 je uveden piiklad desorpéniho spektra pro CO a CO, ziskané¢ho
po adsorpci CO a v prubehu ohievu vzorku RA/CeO./Cu - 2 - VR na 800 K. V ptipadé
CO pozorujeme dva desorp¢ni stavy na teplotach ptiblizné¢ 500 K a 700 K. K produkci
CO, dochazi pti teplote vyssi nez 650 K. Tyto vysledky se mirn¢€ 1is$i v provnani
s Rh/CeOy s oxidovanou vrstvou oxidu ceru pfipravenou metodou magnetronového
napraSovani a se srovnatelnym mnozstvim rhodia [13], kde byly pozorovany také dva
desorpéni stavy pro CO, ale produkce CO, byla zaznamenana pfi obou téchto stavech a
na stejnych teplotach. Teplota prvniho desorpéniho maxima se navic mirné 1i8i, zatimco
teplota druhého desorpéniho maxima je srovnatelnd pro vzorky s oxidovanou, nebo
vysoce redukovanou vrstvou oxidu ceru.

Porovnanim  vysledki  ziskanych ze systtmi  RA/CeO./Cu -2 - VR,
Rh/CeO,/Si - 1 - VR a Rh/CeO,/Cu(lll) - 2 - VR lze ftici, ze na vzorku s orientovanou
vrstvou CeOy jsou oba desorpéni stavy na vyrazné vysSich teplotich nez u systému

s vrstvami oxidu ceru pfipravovanymi metodou magnetronového naprasovani.
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Obrazek 20: Desorpcni spektra CO a CO, pro vzorek Rh/CeO,/Cu - 2 - VR.
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V tabulce 2 jsou pro jednotlivé vzorky uvedeny desorpcni energie ziskané podle
vztahu (4) pro prvni desorpéni maximum CO spole¢n¢ s piibliznym mnozstvim
deponovaného rhodia na danych systémech. Odtud je vidét, Ze vzorky s vysoce
redukovanym oxidem ceru maji mirn¢ niz8$i energii desorpce CO neZz oxidované
systémy se srovnatelnym mnozstvim Rh [13]. Energii desorpce pozorujeme vyssi pro
vysoce orientovany vzorek nez pro polykrystalicky. Takto vyrazny rozdil miize byt
zpusoben jinou strukturou systému i mensim mnozstvim deponovaného Rh. Na systému
Rh/CeOy bylo totiz pozorovano snizovani energie desorpce s rostoucim mnozstvim
depozitu [13]. Jak je vidét z vySe uvedenych vysledkd, struktura oxidu ceru hraje

vyraznou roli pii desorpci CO a mize tak ovliviiovat reak¢ni vlastnosti systémii.

Vzorek Mnozstvi Rh [ML] | Epes [kJ/mol]
Rh/CeO,/Cu -2 - VR 1,6 137,1
Rh/CeO/Si- 1 - VR 1,7 137,1

Rh/CeO,/Cu(lll) - 2 - VR 0,4 169,2
Rh/CeO,/Cu - Ox [H] 1,5 149,2

Tabulka 2: Desorpcni energie.

Desorpce CO, které odpovida prvni desorpéni stav [8, 10], je totiz predpokladem
pro reakci CO + O — CO,. Jak jiz bylo uvedeno, pii adsorpci CO dochézi k disociaci
urcité ¢asti adsorbovanych molekul oxidu uhelnatého v zavislosti na morfologii povrchu
a na teploté. Pii zvySené teploté¢ dochazi k desorpci CO, pfi niz miize reagovat kyslik
chemisorbovany v blizkosti desorbujici molekuly CO za vzniku CO,. Stubenrauch a
Vohs ve svych experimentech s izotopicky zna¢kovanym CO (*C"0) zjistili, Ze kyslik
podilejici se na této reakci mize pochdzet jak z disociovan¢ho CO, tak z podlozky
oxidu ceru [8]. Z obrazku 20 je ale vidét, ze pti desorpci CO k zadné tvorbé CO,
nedochazi, 1 kdyZ na takovémto povrchu by méla byt disociace CO nezanedbatelna.
Vysvétlenim mize byt to, Ze v piipad¢ systému s vysoce redukovanymi vrstvami oxidu
ceru neni pro reakci dostupny témét zadny kyslik, jelikoz dochazi k vytvoreni vazby
mezi kyslikem z disociovaného CO a Ce*" (viz vyse).

Po ukonceni prvniho desorp¢niho stavu na povrchu neni pfitomno jiz zadné CO,
ale na rhodiovych &asticich zlstal uhlik po disociaci oxidu uhelnatého [8, 9]. Podle

Stubenraucha a Vohse mtize procento disociovaného CO na systémech s redukovanym
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CeOy dosahnout az 60 % [8]. S rostouci teplotou také dochazi k migraci kysliku ve
vrstvé CeOy [20]. Jelikoz pozorujeme druhy desorpéni stav CO a spolecné s nim
iprodukci CO,, miZzeme tento pik pfisoudit reakci C+ O — CO, poptipade
C+ 0O+ 0 — CO,, pricemz uhik je produktem disociace CO a kyslik pochazi z vrstvy
oxidu ceru, ktery pfi zvySené teploté promigroval z CeOy na povrch rhodiovych ¢éstic,
kde se tak stal dostupnym pro reakci s uhlikem. Z vysledki zminénych vyse mizeme
pfitom fici, Ze teplota potfebnad pro migraci kysliku ve vrstvé oxidu ceru nezavisi na
mife redukce oxidu ceru, ale zavisi na jeho strukture. Pohyblivost kysliku ve vysoce
orientovanych vrstvach CeOy je za stejné teploty mensi nez u polykrystalickych vrtev
[10, 11], a proto na Rh/CeO./Cu(l1l) - 2 - VR pozorujeme pouze prvni desorpéni stav.
Druhy desorpcni stav CO je tedy evidenci o migraci kysliku z podlozky oxidu ceru na
rhodiové cCastice.

Tomuto odpovidaji i zmény na XPS spektrech (obrazky 15, 16 a 17). Po
desorpci je oxid ceru redukovany a na povrchu jiz neni pfitomen zadny uhlik, jelikoz se
kyslik z podloZzky podilel na reakci s uhlikem z disociovaného CO, ¢emuz napovida
sniZzeni intenzity piku C 1s a posun k niz§im vazebnym energiim Rh 3d. Ohfevem
vzorku na 800 K navic zmizel vedlejsi kyslikovy pik, coz by mohlo byt zplsobeno
reorganizaci povrchu za vysoké teploty.

Dale doslo k vyraznému sniZeni intezity Rh. Pro redukovatelné oxidy, jako
naptiklad TiO, a Nb,Os, je typickd takzvana silna interakce mezi kovem a substratem.
Tato interakce se projevuje zejména zapouzdienim kovovych ¢éstic tenkou
redukovanou vrstvou pfislusného oxidu p#i ohfevu systému nad 800 K. CeO, jako
snadno redukovatelny oxid se vSak silnou interakci s rhodiem nevyznacuje a pro tento
systém dosud zapouzdieni rhodiovych ¢astic nebylo pozorovano [32]. SniZeni intezity
tedy bude pravdépodobné zplisobeno zménou morfologie rhodiovych castic, jejich
koalescenci a stabilizaci povrchu systému vlivem zvySené teploty, coz bylo pozorovano
naptiklad na Rh/Al,O5 [29].

Tomuto vysvétleni napovidaji i XPS spektra (obrazky 15, 16 a 17) po dalSich
ttech cyklech adsorpce a desorpce. Jelikoz se povrch po prvni desorpci stabilizoval, na
spektrech O 1s, C 1s i Rh 3d nejsou pozorovatelné prakticky zadné zmény. Oxid ceru je
vSak vyrazné oxidovanéj$i neZ po prvni desorpci. Tento efekt je pravdépodobné
zpusoben opétovnym ohiivanim vzorku a rovnomérnéjSimu rozlozeni kyslikovych

vakanci v celém objemu vrstvy oxidu ceru.

41



4.4 Povrchové reakce

V kapitolach 4.1 az 4.3 byly popsany vlastnosti syst¢ému Rh/CeOy a také byla
navrzena hypotéza o migraci kysliku z oxidu ceru na rhodiové ¢astice. Cilem reakénich
experimentll uvedenych v této kapitole bylo potvrdit migraci kysliku z vrstev oxidu ceru
na Rh a urcit, jaky efekt ma tento jev pii povrchovych reakcich oxidu uhelnatého a

kysliku a do jaké miry se na této reakci zkoumany substrat aktivné podili.

4.4.1 Reakce v prechodovém stavu

V kapitole 3.3 je stru¢n¢ popsan princip a prab¢h téchto reakénich experimentt.
Na obrazku 21 a 22 vidime ptiklady reak¢nich kiivek ziskanych na wvzorku
Rh/CeO,/Cu - I - Ox. V obou spektrech jsou uvedeny zméfené signaly pro CO, O, a
CO,. V prvnim ptipad¢ byl na vzorku preadsorbovéan kyslik a ve druhém CO. Takto
ptipravené povrchy byly déle za teploty 440 K exponovany v prvnim piipadé oxidem
uhelnatym a kyslikem ve druhém. Z obrazka je patrno, Zze v obou piipadech probiha
pomérné intenzivni reakce CO + O — CO, typu Langmuir — Hinshelwood (viz
obrazek 1).

Engel a Ertel ve své praci pisi [31], Zze na povrchu pfechodného kovu (M: Rh,
Pd, Pt, ...) za pokojové teploty O, adsorbuje disociativné. Atomarni kyslik poté mtize
chemisorbovat, nebo s kovem vytvofit oxidovou vazbu a vclenit se do povrchu.
V ptipadé rhodia v intervalu nami pouzivanych teplot a tlakii pfevladd chemisorpce.
Tento chemisorbovany kyslik se miize podilet na oxidaci CO, zatimco kyslik, ktery
s kovem vytvoril oxidovou vazbu, do reakci nemize piispivat. Dale uvadi, ze pokud
dochézi k adsorpci CO na povrch s preadsorbovanym kyslikem, ten se preskupi tak, Ze
se zmensi vzdalenosti mezi sousednimi atomy kysliku, dojde k oslabeni vazby M — O
diky repulzivnim vazbam O — O a CO adsorbuje mezi kyslikové atomy. Jedna se tedy
o kooperativni adsorpci a takovyto systém je vysoce reaktivni i za pokojové teploty,
jelikoz CO, je na povrchu velmi slab& vazano a jiz pii pokojové teploté desorbuje hned,
jak se vytvofi.

Pokud naopak dochézi k adsorpci kysliku na povrch predexponovany oxidem
uhelnatym, CO blokuje adsorp¢ni pozice pro kyslik a inhibuje tak adsorpci kysliku.
Jestlize dochédzi ke spole¢né adsorpci CO a O, na povrch piechodového kovu,

koadsorpce je kompetitivni, vytvareji se domény adsorbatii oxidu uhelnatého a kysliku a
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reakce tak miZe probihat pouze na jejich hranicich, coz snizuje jeji intenzitu.
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Obrazek 21: Adsorpce CO na povrch Rh/CeO,/Cu - I - Ox s

predsorbovanym kyslikem za 440 K. Carkovana cara vyznacuje zacatek
adsorpce na vzorku, pred ni se nastavoval tlak CO na referenci.
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Obrazek 22: Adsorpce O na povrch Rh/CeO,/Cu - I - Ox s
preadsorbovanym CO za 440K. Carkovana cara vyznacuje zacatek
adsorpce na vzorku, pred ni se nastavoval tlak O, na referenci.
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V naSich reakénich experimentech byla pfi adsorpci CO na povrch
s preadsorbovanym kyslikem pozorovana tvorba CO, za zvysené i pokojové teploty na
vSech proméfovanych systémech. Tyto vysledky jsou v souladu s literaturou [31].
Pokud vsak pied adsorpci CO nedoslo k preadsorbovani povrchu kyslikem, ale k ohfevu
vzorku nad 440 K, produkce CO, byla pozorovana také. Toto je patrno napiiklad
z obrazku 23, kde je porovnana produkce CO, na vzorku RA/CeO./Cu - 4 - VR dvou po
sobé& nasledujicich adsorpcich CO za teplot 440 K a 540 K, pficemz pied prvni adsorpci
CO byl povrch predexponovan kyslikem. Cerna kiivka, ktera piislusi klasické reakci
v pfechodovém stavu, svym tvarem pomérné dobie odpovidd mechanismu Langmuir —
Hinshelwood popsaného v kapitole 2.1. Dochazi tedy k odreagovani kysliku
chemisorbovaného na povrchu rhodiovych ¢&astic oxidem uhlenatym, pficemz
s postupnym ubytkem kysliku na povrchu reakce vyhasina. Obdobny reakcni
mechanismus je pozorovatelny i na ¢ervené kiivce, kterd znazoriuje produkci CO, pfi
adsorpci CO na povrch bez preadsorbovaného kysliku za teploty 540 K. Jeho intenzita
na zacatku reakce je vyrazné¢ mensi, avSak nezanedbatelnd, coz odpovidd menSimu
mnozstvi kysliku pifitomného na povrchu Rh na zacatku reakce. Mnozstvi oxidu
uhlenatého, které na vzorek deponujeme, je ale vyrazné vyS$$i, neZ mnoZstvi, kterym
bychom dosahli saturacniho pokryti. K reakci by proto nemélo dochazet kviili saturaci
povrchu adsorbovanym CO a protoZze systému neni doddvan kyslik pomoci
molekulového svazku. Projevuje se zde tedy 1 dalsi reakéni mechanismus. Z obrazku 23
je také vidét, Ze reakeni kiivky neklesaji s postupujici reakci na nulovou intenzitu CO,,
coz by blo typické pro klasicky Langmuir — Hinshelwoodiv mechanismus, ale ustali se
na urcité konstantni hodnot¢. Tato hodnota je vyssi pro vyssi pouzité teploty.

Vysvétlenim tohoto jevu a také netypického tvaru reakcnich kiivek miize byt
migrace kysliku z oxidu ceru na rhodiové castice pii zvySené teploté. Pohyblivost
kysliku v daném systému je pro urCitou teplotu konstantni. Pfispévek k reakci
zpusobeny timto mechanismem je proto konstantni v pribéhu celého experimentu,
¢emuz odpovida ustaleni reakce na urcit¢ hodnoté. Pokud je teplota vys$i, migrace
kysliku je intenzivnéjsi, coz se projevi také na mnozstvi produkovaného CO, (koncova
¢ast Cervené kiivky na obrazku 23 je intenzivnéj$i nez obdobna ¢ast cerné kiivky).
Pritomnost slabé reakce typu Langmuir — Hinshelwood na povrchu bez
preadsorbovaného kysliku mize byt zplsobena ohfevem vzorku mezi jednotlivymi

métenimi, pfi¢emz by doslo k migraci kysliku z CeOy na povrch rhodiovych ¢astic.
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Obrazek 23: Porovnani produkce CO; pro vzorek Rh/CeO,/Cu - 4 - VR pri
reakcnich experimentech za riizné teploty.
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Obrazek 24: XPS Ce 3d spektra a vyvoj Ce’/Ce’" (ve vioZeném grafu) pro
vzorek Rh/CeO,/Cu - 4 - VR v priibéhu reakcnich experimentii.
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Toto vysvétleni podporuji i XPS métfeni. Na obrazku 24 je uveden vyvoj Ce 3d
spekter vzorku Rh/CeO,/Cu - 3 - R v pribéhu zminovanych reakénich experimentd. Je
zde znazornén vychozi stav po adsorpci kysliku, a stavy po dvou nasledujich adsorpcich
CO za zvySenych teplot. Ve vlozeném grafu je vyvoj parametru Ce’"/Ce’. Po
ptedexpozici povrchu kyslikem je oxid ceru oxidovany. Adsorpci CO za teploty 440 K
dojde k jeho Casteéné redukci, kterd se jesté zvyrazni pii teploté 540 K. Jelikoz CO
neadsorbuje na CeO,, ale na Rh [7, 12], musi dochazet k migraci kysliku na rhodiové
Castice, aby byl ptistupny pro reakci.

Velice netypickym vysledkem je ovSem produkce CO, pfi adsorpci kysliku na
povrch preadsorbovany oxidem uhelnatym (viz obrazek 22). Podle [31], by na
takovémto systému nemélo dochazet k adsorpci kysliku, a tedy ani k zadné reakci.
V naSich experimentech byla ale v ptipadech predexpozice povrchu oxidem uhelnatym
pozorovana tvorba CO, pouze za teploty vysSi nez 440 K a pouze na vzorku
Rh/CeO,/Cu - I - Ox s plné oxidovanou vrstvou oxidu ceru.

To, ze tato reakce byla pozorovdna pouze na systému RA/CeO./Cu - I - Ox,
pravdépodobné nesouvisi s mirou redukce oxidu ceru, jelikoz v oxidovaném
i redukovaném oxidu ceru je pohyblivost kysliku obdobna (viz kapitola 4.3). Divodem
je pravdépodobné odlisna struktura vrstvy CeOy. Ve studii provadéné v nasi skuping,
kterd se zabyva ptipravou a vlastnostmi systému oxidu ceru metodou magnetronového
napraSovani na riiznych povrsich, jako jsou naptiklad uhlikové nanotrubicky (carbon
nanotubes), bylo zjisté€no, Ze struktura a zejména poréznost oxidu ceru se vyrazné lisi
pro riizné thly napraSovani. Tento efekt se také vyrazné projevuje na vlastnostech a
reaktivité systému [33]. Pouzité vzorky byly piipravovany v rozsahlém casovém

obdobi. Jejich struktura a vlastnosti se tedy vzdjemné mohou vyrazné lisit.

4.4.2 Reakce v ustaleném stavu

Experiment reakce v ustdleném stavu je popsan v kapitole 3.3. Typicka reakéni
kiivka pro CO, , tedy zavislost I(¢), je zndzornéna na obrazku 25 spole¢né s ptibéhem
teploty a s proudy odrazenych molekul CO a O,. Na obrazku pozorujeme tii reakéni
stavy pro CO,, které se 1isi tvarem, intezitou i polohou. Cilem téchto experimentl je
popis reakénich mechanismlii pro jednotlivé stavy a urceni, jakou roli v téchto

mechanismech hraje podlozka oxidu ceru.
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Obrazek 25: Priklad reakcni krivky CO; pri reakci v ustdaleném stavu pro
Rh/CeO./Si -2 - R.

Abychom ur¢ili vliv kysliku pochézejiciho ze substratu oxidu ceru a ze svazku
O,, byl pii riznych reakénich cyklech ménén pomér CO : O,. V tabulce 3 jsou uvedeny
intenzity v reakénich maximech s odectenym pozadim pro rizné reakce na systému
Rh/CeO/Si - 4 - R, a déle je zde uveden celkovy vytézek oxidu uhli¢itého, oznafeny
A(CO;), ktery byl ziskdn integraci kiivky CO, v celém proméfovaném casovém
intervalu dané reakce. Z tabulky je vidét, Zze tento vytézek je nejvysSi pro pomér
CO:0,=2:1, coz je stechiometricky pomér reakce CO + O — CO,. Je vSak také
patrno, ze pti poméru CO : O, = 1: 0 je celkovy vytézek reakce stale pomérné veliky.
Prispévek kysliku pochézejiciho zpovrchu systému Rh/CeO, je tedy srovnatelny

s ptispévkem kysliku z molekulového svazku.

Intenzita maxim [A]

CO: 0,|A(CO)) [Ass]
1 2 3
1:1 6,8.10% |1,3.101°]9,3.10"|6,0.10™"
2:1 8,7.10% [1,2.101°]9,4.10""|6,3.10"!
5:1 4,7.10%  |8,0.101|7,2.10"|5,5.10™"
1:0 1,5.10°  [5,3.10"1(2,8.10"(3,9.10°"!

Tabulka 3: Parametry systemu Rh/CeO,/Si - 4 - R pro ruzné pomery CO : O..
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Tomuto také odpovida obrazek 26, kde jsou uvedeny reakéni kiivky dvou po
sob¢ nasledujicich reakénich cyklech na vzorku RA/CeO./Si - 2 - R, ptiCemz pii prvni
reakeci byl pomér CO:0,=1:1 a pfi druhé¢ CO:0,=1:0. Je zde také vyznaceno
rozdilové spektrum téchto dvou reakcnich kiivek, které naznacuje, Ze kyslik z povrchu
systému Rh/CeOx se reakce ucastni za vyssich teplot nez kyslik z molekulového svazku.
Tento vysledek koresponduje s efekty popsanymi v kapitole 4.3. Z pribéhu reakéni
kiivky pfi poméru CO: O, = 1:0 miZeme také fici, Ze intenzita reakce se vyrazné

snizuje s klesajicim mnozstvim kysliku dostupného pro reakci.
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t[s]

Obrazek 26: Reakcni kiivky s riiznym pomérem CO : O, a rozdilové
spektrum pro vzorek Rh/CeQ./Si - 2 - R.

Na obrazku 27 je uveden vyvoj parametr ziskanych z hystereznich kiivek pro
systém s ¢asteCné redukovanym oxidem ceru Rh/CeO./Si - 2 - R, které jsou vyznaceny
na obrazku 28. Na obrazku 27 jsou vyneseny zavislosti celkového vytézku oxidu
uhli¢itého A(CO-), polohy T reakénich maxim 1 a 2 (maximum 3 je vzdy na 800 K) a
intenzit / reakénich maxim 1, 2 a 3 na potadi reakce na daném systému. Pro reakce 1 —
7 byl pomér CO : O, = 1 : 1, ve zbylych tfech reakcich pak ¢inil pomér CO : O, =1 : 0.

Obdobna sada udaji pro systétm Rh/CeO./Si-1-VR s vysoce redukovanou
vrstvou oxidu ceru je znazornéna na obrazcich 29 a 30. Pti reakcich na tomto systému
vSak neni pozorovan reak¢ni stav 3, coz je patrno z obrazku 31. Zde jsou pro srovnani

znazornény hysterezni kiivky patych reakci na Rh/CeO,/Si - 1 - VR a Rh/CeO,/Si - 2 - R,
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pfi kterych jsou systémy jiz stabilizovany (bude déale diskutovano). V obrazku 30 jsou
proto uvedeny pouze maximalni intenzity reak¢nich stavii 1 a 2. VSechny reakce na
Rh/CeO,/Si - 1 - VR byly provedeny s pomérem plynti CO : O, = 1 : 1. Pfed prvnim a po
druhém reak¢nim cyklu byl vzorek ohtat v proudech CO a O, na 800 K a poté chladnul
ve vakuu az na pokojovou teplotu. Systém v tomto stavu byl zkouméan pomoci

fotoelektronové spektroskopie. Takto jsme byli schopni pfiblizné urcit stav povrchu pii

maximalni teploté reakce.
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Obrazek 27: Vyvoj parametrii celkového vytézku, polohy maxim
1 a 2 a intenzity maxim 1, 2 a 3 pro reakce na vzorku
Rh/CeO,/Si-2-R. CO: O,=1: 1 proreakce |l —7,
CO:0,=1:0proreakce8, 9a l0.
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Obrazek 28: Vyvoj hystereznich krivek CO; na vzorku Rh/CeO,/Si - 2 - R.
CO:0;=1:1proreakce2—7, CO:O,=1:0proreakce8, 9a l0.
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Obrazek 29: Vyvoj hystereznich kiivek CO; na vzorku Rh/CeO,/Si - 1 - VR.
CO:0;=1:1proreakce I — 5.
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Obrazek 30: Vyvoj parametrii celkového vytezku, polohy
maxim 1 a 2 a intenzity maxim I a 2 pro reakce na vzorku

Rh/CeO,/Si-1-VR. CO:0O,=1:1proreakce I — 5.
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Obrazek 31: Porovnani hystereznich krivek reakci 5 pro
systemy Rh/CeO./Si - I - VR a Rh/CeO./Si - 2 - R.
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Z vyvoje parametril vynesenych na obrazcich 27 a 30 je vidét, ze v né€kolika
prvnich reakénich cyklech dochazi k jakési stabilizaci systému Rh/CeO,. Tato
stabilizace se pravdépodobné projevuje ¢iSténim povrchu, prooxidovanim vrstvy CeOy a
zménou morfologie rhodiovych ¢&astic vlivem vysoké teploty. Jak jiz bylo zminéno
v kapitole 3.2, vzorky s castecné redukovanym oxidem ceru jsou kontaminovany
znaénym mnozstvim necistot. Pii ohfevu systému nad 800 K dochazi k jejich desorpci
(viz kapitola 4.3), ale zaroven k redukci oxidu ceru. Pokud je ale vzorek za zvySené
teploty vystaven kyslikové atmosféie, dosahne se ¢astecné oxidace povrchovych vrstev
CeOx [20]. Redukci oxidu ceru iontovym bombardem je povrch pomérné dobie ocistén,
jeho struktura je vSak do jist¢ miry poskozena. Pii ohfevu vzorkd dochazi
k restrukturalizaci systému, ale zarovenl dochéazi ke koalescenci rhodiovych €astic (viz
kapitola 4.3).

Tomuto napovidaji i vysledky ziskané metodou fotoelektronové spektroskopie.
Na obrazku 32 jsou uvedena XPS Ce 3d spektra pro stavy povrchu RA/CeO./Si- 2 - R
pred prvni reakci, po sedmé reakci, kdy je systém jiz stabilizovan, a po osmé reakci,
ktera je provedena s pomérem plynit CO : O, = 1:0. Ve vlozeném grafu je vyznacen
vyvoj parametru Ce’’/Ce’" pro jednotlivé stavy systému. Na obrazku 33 jsou
znazornéna XPS spektra Rh3d a ve vlozeném grafu Cls pro tytéz stavy
Rh/CeO,/Si-2-R. Na obrazku 34 jsou uvedena XPS Ce3d spektra vzorku
Rh/CeO,/Si - 1 - VR ziskand pied prvnim reak¢énim cyklem, po paté reakci, kdy je
systém jiz stabilizovan, a po druhé reakci, kterd koncila na 800 K a chladnuti probihalo
ve vakuu. Ve vlozeném grafu je zndzornén vyvoj parametru Ce’”/Ce’" pro jednotlivé
stavy systému.

Mezi vychozim a ustdlenym stavem pro RA/CeO./Si-2 - R doslo k vyrazné
oxidaci CeOy diky expozici povrchu molekulovym svazkem kysliku v priibéhu reaket,
dale doslo k vyraznému snizeni intenzity piku C ls pfisluSejicimu uhlikovym
necistotam a ke zmenSeni intenzity Rh 3d piku diky ohfevu systému na 800 K (viz
kapitola 4.3). Totéz bylo pozorovano pro systétm RA/CeO./Si- 1 - VR. Zmény v C 1s
spektrech pfitom nebyly pozorovany, jelikoz jiz ve vychozim stavu zadné detekovatelné
necistoty nebyly ptitomny.

Stabilizace syst¢ému Rh/CeOy tedy spociva ve vyrazné oxidaci povrchu oxidu
ceru a ustaleni produktivity CO,, a tedy 1 aktivity katalyzatoru. Proces stabilizace je ale
odli$ny pro ptipady oxidovaného nebo redukovaného oxidu ceru, jak je patrno naptiklad

z rozdilného vyvoje celkového vytézku CO, na obrazcich 27 a 30.
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Obrazek 32: XPS Ce 3d spektra a Ce’*/Ce”" (ve vioZeném grafu) pro

Rh/CeO,/Si - 2 - R ve vychozim stavu (1), po sedmé reakci (2) a po osmé
reakci (3).
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Obrazek 33: XPS spektra Rh 3d a C Is (ve vlioZeném grafu) pro
Rh/CeO,/Si - 2 - R ve vychozim stavu (1), po sedmé reakci (2).
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Obrdzek 34: XPS Ce 3d spektra a Ce’*/Ce*" (ve vioZeném grafu) pro
Rh/CeO,/Si - 1 - VR ve vychozim stavu (1), po sedmé reakci (2) a po osmé
reakci (3).

Porovndme-li oba zmiflované systémy ve stabilizovaném  stavu,
Rh/CeO,/Si - I - VR se jevi jako aktivngjsi katalyzator diky vyssi celkové produkei CO..
Mnozstvi depozitu je vSak vétsi nez u Rh/CeO./Si - 2 - R. Bylo pozorovano, ze s v&tSim
mnozstvim Rh na povrchu oxidu ceru, které ovsem nedosahuje souvislého pokryti, je
produkce CO, vétsi [13], coz odpovidd vysledkiim ziskanym v této praci. Stav CeOy
ptfed napatenim rhodia tedy nema pozorovatelny efekt na mnozsvi produkovaného CO..
Z reakCnich experimetnii provedenych na systému CeO,/Si-5-R, kde jsme
nepozorovali prakticky zadnou produkci CO,, navic miizeme usoudit, Ze reakce probiha
pouze na rhodiovych c¢asticich. Tento vysledek dobte koresponduje s efekty zminénymi
vyse.

Dale pozorujeme vyrazny rozdil ve tvaru hystereznich kiivek (viz obrazek 31).
Ackoli stavy povrchli obou systému jsou podle XPS spekter obdobné, teplota maxima
druhého reak¢niho stavu je srovnatelnd pro oba tyto systémy, zatimco pro prvni reakéni
stav je vyrazn¢ vys$i u RA/CeO./Si- I - VR. Treti reakéni stav zde dokonce neni
pozorovan vibec. Ve studii systému Rh/CeO,/Cu(111) provadéné pomoci rezonan¢ni

fotoelektronové spektroskopie s laditelnym zdrojem réentgenova zareni (SRPES) bylo
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pozorovano, ze v prubéhu analogickych experimentii si vzorky s oxidovanym a
redukovanym oxidem ceru drzi informaci o stavu pred depozici rhodia, coz by také
mohlo mit vliv na reaktivitu systému [34]. Tento efekt je vSak pomoci XPS
nedetekovatelny, takZe nemlZzeme s jistotou fici, Ze zmiflované rozdily jsou jeho
disledkem. Napovidaji tomu ale vysledky z kapitoly 4.3. Teplota, pfi niZ dochazi
k reakci CO + O — CO,, je totiz zavisld na mife redukce a struktufe substratu. Pro
orientované systémy je tato teplota vyS$i nez u polykrystalickych CeOy diky mensi
pohyblivosti miizového kysliku. U systémil s vysoce redukovanymi vrstvami oxidu
ceru je reakeni teplota vySsi nez u oxidovanych CeOy kviili vétSimu poctu kyslikovych
vakanci. Pro polykrystalické redukované vrstvy oxidu ceru je tedy k dosazeni obdobné
intenzity reakce jako u systému s oxidovanym CeO, zapotiebi vyssi teplota, nebo delsi
doba, po kterou je vzorek ohiivan. Ferrizz a kol. pozorovali zvySeni teploty reakéniho
maxima pfi oxidaci C,Hs na Rh/CeOy s redukovanou vrstvou oxidu ceru vici
oxidovanému CeOx [3], kde tento jev také interpretovali mensi pohyblivosti kysliku
v redukovaném CeOy a mensi dostupnosti kysliku ze substratu pro reakce probihajici na
povrchu systému.

Tento efekt by vysvétloval i nepfitomnost tfetiho reakéniho stavu na systému
Rh/CeO,/Si - 1 - VR, pokud by tento stav podle kapitoly 4.3 odpovidal reakci
C+ 0O+ 0O — CO.,. Teplota vzorku potiebna k této reakci by totiZ v tomto piipadé byla
vys$i nez maximalni dosazena teplota v prubéhu reakéniho cyklu.

V piipad€ druhého reakéniho maxima je teplota stejnad pro oba systémy a podle
kapitoly 4.3 by pfi ni melo dochazet k reakci CO + O — CO,. Jedna se tedy ziejmé
o jiny mechanismus této reakce nez v piipadu prvniho reakéniho stavu. To mlze byt
zpusobeno odliSnym pribéhem teploty nebo rtiznou morfologii povrchu pii zacatku
reakce. Bylo totiz pozorovéno, ze adsorpce riznych plynd na rhodiové c¢éstice,
naptiklad kysliku, mtze zplisobit podstatnou zménu jejich morfologie [25, 35].
Z obrazku 25 je diky odlisnému prabéhu signalu CO a O, pfi nartstu a poklesu teploty
mozno usoudit, ze pfi prvnim reak¢énim stavu je na vzorku preadsorbovano CO a ve
druhém stavu je na povrchu preadsorbovan kyslik. Pfi teplotach vysSich nezZ teploty
maxima prvniho reakéniho stavu je totiz pravdépodobnost adsorpce CO na povrchu
velmi mala, kyslik ale omezen teplotou v pouzivaném intervalu neni [8, 31]. Jak jiz
bylo zminéno v kapitole 4.4.1, proces reakce je v takto odlisSnych podminkach razny.

V pftipad¢é prvniho reakéniho stavu adsorbované CO na rhodiovych ¢ésticich

inhibuje adsorpcni pozice pro kyslik. K reakci tedy miize dochazet az za teploty, pfi niz
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CO zacinad desorbovat, nebo za teploty, pii niZ migruje kyslik z oxidu ceru na Rh.
Z rozdilového spektra na obrazku 26 jsme usoudili, ze kyslik z podlozky CeOy se na
reakcei podili za vysSich teplot neZ kyslik z molekulového svazku. Na zacatku reakce je
tedy klicovym procesem desorpce CO. Pfi ni se uvoliuji nékteré adsorpéni pozice pro
kyslik a miZze dochézet k reakci. Jelikoz je energie desorpce zavisla na stavu a struktufe
povrchu (viz kapitola 4.3), teplota prvniho reakéniho maxima se 1i8i pro riizné systémy.
V ptipad¢ druhého reakéniho stavu je povrch saturovan kyslikem, ktery nebrani
adsorpci CO na Rh. K reakci tak miize dochdzet po dosazeni dostatecné nizké teploty
pro adsorpci CO. V kapitole 4.3 je uvedeno, ze pro systém Rh/CeOy se srovnatelnym
mnozstvim rhodia je pocatecni koeficient ulpéni CO nezavisly na teploté. Reakce bude
tedy na vSech proméfovanych systémech zacinat na pfiblizn€ stejné teploté, coz

odpovida nasim vysledktim.
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Obrazek 35: Porovnani hystereznich kiivek pro reakce ve stabilizovaném
stavu pro systémy Rh/CeQ,/Si - 2 - R (**CO) a Rh/CeO./Si - 4 - R (*CO).

Tteti reakeni stav tedy podle kapitoly 4.3 odpovida reakci C+ O + O — CO.,.
Jelikoz CO na povrchu Rh/CeOy Castetné disociuje a vrstvy oxidu ceru piipravené
metodou magnetronového naprasovani obsahuji  velké mnozstvi objemovych
uhlikovych nedistot, které pti vyssich teplotach difunduji na povrch [13, 20], pouzili

jsme pro odliSeni téchto necistot a produktti disociace adsorbovaného oxidu uhelnatého
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izotopicky znackované ¥CO (*C'0). Cilem bylo zjistit, zda v8echny tii reakéni stavy
ptislusi reakcim s adsorbovanym CO nebo produktim jeho disociace. Vysledek je
patrny z obrazku 35, kde jsou porovnany dvé hysterezni kiivky reakci ve
stabilizovaném stavu pro vzorky RA/CeO./Si-2-R a Rh/CeO,/Si-4-R. V ptipadé¢
systému Rh/CeQ,/Si - 4 - R piitom bylo pouzito *CO, pro reakce na Rh/CeO,/Si- 2 - R
%#CO. Tvary téchto hystereznich kfivek jsou obdobné, drobné rozdily v poloze prvniho
reakéniho maxima a intezity jsou pravdépodobné zplsobeny rozdilnym mnoZstvim
rhodia (viz vyse). Z toho mizeme usoudit, Ze adsorbované CO se podili na reakcich ve
vSech tfech reakénich stavech, a to ve formé& molekuly CO v prvnim a druhém reakénim
stavu, nebo ve formé atomarniho uhliku v pfipad¢ tietiho reak¢éniho stavu.

Z vyse uvedenych vysledkl lze také usoudit, Ze kyslik z podlozky CeOy se
podili na reakcich ve vSech reak¢nich stavech, ale pouze za zvysené teploty. Tomuto
odpovida nejen rozdilové spektrum na obrazku 26, ale i vySe zmiflovany experiment
s ukon¢enim reakce na 800 K provedeny po druhém reakénim cyklu na systému
Rh/CeO,/Si - 1 - VR (viz obrazky 30 a 34). Po této zkracené reakci doslo k redukci
oxidu ceru, coz mé¢lo za nasledek snizeni celkového vytézku dalSiho reak¢niho cyklu
kvtli ochuzeni povrchové vrstvy o kyslik, ktery by mohl byt k dispozici pro reakci.
Efekt snizeni intenzity produkce CO, je také vidét z vyvoje hystereznich kiivek reakci 8
— 10 s pomérem CO : O, = 1 : 0 a jejich parametri uvedenych na obrazcich 27 a 28. Pti
téchto reakcich pozorujeme vyraznou zménu vsech parametrd, zejména vsak celkového
vytézku CO,, ktery klesa v dasledku ochuzovéni oxidu ceru o kyslik, ktery je
poskytovan do reakei a zptsobuje redukci CeOy (viz obrazek 32). Zminéné efekty nam
poskytuji dalsi potvrzeni hypotézy o migraci kysliku z podlozky oxidu ceru na rhodiové

¢astice.
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Kapitola 5
Z.avér

Tato prace je soucasti komplexniho studia systémi obsahujicich oxid ceru
piipraveny metodou magnetronového naprasovani, kterym se v souc¢asné dob¢ zabyva
nase védecka skupina [13, 20, 33]. Jejim cilem bylo popsani katalytickych vlastnosti
Rh/CeO, viici oxidaci CO, zejména pak vysvétleni reakénich mechanismt pfi
povrchovych reakcich v ustaleném stavu a urceni vlivu kysliku pochézejicitho ze
substratu.

Pii depozici rhodia dochdzi diky rozdilu elektronegativit mezi Ce a Rh k migraci
kysliku ze subtratu oxidu ceru na rhodiové castice. Tento jev se projevuje oxidaci
vysoce redukovaného oxidu ceru a naopak redukci oxidovaného substratu. Kyslik je na
rhodiu chemisorbovén a rhodium vykazuje kovovy charakter (viz kapitola 4.2).

Migrace kysliku na rhodiové ¢éstice, kde je tento kyslik pfistupny pro reakce, je
intenzivnéjsi pii zvysené teploté. Pohyblivost kysliku v oxidu ceru je pfitom zavisla na
struktufe a mife redukce vrstvy CeOy (viz kapitola 4.3 a 4.4.1). U vysoce orientovanych
systémtl je zapotiebi vyrazné vyssi taploty nez u polykrystalickych.

Pii povrchovych reakcich CO a O, v ustdleném stavu byly pozorovany tfi
reakéni stavy (viz obrazek 36). Prvni stav, pii nartistu teploty, odpovida reakci
CO + O — CO,, pticemz povrch je preadsorbovan oxidem uhelnatym. Tento reakcni
mechanismus se jevi zavisly na morfologii a struktufe systému Rh/CeOy. Druhy reakéni
stav, pii chladnuti vzorku, pfislusi reakci CO + O — CO,, kde je povrch preadsorbovan
kyslikem. Tento reakéni mechanismus je ovliviiovan zejména teplotou systému. Tteti
reak¢ni stav, pfi maximalni dosazené teplote, jsme ptisoudili reakci C + O + O — CO..
Z experimentl s izotopicky znac¢kovanym *CO jsme ur¢ili, Ze uhlik Gcastnici se této
reakce je produktem disociace adsorbovaného oxidu uhelnatého. Dale experimenty
s riznym pomérem intenzit proudu plynt ukézaly, Ze pfi nizkych teplotach pfi reakcich
dominuje kyslik ze svazku plynu, zatimco pii vyssi teploté, kterd se lisi pro jednotlivé

systémy v zavislosti na jejich struktufe a mife redukce, se vice uplatiuje kyslik
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pochézejici ze substratu oxidu ceru. Aby byl ale pfistupny pro reakci s CO, musi
dochazet k jeho migraci na rhodiové Castice.

Provedené experimetny tedy potvrdily proces migrace kysliku ze substratu CeOy
na Rh v UHV podminkéch, ktery byl navrzen pro vyssi tlaky reaktant [2]. Tento jev
ma pfitom zasadni vliv na reaktivitu systému. Vrstvy oxidu ceru pfipravené metodou
magnetronového naprasovani se tedy jevi jako vhodné modelové systémy pro zkoumani

katalytickych reakci diky pfiblizeni se vlastnostem a chrakteristikdm realnych

katalyzatorii.
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Obrazek 36: Priklad reakcni krivky CO; pri reakci v ustdaleném stavu pro
Rh/CeO/Si -2 - R.
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