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It was verified that the system Rh/TiO; ceases to adsorbing CO after heating above
620 K, also the CO reaction with oxygen exhibits considerably lower intensity after
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seems to be the most significant problem. Therefore, the system was assessed as un-
suitable for further research.

Keywords: Rh, TiO,, CO adsorption and desorption, X-ray photoelectron spec-
troscopy, thermal desorption spectroscopy.



Obsah

PredmIuva... ..o s 1
KaPItola 1 — UVOd........cooviveieiecieieieeese ettt 3
1.1 Uvod do problematiky ..........ccooveeeeerecerrereesseeesessesesseresssseseesees 3
1.2 Soucasny Stav POZNANT........cccccvriueerierieiienie e 4
G T 03 1 (< o) 1o TSRO TPR 5
Kapitola 2 — Metody MEFeni...............ccooveiiiiiiiiiiiice e 6
2.1 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) .......cccecveneeee. 6
2.2 Termodesorpéni spektroskopie (TDS) .....ccovveiiviiiiiiiiiiiene, 9
2.3 Metoda molekuldrnich svazki............ccoooeeviiiiiiiiie, 10
Kapitola 3 — EXPErIMENT.......ccccoveiieiie e 12
3.1 Priprava VZOrkll .....cccoooiiiiiiiii 12
3.2 APAFALUIA .ottt 12
3.3 POPIS EXPEITMENTU ..ottt 14
Kapitola 4 — Vysledky a diSKUZE .............cccoiiiiiiiiii e 17
4.1 Teplotni stabilita.......c.ccccoveriiiiiiii 17
4.2 Napafovani rhodia ........cccocvriiiiieiieiice e 19
4.3 Adsorpce a desorpCe CO ....ovvviiieiic i 20
4.4 Reakce CO s molekulami Og.....coovvveiiiiiiiiiiie e 26
ZLAVEY ...t 28



Predmluva

V dnesni dobé se ¢im dal tim vic zvySuji ndroky na Cistotu zivotniho prostiedi a
ekologi¢nost provozu automobild, elektraren, spaloven a dalSich zafizeni, slouzicich
K zajisténi naSeho blahobytu. Nutnost ¢istit odpadni produkty téchto zafizeni se pro-
jevila jiz davno v minulosti. Postupné vSak naroky stoupaji, a ruku v ruce s tim musi
jit 1 vyvoj novych technologii pro ¢iSténi spalin.

V odpadnich plynech nam vadi predev§im CO, NOy, SOy ¢i HyCy. Prvni jmeno-
vany — oxid uhelnaty — nam pfi vysSich koncentracich blokuje ptenaseni kysliku v
krvi, jelikoz se vaze na hemoglobin pevnéji nez kyslik. Druhé jsou oxidy dusiku,
které nam pii vyssich koncentracich poleptaji plice ¢i sliznice, NO, navic
v atmosféte tvoii kyselinu dusi¢nou a pfispiva tak ke kyselym destdm. Tieti jsou
oxidy siry, které jsou hlavnim producentem kyselych dest. V atmosféie totiz reaguji
s vodou za vzniku sirnych kyselin. Ctvrté jsou nedokonale spalené uhlovodiky, které
mohou drazdit pokozku a sliznice, a také vytvaret smog.

Je tedy ziejmé, ze je zadouci se téchto skodlivin zbavit. K tomuto ucelu se do
automobiltt montuji katalyzatory, v uhelnych elektrarnach a spalovnach pak spalo-
vani musi probihat za dostatecného piisunu vzduchu a za spravné teploty, ¢imz se
produkce téchto plynti omezi. Na vystupu se pak spaliny dale chemicky Cisti.

Zaméfme se nyni na automobilovy primysl. Automobily, pfestoze jednotlivé
jsou zanedbatelnymi producenty emisi, Se pii svém poctu stovek miliond na svété
razem zafadi mezi vyznamné znecist'ovatele. Pokud navic uvézime, Ze jejich pocet se
stale zvySuje, a s rostoucim hospodarskym rlstem predevSim rozvojovych zemi se
bude zvySovat i nadale, dojdeme k zavéru, Ze je nutné jejich vyfukové plyny Cistit.
Snaha o sniZeni emisi u automobilii se datuje jiz do 80. let minulého stoleti.

K detoxikaci vyfukovych plynl se pouzivaji pfechodné kovy a to piedev§im
vzacné. Vyuziva se jich ke katalyze chemickych reakei v plynech spalin, kde zasta-
vaji funkci katalyzator. Katalyzatory jsou latky, které ackoliv samy nevstupuji do
reakce, zrychluji a zintenziviiuji jeji pribeh, jelikoz chemické latky vyuziji povrch
katalyzatoru k adsorpci na ném, k disociaci na mensi ¢asti (atomy), jez spolu rekom-
binuji, a nakonec k desorpci nové vzniklé slouceniny.

Jako nejucinngjsi kovy se ukazaly platina, rhodium a paladium. Ty se vSak fadi

mezi nejdrazsi kovy. Kilogram rhodia stoji kolem 1,25 miliénu korun (cena na New



Yorské burze 15. 4. 2011 ¢inila 2300 $ za trojskou unci = 0,031 kg [1]). Cena platiny
je pfiblizn€ 1 milion korun za kilogram a cena paladia je pfiblizné 400 tisic za kilo-
gram. Je tedy zjevné, ze je nutné hledat nejlevnéjsi varianty, které spojuji co nejvyssi
ucinnost s co nejmensim mnozstvim aktivniho materidlu.

Jednim ze zpUsobl snizeni ndkladl je vyuziti tzv. aktivnich katalyzatord, tedy
takovych, kde podlozka ovliviiuje reaktivitu kovu deponovaného na ni v tenké vrst-
vé. Napafenim malého mnozstvi reaktantu na vhodnou podlozku Ize tedy teoreticky
posilit katalytické vlastnosti kovu ¢i ptfipadné vytvoftit specificky katalyzator vhodny
ke katalyze pouze urcité slozky zplodin.

V této praci se budu zabyvat systémem rhodia deponovaného na TiO; podlozce,
ktera byla pfipravena metodou plazmového napatovani v Ustavu fyziky plazmatu

Akademie véd Ceské republiky (UFP AV CR).



Kapitola 1 — Uvod

1.1 Uvod do problematiky

Povrch mizeme chépat jako poruchu pravidelné krystalové struktury. Zatimco
uvnité struktury se vyskytuji vzajemné vazby krystalové miiZze do vSech stran
Vv zavislosti na krystalové soustavé, na povrchu vazby do jedné ze stran chybi. Vli-
vem toho se pozméni meziatomové vzdalenosti v n¢kolika vrstvach od povrchu (tzv.
relaxace — viz Obrazek 1). Diky tomu se mohou na povrchu taktéz zmeénit vlastnosti

zkoumané latky.

4 Atomy adsorbatu
— Atomy adsorbentu
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Obrdzek 1: Povrch latky

Kazdy povrch, ktery se nachazi za pokojové teploty v normalni atmosféte (cca
10° Pa), je pokryty vrstvickou adsorbatu, tedy vrstvickou molekul plynt, které jsou
vazany k povrchu. Tato vrstva mize mit riznou tloustku v zavislosti na materialu, na
kterém je navazana, fadov€ se vSak jedna o jednotky monovrstev (ML). V idedlnim
ptipadé¢ se uvazuje tloustka adsorbatu 1 ML.

Zkoumani adsorpce a desorpce je nutné provadét za podminek ultravysokého
vakua (UHV). Tlak v oboru UHV se pohybuje od 10 do 10™*° Pa. Za t&chto podmi-
nek je uz pohyb molekul v aparatufe ptimocary a pfevladaji srazky se sténami apara-
tury nad vzdjemnymi srazkami molekul. Prevladajici plyn v aparatufe je vodik, tedy
plyn, ktery se vyskytuje prakticky ve vSech materidlech pouzivanych ke stavbé apa-

ratury, a zbavit se ho je tedy prakticky nemozné. Vodik v aparatute se vSak stdva
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vyhodou, jelikoz se na mnohé vzorky neadsorbuje a pouze difunduje do povrchu.
Doba tvorby monovrstvy se v UHV podminkach (pfi ulpéni vSech dopadnuvsich
molekul) pohybuje od 10° do 10’ s, coZ je dostatek Gasu k provedeni experimentd, pri
kterych potfebujeme Cisty vzorek (bez adsorbatu), jelikoz prevazna ¢ast dopadajicich
atom je tvofena praveé neadsorbujicim vodikem.

Jelikoz vzorky se do aparatury vkladaji z prostiedi s atmosférickym tlakem, jsou
vSechny pokryty adsorbatem. Necistoty z povrchu mohou (naptiklad pii kontaktu se
vzorkem) Caste¢né proniknout i do objemu vzorku, proto je potieba se vzorky praco-
vat tak, aby nedoslo k jejich kontaminaci pfimym kontaktem se zdrojem znecisténi
(naptiklad s pokozkou). Po vlozeni do aparatury je tieba ptred dalsim zkoumanim
vzorek nejprve oistit. To se provadi riznymi metodami. Nejbézné&jsi z nich jsou
ohfev, bombard vzorku molekulami inertniho plynu (nejcastéji Ar) nebo chemické

odreagovani necistot (ohfev v kysliku).

1.2 Soucasny stav poznani

Rhodium jako jeden z hlavnich katalytickych kovt zprostifedkovava piedevsim
redukci NOy za vzniku molekul N;a dale oxidaci CO za vzniku CO;. Samotny pro-
ces katalyzy (pod pojmem katalyza bude v celé této praci myslena heterogenni kata-
lyza) lze rozdélit do n¢kolika ¢asti: 1. adsorpce plynu na povrchu katalyzatoru, 2.
disociace na jednotlivé atomy, 3. rekombinace do nové slouceniny, 4. desorpce.
Z téchto jednotlivych krokt Ize relativné dobfte sledovat systém pouze v bodech 1 a 4
napiiklad metodou termodesorp¢éni spektroskopie (TDS) — viz kapitola 2.2 Termode-
sorpcni spektroskopie.

Systém Rh/TiO, byl v minulosti docela intenzivné zkouman [2], [3], [4]. Systém
by mél vykazovat charakteristicky ,,SMSI* (Strong metal support interaction) efekt,
jehoZ nejpodstatnéjsi vlastnosti (vzhledem k zaméfeni na reakci kysliku s oxidem
uhelnatym na povrchu vzorku) by mélo byt ptekryvani depozitu oxidy materialu pod-
lozky, pfi ohfevu nad jistou teplotu (enkapsulace).

Zméena velikosti Castic probiha jejich slévanim (koalescence) za zvysené teploty
[5]. Povrch takto slitych ¢astic je mensi a poskytuje méné adsorpcnich pozic. Nékteré
reakce pak mohou probihat vyhradné na hranach krystalu, pfipadn€ na hran¢ mezi
deponovanym kovem a podlozkou. Tyto procesy budou téz slitim rhodia do vétsich
clusterti (souvislych ,ostruvki‘) negativné ovlivnény. Z [6] vyplyva, ze velikost Rh

clusterti, vzniknuvsich na povrchu pii napafovani, souvisi s mnozstvim napafované-
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ho materialu (pokrytim povrchu substratu), ale i s teplotou substratu. Dalsi dulezity
poznatek je, ze enkapsulace je silné zavisla na teploté (pfi vyssich teplotach probiha
vyrazn¢ rychleji, teplotu cca 620 K, nad niz se projevi podstatné snizeni adsorp¢nich
schopnosti povrchu, oznacujeme jako kritickou), ovSem je patrna i pfi nizsich teplo-
tach pfi ponechani vzorku del$i dobu za ,nadkritické® teploty.

Po enkapsulaci rhodia by mél dle [3], [7], [8] systém dramaticky snizit svou ad-
sorpéni kapacitu pro CO. Z toho Ize soudit, Ze v disledku ubytku disocia¢nich pozic
odlisnost vzorkli z uvedenych praci, kdy byly pouzity oxidované Ti folie ¢i mono-
krystaly TiO,, zatimco nas vzorek je ptipraven z prasku plazmovym napafenim (vice

Vv Casti Priprava vzorku).

1.3 Cile prace

Rhodium deponované na polykrystalickém oxidu titani¢itém predstavuje sys-
tém, ktery je blize redlnému pouziti v primyslové aplikaci, na rozdil od orientované-
ho monokrystalického TiO,, pouzivaného ve vySe zminénych pracich. Proto byl sys-
tém zkouman, abychom ovéfili, zda tato podlozka mize byt zajimava pro realné ka-
talyzatory.

Pfedmétem zkoumani byla adsorpce CO na povrchu vzorku a jeji souvislost
s SMSI efektem. Adsorpce, jakozto prvni krok katalytické reakce, je ukazatelem
mozné katalytické schopnosti vzorku. Oveéteni predpokladii prinesla pfima reakce
CO s O na povrchu vzorku za pouziti metody molekularnich svazkt (MB). Ta
vhodné doplnila vysledky adsorpce CO, a opét se touto procedurou posouvame blize
k vyzkumu, jehoz vysledky by mohly pfedpovidat vhodnost k praktickému vyuziti
systému V katalyzatoru automobilu.

Vysledky TDS a MB (at’ uz se jednalo 0 adsorpce a desorpce CO ¢i reakci
s kyslikem) byly srovnany s obdobnymi vysledky, které jsme ziskali na Rh folii, kde
predpokladdme urcity pocet adsorpcnich pozic, a proto mizeme intenzitu méfenou

na naSem systému kvantifikovat.



Kapitola 2 — Metody méreni

2.1 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Metoda je také zvana jako elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu
(ESCA). Pouziva se ke zjistovani chemického sloZeni (kvalitativni analyza vyjma H
a He) materialu v prvnich né€kolika atomarnich vrstvach (hloubka jednotky nanome-
tra [9]). Metoda je citliva téz na chemicky stav povrchu, resp. na chemicky stav sys-
tému. Tudiz lze s riznou citlivosti pozorovat i zménu chemického slozeni povrchu

nebo navazani vazeb v prvcich zkoumaného vzorku (viz Obrazek 2). Kvantitativni
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1,0 4 L—— C - necistoty
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1
280
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Obrazek 2: Citlivost metody XPS na chemicky stav systému — rozdil v poloze peaku
béznych necistot a adsobovanych molekul CO

analyza je sice mozna, nicméng¢ je slozita kvuli promeénlivé citlivosti metody na rizné
prvky. Metoda je vSak schopna spolehlivé detekovat jednotlivé slozky jiz od atomar-
ni koncentrace 0,1%. Velikost mé&fené oblasti se prakticky rovna nasi moznosti foku-
sovat rentgenovy svazek na danou ¢ast vzorku, a pohybuje se pfiblizné¢ od stovek

mikrometri ¢tvereénych do jednotek milimetrii ¢tverecnych, proto se metoda pfilis



nehodi ke skenovani povrchu. K ¢innosti metody potfebujeme tlak v oboru UHV,

coz brani jejimu masove¢jSimu rozsifeni v primyslovych aplikacich.
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Obrdazek 3: Fotoemise elektronu

Jako rentgenového zdroje se vyuZziva charakteristického zafeni anod (nejcastéji
Al K, — 1486,6 eV, Mg K, — 1253,6 ¢V). Zafeni je dale odfiltrovano od brzdného
Rentgenova zéafeni a nasmérovano na vzorek. V povrchovych atomech vzorku po-
tom diky dostatecné energii foton excituje elektron z nékteré z vnitinich hladin. Ten

pak muize emitovat z povrchu vzorku do vakua. Energetickou bilanci, viz Obra-

zek 3, 1ze zapsat pomoci rovnice:

Ehv =EK+EB+E¢ (1)

kde E;, je energie fotonu Rentgenova zafeni, Ex je kineticka energie elektronu po
emisi ze vzorku do vakua, Eg je vazebna energie elektronu vzhledem k Fermiho hla-

ding ¢i chemickému potencialu vzorku a E¢ je tzv. vystupni prace analyzatoru — tedy
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posledni ¢asti analyzatoru smérem ke vzorku. Vedle fotoelektronti dochazi i k emisi
jinych elektronti, naptiklad Augerovych. Ty vznikaji tak, ze je emitovan elektron
z n¢které z vnitinich elektronovych hladin atomu, kde je potom dira. Ta je rychle
zaplnéna pieskokem elektronu z nékteré z vyssich hladin. Energie pfeskoku je potom

vyuzita k emisi dalsiho (Augerova) elektronu opét z n¢jaké vyssi hladiny.

= 600000 Po vlozeni
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Obrazek 4: XPS spektrum vzorku TiO; po vlozeni do aparatury a po depozici 34 Rh

Nekteré elektrony emitované ze vzorku potom vleti do hemisférického analy-
zatoru. Ten je tvofen vstupni optikou s brzdici miizkou a dvéma elektrodami do tva-
ru polokoule, na které je pfivedeno napéti, jez zakiivuje drahu letu elektronti. Celym
analyzatorem prolétnou pouze elektrony s vybranou energii, které jsou na konci své
dréhy zesileny elektronovym néasobi¢em. Pfednastavenim napéti na mtizce a elektro-
dach a naslednym zachycenim elektronti a zesilenim elektrickych impulzt z prolét-
nuvsich elektronli dostdvame pozadovany signal pro dané nastavené napéti. Zménou

napéti pak dostaneme celé spektrum (viz Obrazek 4).



2.2 Termodesorpéni spektroskopie (TDS)

Termodesorp¢ni spektroskopie je metoda vyuzivajici proces teplotné stimulo-
vané desorpce plynti ze zkoumaného vzorku. Parcidlni tlaky plyni desorbujicich
Z povrchu se potom méii napiiklad kvadrupdlovym hmotnostnim spektrometrem
(QMS) pouzivanym v nasi aparatuie, ¢i pruletovym ,,time of flight“ (TOF) hmot-
nostnim spektrometrem.

Pokud chceme zkoumat desorpce z povrchu, pak se nejprve na ocistény zkou-
many vzorek pusti proud zndmého plynu (metoda MB). Poté se proud plynu uzavie a

vzorek se ohfiva podle rovnice:

T(t) =T, + Bt @)

kde T je teplota, Ty je pocatecni teplota, B [K/s] je koeficient ohievu a t je ¢as od
pocatku ohfevu. Pfitom se méfi parcialni tlaky plynt desorbujicich z povrchu. Vy-
slednou ktivku lze déle analyzovat a zjistit pocet a obsazeni jednotlivych desorpénich
stavil, jejich aktivaéni energii E [kJ/mol] a fad desorpce n. Vice naptiklad v [10].

Uvazujme ustaleny stav systému, kdy na saturovany vzorek (vzorek se zapl-
nénymi vSemi adsorpénimi pozicemi za dané teploty a tlaku) poustime znamy plyn
rychlosti L [molekul/s]. Systém je zaroven ¢erpan konstantni Cerpaci rychlosti S [1/s].
Potom plati:

L= KSpeq 3)
kde peq je tlak v rovnovaze (vzorek plné saturovan) a K = 3,27-10" molekul-torr™ ™
je konstanta vyplyvajici ze stavové rovnice pii tlaku 1 torr a teploté 295 K.

Pro vypocet desorpce piedpokladejme, Ze se na vzorku nevyskytuje Zadna
readsorpce (zpétna adsorpce jiz jednou desorbované molekuly z povrchu). Coz je
dobry piedpoklad, pokud si uvédomime, ze molekuly plynu pii adsorpci nejprve ob-
sazuji mista s nejvyssi aktivaéni energii (vazi se pfednostné v mistech, kde jsou nej-

siln€ji vazany k povrchu). Pii desorpci naopak jako prvni desorbuji molekuly

cvwr

AN t +L=KSp+Kv (4)



kde A [cm?] je povrch vzorku, N(t) [molekul-cm™?s™] je desorpéni rychlost, p je
okamzity tlak v aparatufe a V [I] je objem vakuového systému.

Kombinaci rovnic (3) a (4) a polozenim p* = p — peq dostaneme:
L2~ aN(D) 5)
dt T

pfi a = A/KV a 1 = V/S, kde 7 je charakteristicky Cerpaci ¢as. Pro velkou cerpaci
rychlost (t — 0), jaka je pro UHV aparatury charakteristicka, plati potom vztah:

p* = atN(t) (6)

Pro desorpéni rychlost z povrchu o jednotkové plose plati tzv. Polanayi —

Wignerova rovnice:

_ _49 _ n _E
Nt =-—=v0 exp ( RT) (7)
kde o [molekul/cm?] je pokryti povrchu a v je piedexponencialni faktor desorpce a R
molarni plynova konstanta. Rovnice (7) se dale fesi tak, aby se nalezla aktiva¢ni
energie E pfi teploté Ty, pfi které je desorpcni rychlost nejvyssi. Pii ohfevu vzorku

dle rovnice (2) a pro fad desorpce n = 1 nakonec dostaneme:

'VlTp

B

E = RT,(In — 3,64) (8)

Redhead [10] dale uvadi, Ze pro 10™* > vi/p > 108 je vztah (8) platny s odchylkou
1,5%.

2.3 Metoda molekularnich svazku

Tato metoda spociva v kontrolovaném vpousténi plynii na ociStény vzorek a
méfeni intenzity zpétné odrazeného plynu v hmotnostnim spektrometru. Pii méfeni
nejprve nastavime intenzitu napousSténého plynu na referencnim vzorku S inertnim

povrchem, napf. safirovém vzorku, ktery neadsorbuje. Nasledné piesuneme refe-
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ren¢ni vzorek pry¢ tak, aby proud plynu sméfoval volné¢ do aparatury, nez se ve
spektru objevi pokles intenzity méfeného signalu. Pak vlozime plynu do cesty mére-
ny vzorek, jehoz adsorpci chceme pozorovat. Na vzorek potom poustime stanovené
mnozstvi plynu, ¢i nechame plyn téct do saturace vzorku, viz Obrazek 13 — na pocat-
ku reakéniho spektra je patrné postupné nastavovani plynd. Pti volbé druhé moznosti

(saturacni expozice) potom miizeme odecitat relativni koeficient ulpéni S

Imax_l(t)

Imax

Srel = )

kde Inax je potom proud plynu pii saturovaném vzorku, I (t) je proud plynu méfeny
Vv Case t a Imax— | (t) je tedy proud plynu adsorbovany vzorkem v ¢ase t. Dale mtizeme

spocist relativni koeficient zaplnéni Qye. Pokud uvazime, ze:

Nmax = Ooo(lmax - I(t))dt (10)

t
Nads t = O(Imax - I(t))dt (11)

kde Nmax je maximalni mnozstvi adsorpénich pozic a Nygs(t) je pocet zaplnénych

adsorpcnich pozic v Case t. Potom plati:

Ngas(t
Qrer = Naas® (12)

Nmax
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Kapitola 3 — Experiment

3.1 Priprava vzorki

Jako podlozky pro ptipravu vrstev TiO; byl pouzit hlinikovy plisek, ktery byl
rozsttihan na jednotlivé vzorky velikosti 1 cm x 1 cm. Ty byly pfebrouseny smirko-
vym papirem a nasledné vylestény diamantovymi pastami. Poté byly vzorky vylepta-
ny ve smési kynalbritu (78% H3PO,4, 11% HNO3, 11% H,SO4 se ohicje na 95-
-100°C, 2-3 min se nechaji vzorky ve smeési vyleptat a nasledné se zneutralizuji
Vv destilované vod¢ a na 15 s v cca 35% HNO;. Potom se jesté jednou proplachnou
Vv destilované vod¢ a ususi.). Takto vylesténé vzorky by mély mit po interakci
s atmosférickym kyslikem na povrchu ptiblizné 20 nm tlustou vrstvu Al,O3. Nasled-
né byly vzorky ptipevnény na ,drzak‘ (duralovou desticku) tak, aby mohly byt
plazmové popaieny v UFP AV CR, kam byly nasledn& odeslany.

V UFP AV CR byly vzorky plazmové popaieny vrstvou TiO; na vodou stabili-
zovaném plazmovém délu (WSP®). Injektovanym praSkem do plazmového proudu
byl Altair s velikosti zrn 45-75um. Nastiik byl proveden na pfistroji Plasmatron WSP
500 pii vykonu 150 kW a parametrech FD (feeding distance) 95mm, SD (spraying
distance) 400mm. Vice o plazmovém napatovani Ize nalézt v [11]. Vrstva TiO, po
napafeni dokonale ptekryvala pivodni podlozku (Al plech), byla relativné hruba
s vyskou nerovnosti az cca 0,1 mm.

V experimentalni aparatufe (viz nize) bylo potom po ocisténi vzorku na TiO,
napafeno rhodium vypafovadlem MEBES (Micro Electron Beam Evaporation

Source).

3.2 Aparatura

M¢éfteni probihala na UHV aparatufe pii béznych pracovnich tlacich v tadu
107" Pa. Aparatura, viz Obrazek 5, je Gerpana iontovou titanovou vyvévou doplnénou
o titanovou sublimacni vyvévu. Po strané je k hlavni komote aparatury piipojena
komora s metodou LEED (Low Energy Electron Diffraction) a komora pro vkladani
vzorkl ¢erpana olejovou rotacni a turbomolekularni vyvévou. Ta slouzi k rychlému
vkladani vzorkil bez nutnosti naruSeni podminek UHV.

Metoda LEED se vyuziva k zobrazeni reciproké miize u orientovanych vzorkt

(monokrystalt s definovanou rovinou povrchu Millerovymi indexy). Lze s ni pozo-
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rovat jak povrch vzorku, tak navazany adsorbat. Pro polykrystalické vzorky, jako
Vv ptipadé plazmové napatfeného oxidu titanicitého, je tato metoda nepouzitelna.
Hlavni komora je dale vybavena iontovym délem, které se vyuziva k ocisténi
vzorku. Jako pracovni plyn slouzi argon. Ten se ionizuje a je urychlen napétim 1 KV
na vzorek, kde narazem odmrsti ¢ast atomt adsorbatu a povrchu vzorku. Poloha ka-
ruselu pro iontovy bombard se nastavuje dle luminoforu, ktery pti bombardu svétél-

kuje (pootocenim karuselu o 120° se potom nastavi do stejné polohy vzorek).

Vyparovadio MEBES

lontové délo
Vzorek

. Safir
M&fic tloust'ky . ‘
‘ . L

uminofor

Komora s LEED a vkladaci komora

—

Vstup
hemisférického
analyzatoru

Zdroj rentgenového zareni

Obrazek 5: Schéma aparatury

Pro napateni Rh vrstvy slouzi vypatovadlo MEBES. V ném je konec rhodiového
dratu ohfivan emisi elektroni ze Zhavené katody. Na konci dochazi k sublimaci rho-
dia a jeho vyparu smérem ke vzorku. Vypatfovadlo je smérem ke vzorku opatieno
otonym stinitkem, diky kterému je moZné napafovani ve vhodnou chvili prerusit.
Pro zméfeni rychlosti vypafovani je na karuselu instalovan méfic tloustky napatené
vrstvy, ktery funguje na principu méfeni vlastnich kmith krystalu, které se méni
S mnozstvim napafené¢ho materialu.

Z méficich metod je v hlavni aparatufe systém XPS. Vzorek se pfi méfeni natoci

kolmo na vstup hemisférického analyzatoru. Vysouvatelny dudlni A/Mg rentgenovy
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zdroj je umistén tak, aby pfi vysunuti svitil na vzorek z co nejblizsi vzdalenosti. Vice
viz kapitola 2.1 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie.

K metoddm TDS a MB slouzi kvadrupolovy hmotnostni spektrometr Leybold
Inficon a dvé tenké trubicky pfivodu plyni. V QMS je zaznamenavan parcialni tlak
jednotlivych slozek plynu tekouciho do usti spektrometru v zévislosti na jejich hmot-
nosti. Vstupni plyn je ionizovan a poté napétim na Ctyfech presné tvarovanych ty¢ich
se ur¢i hmotnost slozky piichazejiciho plynu, ktera dopadne do spektrometru a vyvo-
14 elektricky signal umérny mnozstvi vstupujiciho plynu. Jelikoz parcialni zméteny
tlak je umérny parcidlnimu tlaku desorbujiciho plynu z celého vzorku, 1ze po kalibra-
ci pouzit pfimo zmétené kiivky ke zjisténi desorpce. Pfi méfeni desorpce je vzorek
velice blizko od vstupu spektrometru, takze je zaznamenavan prakticky jen plyn de-
sorbujici z povrchu vzorku. Pti méfeni adsorpce (metoda MB) je ke vzorku ptiveden
proud plynu o nizkém tlaku, ktery se necha interagovat s povrchem. Jelikoz je plyn
smérovany na vzorek, 1ze pro prepocet napousténého mnozstvi odecitat nartst tlaku
ve vakuové komote. Dle [12] je expozice 1L (1L = 1 Langmuir odpovida parcialni-
mu tlaku 1-10°® torr po dobu 1 s) dosazeno pii tlaku adsorbovaného plynu 3-107° torr
pfi expozici 100 s. Plyn je do aparatury ptivadén z tlakovych nadob slozitym rozvo-
dem umoziujicim odcerpani rotacni olejovou vyvévou a oddélené napusténi dvou
ruznych plynl. Regulace proudu plynu je umoznéna diky pouziti safirovych ventill.
Cistota plynti se kontroluje zpétnym odrazem od safirové reference do QMS.

Vzorek je umistén na otocném karuselu, ktery umoziuje pohyb ve sméru vSech
tfi os a otoCeni 0 360° okolo svislé osy. Na karuselu je celkem 6 pozic, Z toho vyuzi-
vanych je pét. Pozice pouZivand pro méfeni je vybavena teplotni regulaci — ohfevem
Zhavenou katodou kombinovanou s ohfevem emisi elektronti. Pozice je zaroven
chlazena z 1azné s kapalnym dusikem, s niz je spojena médénym kabelem. Teplota na
drzaku vzorku je méfena chromel - alumelovym termoc¢lankem. Pro ohtev se vyuziva
generator pribéhu napéti, diky kterému se pomoci zpétné vazby dosahuje linearniho
narlstu teploty s koeficientem B az do teplot cca 800 K. Maximalni dosaZitelny pra-
covni rozsah je pfiblizn€¢ 200 — 1000 K. Pro vkladani vzorki slouzi magneticky ma-

nipulator.

3.3 Popis experimentu

U prvniho vzorku bylo nejprve nutné provést kontrolu teplotni stability vrstvy

TiO,. Ta se provedla postupnym ohfevem do 460 K, 560 K, 620 K, 680 K, 740 K a
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800 K s tim, ze po dosazeni kazdé provétované teploty se tato drzela po dobu 5 min.
Pfitom se pozorovala naprasena vrstva, zda nepraska ¢i se neloupe z Al plechu, na
ktery byla deponovana. Na zacatku a po kazdé proceduie bylo zméfeno XPS spek-
trum, pro kontrolu, zda na povrchu neprobihaji chemické zmény. Poté bylo postupné
deponovano rhodium ve tiech krocich — 0,7 A; 0,8 A; 1,5 A, dohromady tedy 3 A =
1 ML — monovrstva. V kazdém kroku byl vzorek sledovan metodou XPS. Nasledné
byla méfena teplotni stabilita celého systému Rh/TiO; ohfevy do 400 K, 640 K,
800 Ka 900 K s podrzenim maximalni teploty po 5 min. Opét byla v jednotlivych
krocich provedena méteni XPS. Poté byla provedena adsorpce CO nésledovana TDS
do 700 K. Dile byly ptipafeny dalsi 3 A rhodia a byla provedena série adsorpci a
desorpci CO s kone¢nymi teplotami 600 K a 800 K (2x).

Druhy vzorek byl po vloZeni ocistén ohfevem do 800 K s vydrzi 20 min na ma-
ximalni teploté. Poté byla napafena vrstva rhodia — 3 A a vzorek byl vyhian do
600 K. Po cca 16 hodinach pak byly provedeny adsorpce a desorpce CO do teplot
600 K a 800 K. Nasledn¢ byla ptidana jesté dalsi monovrstva rhodia a provedena
adsorpce a TDS do 800 K.

Tteti vzorek byl ocistén opakovanym ohievem do 800 K s vydrzi 15 min. Cyk-
lus byl opakovan 3x. Poté bylo deponovano rhodium zptisobem ,minuta po minute*,
kdy se napafuje minutu na vzorek a minutu je uzaviena clona. Tento zptsob depozi-
ce byl zvolen pro snizeni ohievu povrchu vzorku zafenim z vypafovala MEBES — viz
¢ast 4.3. Napaieny byly 3 A. Nasledovaly 3 série sestavajici se z adsorpce a TDS do
600 K. Po Sesti dnech v aparatute byly znovu provedeny 2 série adsorpce a desorpce
do 600 K. Nasledné byl vzorek ohian v proudu kysliku do teploty 600 K s vydrzi
15 min. Poté byla provedena adsorpce a desorpce do 600 K. Nasledoval druhy ohiev
Vv kysliku az do teploty 800 K a po ném adsorpce CO a TDS do 800 K.

Ctvrty vzorek byl ociitén dvéma standardnimi vyhfatimi do 800 K s vydrzi
15 min. Nasledovala adsorpce a desorpce CO do 800 K — slepy experiment — na
vzorku bez deponovaného Rh. Poté nasledovalo o¢isténi odreagovanim CO v proudu
kysliku pfi teploté 800 K a pak jedno standardni vyhtati. Teprve potom pfisla na fadu
depozice 3 A rhodia metodou ,minuta po minuté‘. Nasledovaly dva cykly adsorpce
CO a desorpce do 600 K, poté jeden cyklus s TDS do 620 K. Dale byl proveden ex-
periment s nartstajici depozici, kdy bylo na vzorek vpusténo postupné 0,0125 L az
2 L CO v mnoha krocich, kdy po kazdém kroku nésledovala desorpce do 620 K. Na

-15-



takto ustaleném vzorku byly poté provedeny 3 reakce CO s O, do 620 K, do 800 K a
do 620 K. Pomér CO : O, byl vzdy 1:1.

Nakonec byla provedena kalibra¢ni méfeni na rhodiové folii. Ta byla ocisténa
Ar" bombardem pti 800 K po 30 min, odreagovanim v kysliku a naslednym dal§im
bombardem jiz jen po dobu 5 min. Poté byly provedeny adsorpce a desorpce CO
vzdy do 800 K. Nasledovaly reakce CO s O; pii stejném proudu plynti jako pii mé-

feni ¢tvrtého vzorku.
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Kapitola 4 — Vysledky a diskuze

4.1 Teplotni stabilita

Pii méfeni prvniho vzorku byla ovéfena teplotni stabilita oxidu titani¢itého. Ten
se pii ohfevu na pohled neménil a zGstaval pfilnut k hlinikovému plisku. Ze ziska-
nych spekter vyplyva, ze TiO, pfipravené napaienim v plazmatu je stabilni i po che-
mické strance — zadné podstatné reakce, které by se projevily posunem peakia XPS
spekter se neukazaly, pouze se titan pii ohfevu nepatrné redukoval (viz Obrazek 6),
coz dokazuje posun k niz§im vazebnym energiim. Redukce v tomto piipad¢ probiha-
la postupné se zvysujici se teplotou a objevila se (po normovani hlavniho peaku) na

vSech vzorcich se stejnou intenzitou.

Lo} 1 0 - . , R
£ ’ — Silna redukce N
2 Slaba redukce | '1.:"\
5 ——— Po ohfevu bez Rh ; I
= 08 | — Cisté TiO, po vlozeni ";\\H
E ff“ '\‘4‘
o i \‘I‘
£ /-
.= i il
Nae] "“: “\

0,6 _ Jj‘ \‘\K‘
§ ‘ir,‘ i
=] ‘f’; il
: -
S I\
“ ga / |\

/| |\
’/’: , ("‘}.‘ / -
74 \ /1] ‘\\
0,2 1 / \ ‘7 |
/ ey
1 = —
468 466 464 462 460 458 456 454 452

E, [eV]
Obrazek 6: Dublet titanu

Pti dalSim testovani teplotni stability systému Rh/TiO; se po zahtati na vice nez
620 K objevila redukce titanu. Nasledné TDS experimenty ukazaly Uplnou ztratu
adsorp¢nich schopnosti povrchu, coz se da ve shod¢ s [5], [7], [8] interpretovat jako

SMSI efekt s piekrytim rhodia redukovanym materidlem podlozky. Silna redukce se
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vSak projevila pouze u prvniho vzorku (na Obrazku 6 zobrazen stav po vyhfati cel-
kem 6 A Rh), coZ je pravdépodobné zplisobeno kombinaci faktorti — v&ts$i mnozstvi
napatfen¢ho rhodia, vyssi teplota, delsi ¢as pfi nadkritické teploté atd. Cilem prace
vSak nebylo osvétleni rozdilné redukce titanu, nybrz panovala snaha udrzet vzorek
V nepasivovaném stavu a zkoumat adsorpcni schopnosti vzorki. Silna redukce u prv-
niho vzorku vSak umoznila fitovat redukci a urcit dle posunu maxim chemicky stav
titanu (viz Obrazek 7). Z [13] vyplyva, ze zméfenim odlehlosti vazebnych energii
titanu a kysliku, l1ze urc€it oxida¢ni stupen titanu v oxidu. Pro fitovana data tedy vy-
plyva, ze redukovany smésny oxid titanu je tvofen jak Ti,Os3, tak TiO s vzdalenostmi
A(O-Ti) =71,3 eV pro TiOy, 73,8 eV pro Ti,0z a 75 eV pro TiO.

— Zmgé&fena data
1,04 | — Vysledny fit
peak TiO, - Ti 2p_,

peak TiO, - Ti2p ,
peak Ti,0, - Ti 2p, ,
peak Ti,0, - Ti2p
0.6 4 peak TiO - Ti2p,
peak TiO - Ti2p ,

0,8

0,4 4

Normovana intenzita [rel. jedn.]

0,2

0,0

! I ! I ! I
470 465 460 455
E, [eV]

Obrazek 1: Fit redukovaného dubletu titanu s podminkami na zachovani energetické
odlehlosti peakii a na zachovani pomeéru maxim pro jednotlivé (sub)oxidy titanu

Pti reakcich se enkapsulace projevila vyraznym poklesem v intenzit¢ produko-
vaného oxidu uhli¢itého (viz ¢ast 4.4). Jedna se tedy o jev problematicky pfi potenci-
onalnim vyuziti v redlnych katalyzatorech.

Po stanoveni teplotni meze, pfi niZ dochazi k enkapsulaci deponovaného Rh a

tim ztraté reaktivity, probihal dals$i vyzkum adsorpci na systému Rh/TiO; tak, aby co
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nejdéle zachoval reaktivitu vzorku, respektive vSechny adsorpcéni a desorpcni expe-
rimenty mély hrani¢ni teplotu 620 K, tedy teplotu, pii které se jesté zadna redukce

neprojevovala.

4.2 Naparovani rhodia

Naparfovani probihalo vzdy na ocistény substrat oxidu titani¢itého (viz kapito-
tany napatrovaci doby pro vzorek. Vlivem odpafovani hrotu ve vypatfovadle MEBES
se vSak mnozstvi napafovaného materidlu na jednotlivych vzorcich ménilo, ¢ehoz
dikazem jsou rozdilné intenzity peakil pii stejné napatovaci dobé ziskané kalibraci.
Intenzita peakii se pak dale mize ménit v zavislosti na enkapsulaci rhodia ¢i vlivem
slévani do vétsich clusterd. Z ploch peakti pozorovanych na XPS spektru pak lze
urcit presnost napafovani a vliv jevli na jiz napafeném vzorku. V nasem piipad¢ chy-
ba napateni (o kolik se méni primérna plocha peakt 3 A rhodia na jednotlivych
vzorcich) ¢ini az 23%, zatimco slévani a enkapsulace mize zménit plochu peaku az o

17%.

__ 20000 -
£ —Rh-0,7A
8 —Rh-1,5A
& ——Rh-3A
= 150004 | — Rh-6 A
10000 -
5000
0 ===
I y | J I ' I ¥ | v I y | L
316 314 312 310 308 306 304
E_ [eV]

Obrazek 8: Ruist rhodia
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bez Rh
g 400 —Rh-0,7 A
r ——Rh-1,5A
N —Rh-3A
2
=

12 10 8 6 4 2 0 -2
E, [eV]
Obrazek 9: Vliv depozice rhodia na valencni pas

Na Obrazku 9 je vidét spektrum valenéniho pasu, které se méni v zavislosti na
deponovaném mnozstvi rhodia. U Eg = 0 eV mizeme pozorovat narist Fermiho me-
ze v zavislosti na mnozstvi napateného rhodia. Je to zaroven i dikaz, Zze rhodium na
povrchu roste jako kov a neoxiduje se po napareni. Dalsi dikaz kovového ristu rho-
dia na povrchu lze ziskat z Rh folie, na kter¢ byly vzorky kalibrovany. Vazebna

energie rhodia na folii koreluje s energii rhodia deponovaného na vzorek.

4.3 Adsorpce a desorpce CO

Systém Rh/Ti0; byl vZdy pted zapocetim adsorpéniho procesu ocistén desorpci
v piedchozim cyklu nebo byl méfen Cerstvé po napateni rhodia, a tudiz jesté bez ad-
sorbatll. Vzorek se po prvnim cyklu adsorpce a desorpce do 300°C stabilizoval a dale
jiz pti zachovani stejnych podminek adsorpci a desorpci nevykazoval podstatné
zmény v métenych desorpénich kiivkach, viz Obrazek 10. Na XPS spektrech nebyly
pozorovany zadné posuny ve vazebnych energiich peakl po adsorpci CO ani po de-
sorpci €1 po opakovanych cyklech adsorpce-desorpce. Jedina pozorovatelnd zména
byla vidét na uhliku, ktery se adsorbovany v molekulach CO vaze s jinou vazebnou

energii, nez uhlik ,necistot* na povrchu (Obrazek 2).
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Obrazek 10: Stabilizace desorpce systéemu

Pfi ponechéni systému Rh/TiO; delsi dobu v klidu za pokojové teploty v UHV
podminkach vSak vzorek vykazoval snizeni adsorp¢ni a desorp¢ni schopnosti. To
mohlo byt zplsobeno pasivaci vzorku ze zbytkové atmosféry — at’ uz nasycenim ob-
jemu vodikem ¢i spiSe pasivaéni reakci s CO, které ulp€lo po desorpci na povrchu.
Mohlo se téZ jednat o SMSI efekt za pokojové teploty, coz vSak nebylo pozorovano v
zadné z vySe uvedenych praci [2-8], a i naSe vysledky méfeni tuto teorii nepotvrzuji,
jelikoZ nebyl pozorovan pro tyto vzorky typicky projev SMSI efektu, a to alespon
minimalni redukce oxidu titani¢itého na suboxidy, které by ptekryly aktivni povrch
vzorku. Jev vsak, ackoliv byl pozorovan, nebyl blize zkouman, a v§echna méfeni na
systému probihala zahy po napateni tak, aby se pasivaci piedeslo. Probihaly i pokusy
0 reaktivaci vzorku naptiklad ohtatim v proudu kysliku do podkritické teploty (pod-
kritické pro SMSI efekt) nebo opakovanym cyklem adsorpce a desorpce CO. Pasiva-
ci se vsak zvratit nepodafilo. Pasivace se projevila u tretiho vzorku po 6 dnech bez
zjevné priciny (vzorek byl po celou dobu za pokojové teploty v UHV a nebyly na
ném provadény zadné experimenty, vime vSak — méfenim desorpce pii CiSténi, Ze
m¢l na povrchu hodné adsorbovaného CO ze zbytkové atmosféry). XPS spektra pak

nevykazovala zadné zmény oproti stavu pted pasivaci (konkrétné u spektra uhliku C
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Is lze vyloucit kontaminaci a blokovani adsorpénich pozic uhlikem). Po vystaveni

pasivovaného vzorku nadkritické teploté SIMS efektu se projevila redukce titanu.

Pasivace je jev, ktery je pravdépodobné na tomto druhu vzorki nezvratitelny, a hraje

tak podstatnou roli pii posuzovani vhodnosti dal§iho vyzkumu na daném systému i

pouzitelnosti systému do praktické aplikace.

Stav systému

Parcialni tlak CO v maximu desorpcniho
spektra ve zkoumané oblasti (do 620 K)
po predchozi saturacni expozici [a.u.]

Prvni vzorek — 6 A Rh z toho prvni 3 A pted naslednou

depozici enkapsulovany 3,28-11
Prvni vzorek — 6 A Rh vie enkapsulovano 1,0E-11
Druhy vzorek — 3 A s mensi intenzitou na XPS 1,3E-11
Druhy vzorek - 6 A, prvni 3 A po enkapsulaci - XPS in-

tenzita 6 A polovi¢ni v porovnani s prvnim vzorkem 1,08-11
Treti vzorek - 3 A, prvni desorpce, viz Obrazek 10 4,5E-11
Treti vzorek - 3 A, nasledné desorpce, viz Obrazek 10 2,5E-11
Treti vzorek - 3 A, po 6 dnech v UHV 1,2E-11
Treti vzorek - 3 A, po 6 dnech v UHV a enkapsulaci 9,0E-12
Ctvrty vzorek —3 A 2,5E-11
Ctvrty vzorek - 3 A po enkapsulaci 8,0E-12
Kalibraéni Rh folie 7,0E-11

Tabulka 1: Odectené hodnoty parcidlnich tlakii pri CO desorpci v maximu
desorpcniho peaku v 'podkritické’ oblasti po predchozi saturacni expozici vzorku,
odhadovana chyba odectu 2E-12

Jak se téz ukdzalo u druhého vzorku, adsorp¢ni a desorpéni schopnost je pravdeé-

podobné zavisla i na zplsobu depozice rhodia na povrch a na ¢istoté povrchu vzorku

pted depozici. Druhy vzorek se totiz od zacatku jevil jako vzorek pasivovany (Viz

tabulka intenzit parcidlnich tlakt pfi desorpci). Pravdépodobné to bylo zplsobeno

jednim nebo kombinaci vice faktora:

a) Nedokonale o¢istény povrch pied Rh depozici - Nekolikanasobné vice uhliku,

ktery nebyl odstranén pti pocatecnich Cisticich procedurach, mohlo ovlivnit rist rho-

dia na podlozce. To se projevilo i niz§i intenzitou napaieného rhodia v XPS spektru,

ackoliv se zachoval stejny emisni proud ve vypafovadle a doba depozice jako u ji-

nych vzorkl. U nésledujicich vzorkil proto byla prodlouzena doba ¢isténi substratu

pted depozici ohfevem na 800 K.
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b) Pili§ dlouhd jednorazova depozice — Na druhy vzorek byla prvni 3 A vrstva de-
ponovana najednou. Pfi depozici vypafovadlo muze ohfivat zafenim ze zhavenych
katod svrchni vrstvu vzorku, ktera tak mtize mit vyssi teplotu, nez vykazuje meéfici
termoclanek. Dopadajici atomy depozitu také navazovanim na povrch ztraceji ener-
gii, ktera se pfeménuje vyhradné na teplo. Takto — vyssi teplotou povrchu — mohou
atomy rhodia difundovat po povrchu a vytvofit clustery s mensim povrchem a men-
$im obvodem, a tim se vzorek jevi jako pasivovany — s malou intenzitou adsorpce a
desorpce. Pro zamezeni této moznosti bylo na nasledujicich vzorcich deponovano
rhodium metodou ,,minuta po minuté* (minuta napafovani na vzorek, minuta vzorek
zakryty stinitkem).

¢) Casova prodleva mezi depozici rhodia a adsorp&nimi a desorpénimi experimenty —
U druhého vzorku byla deponovana Rh vrstva cca 16 hodin pied TDS a XPS expe-
rimenty, a mohlo tak dojit ke klasickému pasiva¢nimu jevu. Ten v§ak sam o sobé by
nem¢l zpisobit snizenou intenzitu Rh v XPS spektrech.

U tietiho vzorku byl proveden také tzv. slepy experiment, tedy expozice sub-
stratu TiO; v proudu CO. Oxid titaniity vSak zadnou adsorpci ani desorpci nevyka-
zoval. VSechna adsorpce a desorpce je tedy spojena s atomy depozitu, a proto je
mozné pométit mnozstvi adsorpénich pozic na vzorcich a na Rh folii, viz Tabulka 2.
Pro Rh folii 0 rozmérech 1x1 cm uvazujeme pfi saturacni expozici 1,6-10" adsorpg-

nich pozic [4], [6].

Pocet adsorpcnich Odhadovana

Vv k
zore pozic chyba
1. vzorek - 6 A Rh p¥i prvni desorpci do 600 K 1,1E+15 méné ne? 20%
1. vzorek - 6 A Rh, desorpce do 800 K 9,3E+14 méneé nez 20%
3. vzorek - 3 A Rh, stabilizované desorpce do 600 K 5 9E+14 Méné nes 20%

(viz Obrazek 10)
3. vzorek - 3 A Rh po pasivaci, desorpce do 600 K 1,6E+14 az 50 %

3. vzorek - 3 A Rh po pasivaci a enkapsulaci, de-
sorpce do 800 K

2,4E+14 az 50 %

4. vzorek - 3 A Rh, stabilizované desorpce do 620 K 6,8E+14 méné nez 20%

Tabulka 2: Pocet adsorpcnich pozic vzorkit vypocteny z plochy pod desorpcnimi
peaky

Z Tabulky 2 lze vyg¢ist, e pti depozici 3 A rhodia dostdvame piiblizné tieti-

novy pocet adsorp¢nich pozic V porovnani s ¢istym rhodiem. Je vSak nutné vzit
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V potaz teplotu, do které probihaly desorpce. U vzorki pouzitych v této praci desorp-
ce probihala do 600 K respektive 620 K, tudiz do podkritické teploty, aby nedoslo
k enkapsulaci. Oproti tomu na Rh folii probihaly desorpce do 800 K. Na vzorcich lze
pozorovat pii desorpci do 800 K (po které bude rhodium na vzorku enkapsulované, a
tudiz bude vzorek dale nepouzitelny) dvé desorpéni maxima, kde jedno je v oblasti
nadkritické teploty. Toto maximum pravdépodobné odpovida rekombinacnimu pea-
ku, jez vznika reakci C + O — CO [14]. Pro nizké hodnoty signalu a tedy obtiznému
odectu pozadi u vzorki po pasivaci ¢i enkapsulaci je odhadovéana vysoka chyba.
Provedeni experimentti s ,nardstajici expozici CO* (Obr. 11) nam dale pomi-
ze kalibrovat napousténé mnozstvi CO a sledovat posun aktivaéni energie
v zavislosti na pokryti adsorbatem. Pro monokrystalickou vrstvu rhodia — jakouzto
predpokladame u Rh folie — by méla byt saturaéni expozice 2-3 L [15]. Namé&feno
vSak bylo, Ze jiz pii 2 L Rh folie saturuje. Lze tedy tvrdit, ze napousténé mnozstvi
plynu bylo vyssi, nez ukazoval nahradni, nekalibrovany ioniza¢ni manometr. Piivod-

ni, kalibrovany manometr bohuzel nebylo mozno kvili poruse vyuzit.
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Obrazek 11: Experiment s narustajici depozici
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Z Obrazku 11 mizeme dale vycist, ze plati predpoklad, ze jako prvni se zapl-
fuji adsorpcni pozice s nejvyssi aktivacni energii. Expozice 1 L byla pro vzorek se
3 A Rh jiz satura¢ni, u vy$sich expozic uz plocha ani maximum peaki dale nerostly.
Zaroven je zietelné, ze se vzrlstajici expozici se snizuje aktivacni energie desorpce
[14]. Dale bylo pozorovano, ze se aktivacni energie zméni s ustalovanim vzorku —
prvni desorpce ma maximum vzdy na vyssi teploté nez desorpce nasledujici (viz Ob-
razek 10). Ze tvaru desorpcnich peakil predpoklddame, Ze se zde jednd o dv€ rizné
desorpéni pozice s riznou aktivaéni energii. Ta byla spoctena dle rovnice (8) na
(108 + 5) kJ/mol pro nizsi a (136 + 10) kJ/mol pro vyssi teplotu maxima. Pro rhodio-

vou folii pak aktivaéni energie vychézi (161 + 5) kJ/mol.

0,70 == 1.vzorek - 6A Rh
U).:) e 3_vzorek - 3A Rh
e 4., vzorek - 3A Rh po stabilizaci
0,60 |As =4, vzorek - 3A Rh po cca 6h ads-des cykl
'\\ ~ = Rh folie po stabilizaci
. == Rh folie po adsorpci a dvou reakénich cyklech
0,50
0,40
0,30
0,20
0,10
0,00
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
Qrel

Obrazek 12: Zavislost relativniho koeficientu ulpéni na relativnim pokryti

Na Obrazku 12 mizeme sledovat zménu zavislosti relativniho koeficientu ulpéni
Srer na relativnim pokryti Q. Kiivky byly spocéteny z adsorpcnich dat dle rovnic
(9-12). Pocatecni koeficient ulpéni je pro vSechny vzorky po stabilizaci (tedy mysle-

no po stabilizaci ve smyslu stabilni plochy a intenzity desorpce) pfiblizné stejny (na
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obrazku oranzova, ¢ervend a ¢ernd), pro rhodiovou folii je potom mirn¢ vyssi. Postu-
pem cCasu se vSak pocatecni koeficient ulpéni snizuje, stejné¢ jako mnozstvi adsorbo-
van¢ho CO. Je mozné predpokladat, ze jde o projev postupné pasivace vzorku.
Ovsem podobny efekt byl pozorovan po urcité dob¢ i1 na ¢istém rhodiovém povrchu,
je nutné vSak poznamenat Ze procesy provedené na folii a na vzorku v ¢ase mezi me-
fenimi byly odlisné. Pro upfesnéni, zda jde o pasivaci, by vsak bylo nutné provést
dels$i méfeni na vice vzorcich. Z tvaru vynesenych zavislosti 1ze usuzovat, ze dopad-
nuvsi molekuly CO chvilku setrvaji na povrchu a hledaji volnou adsorp¢ni pozici,
nez oddesorbuji pry¢ — tzv. adsorpce pies prekurzorovy stav [16]. Pokud by totiz
molekuly desorbovaly ihned po dopadu na povrch se zaplnénymi adsorpénimi pozi-
cemi v daném miste, byla by zavislost Cisté linearni a relativni koeficient ulpéni by
pifimo zavisel na poctu zbylych adsorp¢nich pozic. Pokud vSak porovname vzorek
s ¢istym rhodiem, vidime, Ze tento efekt je na vzorku srovnatelny, ne-li mensi, nez na

folii.

4.4 Reakce CO s molekulami O,

Na ¢tvrtém vzorku byly po experimentech s naristajici expozici CO provedeny
1 reakéni cykly, které zahrnuji soucasnou expozici vzorku CO 1 O; (pro na$ piipad
byl jejich pomér 1:1 — nastavovany podle ionizaéniho manometru) a sledovani inten-

zity odrazenych molekul v zavislosti na teploté vzorku (viz Tabulka 3).

Vzorek CO(T=300K)| O,(T=300K) | CO, (T=300K) | COz (Tmax) | Tmax [K]
4. vzorek - 3 ARh 3,60E-11 1,30E-11 8,00E-12 4,10E-11 550
4.vzorek - 3 ARh
po enkapsulaci 4,00E-11 2,10E-11 1,30E-11 2,20E-11 558
(viz Obrazek 14)
Rh folie 3,50E-11 2,30E-11 2,80E-11 1,61E-10 580

Tabulka 3: Parcidlni tlaky vstupnich plynii pri 300 K [a.u.], tlaky CO, p7i 300 K a v
maximu [a.u.] odectené na hmotnostnim spektrometru, teplota maxima

Pfi méfeni byly nastavovany tlaky plynt postupné dle ionizacniho manometru
instalovaného v aparatute. Kvadrupolovy hmotnostni spektrometr sleduje vyvoj par-
cialnich tlaka jednotlivych slozek. V Tabulce 3 jsou uvedeny tlaky pii 300 K — po
nastaveni intenzity molekularnich svazkti, pied zahdjenim ohtevu). Pti vysSich teplo-

tach (a zvlasté pii teploté maxima) se jiz kombinuji jevy adsorpce, desorpce a kataly-
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zy tak, ze by udani tlaki neodpovidalo mnozstvi napousténému na vzorek a zazna-
menanému v QMS. Podstatny vsak je parcialni tlak CO, v maximu reakéniho spek-
tra, ktery — uvedeny v souvislosti s tlaky vstupnich plynt pii pokojové teploté — uda-
va predpoklad o ucinnosti katalyzacni reakce na povrchu. Dulezity parametr je 1 tep-
lota, pfi které se dosahuje maxima. Ta totiz poskytuje predstavu, pii jaké teploté by

katalyza probihala nejuc¢innéji.

— 5,00E-011 ; ; T ; 800 —
= T T T M
o [
= 3
iy 3
< [=9
=] (5]
e =
=
‘2 4,00E-011 700
(o)
S
<
A~ Teplota
1 —CO
A\ 0O,
X 2
3,00E-011 — \ —CO, | 600
\\ C
(0]
2,00E-011 500
1,00E-011 400
wal ! ~
0,00E+000 - T . T r T . — 300
0 500 1000 1500  Cislo mé&feni

Obrdzek 13: Reakéni spektrum pro c¢tvrty vzorek — 3 A Rh pii reakei do 800 K

Na Obrazku 13 vidime spektrum reakce do teploty 800 K, tedy do teploty, pfi
niz nastava enkapsulace. Ta se pak zfetelné projevuje v u¢innosti katalyzy. Pii reak-
ci do podkritické teploty byla katalyzaéni reakce pti zpétném poklesu teploty ptibliz-
né o 10% mén¢ intenzivni, nez pti nartstu teploty. V této reakci (Obrazek 13) vsak
doslo k enkapsulaci a u€innost rapidné klesla — ptiblizné na polovinu. Enkapsulace
vzorku pak byla ovétena i dalsi reakci do podkritické teploty (viz Obrazek 14), v niz
jiz byl tlak CO; v 1. maximu pfi nardstu teploty mnohem nizsi nez pied enkapsulaci,
viz Tabulka 3. V maximu pii ohfevu lze pozorovat i maly nartst parcialnich tlaka
uhliku a atomérniho kysliku (coz je ziejmé dusledek céasteéné disociace CO, ktera

byla na Rh ¢asticich pozorovana [17]), zatimco po enkapsulaci jiz byl tento efekt

-27-



zanedbatelny. Timto se tedy potvrzuje teorie o prekryti rhodia suboxidy titanu, které

bréani katalyze v piekrytych mistech.
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Obrazek 14: Reakéni spektrum pro étvrty vzorek po enkapsulaci - 3 A Rh pii reakci
do 620 K
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Z.aveér

V této praci byl zkouméan systém rhodia deponovaného na podloZce z plazmové
naprasen¢ho oxidu titanicitého, jeho tepelna stabilita, adsorpce CO a jeji souvislost
s SMSI efektem a reakce CO s O,. Vysledky byly porovnany s experimenty prove-
denymi na rhodiové folii.

Z vysledku vyplyva, Ze intenzita desorpce a pocet adsorp¢nich pozic je na sys-
tému Rh/TiO, se 3 A deponovaného rhodia pfiblizné 3x slabsi nez na rhodiové folii,
intenzita reakce je pak 4x slabsi. Pro vyS$$i depozice se intenzita desorpce a pocet
adsorpéni pozic dale zvySuje. Systém je vSak nutno pouzivat do niz$i nez kritické
teploty. Piekroceni kritické teploty zptisobi piekryti rhodia suboxidy titanu a zpisobi
vyrazné snizeni poc¢tu adsorpcnich pozic a schopnosti disociace, ktera se projevi sni-
Zenim intenzity adsorpce, desorpce i reakce.

Nejpodstatnéj$im jevem, ktery pravdépodobné znemozni jakékoliv vyuziti sys-
tému pro Cisténi vyfukovych plyni, se vSak jevi samovolna pasivace systému, tedy
snizeni intenzity adsorpce a desorpce pii pouhém odstaveni systému v UHV pod-
minkdch za pokojové teploty. Reaktivitu tohoto systému pii atmosférickém tlaku
bohuzel nelze zkoumat metodami pouzitymi v této praci.

SMSI efekt a pasivace jsou procesy, které znemoziuji vyuziti v klasickych au-
tomobilovych katalyzatorech kvili jejich vysoké pracovni teploté a jejich vysokym
narokiim na dlouhou Zivotnost. Pokud by se podaftilo pasivaci zvrétit, byl by systém
pouzitelny minimalné pro dodate¢nou katalyzu za nizsi teploty, obzvlasté diky rela-
tivné snadnému procesu piipravy vrstvy oxidu titani¢itého a velice nizkému mnoz-
stvi pouzitého rhodia. Reaktivaci se ndm vSak docilit nepodatilo, a proto upoustime

od dalsiho zkoumani tohoto systému.
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